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RESUMO

O deposito de niquel lateritico de Niquelandia, GO, Brasil, é considerado um dos
mais importantes depdsitos desta natureza no pais, em razdo de sua dimensao,
seus teores ligeiramente mais elevados e associagcdo com argilominerais. Desde a
década de 70, autores como Trescases e Santos ja estudavam seus argilominerais
detentores de niquel. Este depdsito difere dos cubanos e australianos, pois o0s
primeiros tém o niquel associado aos minérios oxidados e 0os segundos a serpentina.
Em Niquelandia, o niquel est4d associado principalmente as esmectitas e
vermiculitas. A existéncia destes argilominerais ricos em niquel torna o processo
hidrometallrgico aplicado em Niguelandia o menos recomendado, 0 que pode ser
verificado através de perdas significativas de niquel no rejeito, principalmente no que
se refere ao minério silicatado. Estas perdas estéo relacionadas com a formacéo de
silicatos de magnésio, como piroxénios, anfibdlios e olivinas ainda durante o
processo de moagem do minério, isto ocorre devido a técnica aplicada para a
reducdo da umidade. A formacdo destes minerais rettm o niquel em suas
estruturas, ndao permitindo que este seja solubilizado na etapa de lixiviacao
amoniacal. Em Niquelandia, o principal portador de niquel é a esmectita, no entanto,
sao identificadas esmectitas di e trioctaédricas, quase sempre associadas. Estas
variam desde um extremo trioctaédrico rico em niquel, praticamente refratario ao
processo Caron, a esmectitas dioctaédricas de ferro, de baixos teores de niquel,
mas com boa recuperacdo junto ao processo. Contudo, predominam no depdsito
esmectitas di e trioctaédricas de composicdes variadas de Fe-Mg-Ni, classificadas
como montmorillonitas/stevensitas. Uma maneira de minimizar as perdas de
recuperacado de niquel seria exercer maior controle sobre a alimentacdo da usina, de
forma a reduzir a proporcdo de minério silicatado do tipo esmectita trioctaédrica,
aumentando a proporcdo de minério oxidado+minério silicatado de esmectitas

dioctaédricas.

Palavras-Chave: Niquel lateritico. Processo Caron. Argilominerais. Esmectitas e

Caracterizacdo mineral.



ABSTRACT

The nickel lateritic ore from Niquelandia — Goias - is one of the most important and
well known Ni lateritic deposits in Brazil. High nickel contents, the deposit dimension
and also, their associations with clay minerals are the main reasons for researchers,
such as Trescases and Santos, to have studied it in the 1970s. The Cuban and
Australian deposits have nickel associated to oxidized ores and serpentine,
respectively, but at Niguelandia, nickel is specially associated to smectites and
vermiculites. The Caron Process is not the most suitable for treating Ni-bearing clay
minerals, as those present in Niquelandia. Consequently, there are many losses
related to silicated ore. The reduction temperature used in the Caron process in the
reduction step can form minerals, such as pyroxene, amphibole and olivine. These
minerals trap Ni inside their structure; hence, the ammoniacal solution can not
access this element and solubilize it. The main Ni-bearing clay mineral observed in
Niguelandia is smectite. Actually, the silicated ore is composed by a mixture of
smectites. One of them is a Ni-trioctahedral one, which is not affected by ammoniacal
leaching; however, it has a significant amount of nickel. On the other hand, a
dioctahedral Fe-rich smectite, has high Ni recoveries, but its nickel content is lower.
Samples composed by a mixture of di and trioctahedrals smectites - Fe-Mg-Ni
montmorillonite/stevensite are the most common. Considering all these factors, the
losses related to Ni-recoveries can be avoided by a better feed control. The ideal
feed should be an oxidized ore + silicate ore composed by dioctahedrals smectites.

The Ni trioctahedral smectite should be avoided.

Keywords: Nickel lateritic. Caron Process. Clay minerals. Smectite and mineral

characterization.
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1 INTRODUCAO

Os depositos de niquel lateritico representam cerca de 70% dos recursos
mundiais de niquel (GOMES, 2010) e respondem hoje por 40% da produ¢cdo mundial
deste metal.

A demanda por niquel vem aumentando desde 1950 (DALVI; BACON;
OSBORNE, 2004) assim como sua producao que aumentou de 140 kt/ano em 1950
para 1.200 kt/ano em 2003. Com a recente crise econdmica de 2009, seu preco
apresentou uma queda, apresentando uma estabilidade desde o final de 2009 até o
momento (InfoMine, julho, 2013)".

O niquel é largamente utilizado na producdo de acos inoxidaveis, sendo
também incorporado na producéo de ligas especiais (ABREU, 1973). Além disso, é
também empregado nas industrias quimicas, como revestimento nao corrosivo e
principalmente na fabricacdo de equipamentos usados nas industrias de alimentos,
devido a sua baixa reatividade quimica. Nos paises industrializados, cerca de 70%
de seu uso é na siderurgia e o restante, divididos entre ligas néo-ferrosas e
galvanoplastia.

O Brasil tem importantes depositos de niquel, sendo a grande maioria do tipo
lateritico (Niguelandia, Onca-Puma, S&o Jodo do Piaui, Morro do Niquel, entre
outros). Somente os depdsitos de Fortaleza de Minas (MG) e Americano do Brasil
(GO) séao tidos como depositos de niquel sulfetado (SCHOBBENHAUS, 1986).

No entanto, Andrade et al. (2000) destacam alguns pontos que devem ser
considerados com relacédo ao minério lateritico.

= aescassez do minério sulfetado em nosso pais;

= 0 elevado custo de extracdo do minério sulfetado, pois ocorre geralmente a
grandes profundidades, exigindo lavra subterrdnea e transporte até a
superficie;

= 0S minérios lateriticos ndo séo passiveis de concentracdo, ao passo que 0S
sulfetados séo facilmente concentrados, principalmente por flotacdo. Isto faz

com que uma grande quantidade de material necessite ser processado.

! http://www.infomine.com/ChartsAndData/ChartBuilder.aspx?z=f&gf=110564.USD.|b&dr=5y&cd=1 - Acessado

em 27/07/2013



19

Os depositos de niquel lateritico sdo geralmente explotados por lavra a céu
aberto e podem ser processados via diversas rotas, pirometallrgicas e
hidrometalurgicas, como “HPAL” (high-pressure acid leaching - lixiviacdo &cida sob
alta pressao) e “PAL” (pressure acid leaching), “HL” (heap leaching - lixiviacdo em
pilha), “DL” (dump leaching - lixiviag&o in situ), todos seguidos por uma extracao por
solventes e eletro refino - electrowinning (SX-EW). O processo Caron, empregado no
deposito de Niquelandia, consiste de calcinacdo redutora seguida por lixiviagdo com
amobnia e precipitacdo de carbonato de niquel. Em outra instalacdo (Sao Miguel
Paulista) é feita a reducédo do carbonato e o refino (RICHTER, 2009; GOMES, 2010).

Os depdsitos de niquel lateriticos cubanos foram os primeiros a implantarem
e utilizarem em escala industrial o Processo Caron (GOMES, 2010), no entanto,
sabe-se que o tipo de minério lateritico existente em Cuba néo € similar ao minério
existente em Niquelandia, sendo composto principalmente pelo tipo oxidado
limonitico. Destaca-se o fato de que o Processo Caron € considerado um processo
caro, pois utiliza-se da queima de combustiveis foésseis e com baixo rendimento,
segundo Gomes (2010), com rendimento proximo de 70% da extracao de niquel.
Ainda, os trabalhos de Gomes e Ciminelli (2010), Gomes (2010), Miranda, Chaviano
e Miranda (2002), Rhamdhani et al. (2009) e De Moraes e Radino (1971),
descrevem que durante a etapa de reducao e lixiviagdo do Processo Caron, a partir
do minério silicatado, seriam formadas fases minerais que reteriam o niquel em sua
estrutura, diminuindo com isto a recuperacéo deste metal.

Todos estes fatores indicam a necessidade de uma investigacdo detalhada a
respeito do comportamento do minério de niquel lateritico de Niquelandia frente ao
processo hidrometalurgico la empregado. Uma vez, verificadas as causas da perda
de recuperacdo, algumas alternativas podem ser sugeridas a fim de melhorar a

extracao de niquel.


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Heap_leach&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/SX-EW
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2 LOCALIZACAO

A cidade de Niquelandia esta localizada na regido norte do Estado de Goias,
Brasil, a cerca de 330 km da capital Goiania e 300 km de Brasilia. Seus principais
acessos sao as BR-414, GO-237 e GO-532 (Figura 1).
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Figura 1 - dealizé(;éo e acesso da area estudada. Adaptado de Lima (1997) e Google maps®

Os depositos de niquel lateritico afloram cerca de 23 km a norte de
Niguelandia e situam-se na zona ultrabasica do Complexo Bésico-Ultrabasico de
Niguelandia também conhecido como Complexo ou Provincia Tocantins
(PEDROSO; SCHMALTZ, 1986). Predominantemente, existem dois tipos de minério,
0 garnieritico, resultante da decomposicdo do piroxenito e o minério oxidado,
resultante da decomposicao de peridotitos e dunitos.

Ainda, segundo Pedroso e Schmaltz (1986), a reserva é calculada em cerca
de 60 Mt com teor médio de 1,45% de niquel, com cobalto e cobre subordinados. A
Votorantim Metais Niquel, antiga Companhia Niquel Tocantins € a responsavel pela

exploracdo do minério.

2 http://maps.google.com.br/ Acessado em 25/10/2011.



http://maps.google.com.br/
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 OS DEPOSITOS LATERITICOS DE NIQUEL

Laterizacdo é o termo utilizado para os processos de intemperismo quimico
gue envolvem a dissolucdo dos minerais primarios, com a lixiviacdo e a
movimentacdo dos elementos em solucdo e sua precipitacdo na forma de outros
minerais. Esses processos produzem perfis alterados, varidveis tanto em espessura
como em composi¢cao quimica e mineraldgica. Os perfis lateriticos (Figura 2) séo
estruturados em horizontes tipicos (crosta, horizonte mosqueado/argiloso, saprolito e
rocha-mae) que resultam da diferenciacdo textural, estrutural, mineralogica, quimica
e isotopica durante a formacdo do perfil ao longo do tempo geoldgico, em varios
eventos distintos (COSTA, 1991). Como sao resultados de processos de
remobilizacdes e concentragcdes, sdo importantes formadores de depdsitos minerais
de grande extensdo. Os grandes depodsitos de bauxita, caulim e niquel da Amazoénia
sao resultantes destes processos.

Na figura 2 observa-se que os elementos insoliveis como ferro e aluminio
concentram-se na superficie do terreno, formando uma capa ou crosta ferruginosa
sobre a rocha alterada.

Ambiente Seco H20 Ambiente Umido
—= (Oeste da Australia) / “_(Indonésia) -

Perfil =
Lateritico
Ferricrete

[
E Limonita

Nontronita
Saprolito

Ferricrete | 2-5 02 6 B/ 2.5 02 6 35+ 2-5 02 .
Limonita [614 12 12 45 1217 1-2 12 45 1247 12 14 4

Nontronita | 12 8 35 18
4 02 120 9 153 05110201025 153 051 10-30 10-20

Figura 2 - Perfil de um horizonte lateritico.Adaptado de: Dalvi; Bacon; Osborne, 2004.

Saprolito

Os depositos de niquel lateriticos usualmente séo divididos em duas zonas
(OLIVEIRA, 1990):

= zona limonitica ou oxidada: porgcdo superior do perfil, € uma zona

essencialmente rica em Oxidos/hidroxidos de ferro, de onde o magnésio e a

silica foram lixiviados. Pode conter de 1 a 2% de niquel, incorporado
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principalmente a goethita e a cromita. Caracteristicamente, esta zona

apresenta coloragdo avermelhada, sendo constituida predominantemente por

caulinita, goethita, hematita e gibbsita (6xidos e hidréxidos de ferro, 6xidos de

aluminio e aluminossilicatos).

= zona silicatada ou saprolitica: porcao inferior do perfil, proxima a rocha

considerada mais integra. Costuma conter de 1,5 a 2,5% de niquel. Consiste

de uma zona essencialmente composta por silicio e magnésio, onde o niquel

esta presente em minerais como serpentina, clorita e esmectitas

(argilominerais).

Os depositos lateriticos sdo valorizados por seu tamanho e proximidade da
superficie.

No Brasil, as condi¢des climaticas tropicais, oscilando a semiaridas (a partir
do final do Cretaceo) e relativa estabilidade tectbnica, conjugadas com a
complexidade dos seus terrenos geoldgicos do Arqueano ao Mesozoico, resultaram
na formacdo de diversos depdsitos lateriticos, muitos dos quais ainda pouco
estudados. Portanto o pais se apresenta como importante fronteira para a
descoberta de novos depdsitos minerais em pleno inicio do século XXI,
principalmente nas regides nordeste, centro-oeste e amazonica (COSTA, 1991).

Depositos lateriticos de niquel necessitam de clima, topografia e mineralogia

apropriados para a sua formacéo (MELFI et al., 1988).

3.2 CLIMA E VEGETACAO

Segundo Oliveira (1990), em geral, os depdsitos lateriticos necessitam de
clima tropical com estacbes bem definidas, favoravel a formacdo de um perfil de
alteracdo com um horizonte saprolitico silicatado e um horizonte de saprolito oxidado
subordinado.

Na regido central do pais, predomina a vegetacdo de savana ou cerrado com
algumas arvores (NASCIMENTO, 1992). O clima é tropical umido, a temperatura
média é de 22 a 25°C e ha duas estacdes bem marcadas, uma seca que se estende
de abril a setembro e outra chuvosa, de outubro a marco, com precipitacdo entre
1.200 a 1.800 mm (TRESCASES; MELFI; OLIVEIRA, 1981), o que satisfaz as
condicdes necessarias a formacdo de depdsitos de niquel lateritico, como é o caso

de Niquelandia.
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CondigBes climaticas agressivas, como as observadas na regido Amazonica,
favorecem o desenvolvimento de grandes horizontes oxidados. Na Bacia Amazonica
predomina o clima equatorial, quente e muito imido, com temperatura média acima
de 26°C e precipitacdes acima de 1.800-2.000 mm.

O nordeste e o sul do Brasil ndo apresentam condic¢des climéaticas favoraveis
a formacao de depdsitos lateriticos. No nordeste o clima predominante € quente e
semi-arido, a vegetacdo é seca, prevalecendo a caatinga. Segundo Trescases, Melfi
e Oliveira (1981), nestas regides prevalecem 0s processos mecanicos de eroséo
sobre o intemperismo quimico, o que leva a formacdo de espessas camadas de
silcrete em lugar dos horizontes oxidados e entre os argilominerais, predominam as
esmectitas.

O sul do pais apresenta um clima transicional a temperado. Trescases, Melfi e
Oliveira (1981) relatam que o intemperismo recente ndo produziu perfis lateriticos
nesta regido do pais, que provavelmente, também n&o apresentou eventos de
laterizac&o durante o Terciario.

Na costa Atlantica, o clima é tropical, quente e semi-umido, com temperaturas
médias de 20°C e precipitacdo de 1.500-1.900 mm. A vegetacdo é tropical. Nestas
areas, os perfis lateriticos ndo sao totalmente desenvolvidos, pois nao existe total
lixiviacdo da silica. O topo do perfil &€ representado por uma laterita vermelha pouco

espessa, com alguns blocos de silcrete.
3.3 GEOMORFOLOGIA E GEOLOGIA DA REGIAO

A formacdo de grandes depodsitos de niquel lateritico também esta
relacionada a morfologia do relevo nos depésitos. Trescases, Melfi e Oliveira (1981)
citam que os grandes depositos se localizam em locais de colinas tabulares e
montanhas, onde, frequentemente os topos de colinas e platés sdo compostos por
uma camada de silcrete que tende a resistir as acdes intempéricas. A Figura 3
apresenta um esquema que mostra a relagdo do relevo com a formacdo e
preservacao dos depdsitos de niquel lateritico de Niquelandia.

Estes perfis de relevo sdo caracteristicos desses depdsitos, com grandes
montanhas, platds e colinas, sustentados por rochas de dureza elevada (silcretes)
gue protegem os dunitos do intemperismo e planicies, vales ou encostas formadas

por piroxenito. Nas planicies deposita-se material detritico ferruginoso.
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Figura 3 - Relevo caracteristico dos macicos ultramaficos. Modificado de Trescases, Melfi e Oliveira
(1981).

Este padrdo topogréfico resultou de uma evolucdo que se iniciou durante o
periodo Cretaceo Superior com o0 soerguimento do Continente Sul-Americano,
seguido por um periodo de erosdo (BRAUN, 1971, apud MELFI et al., 1988).
Durante o Terciario Inferior, houve uma fase de nivelamento da superficie sul-
americana, onde processos intempéricos originaram a formacdo de importantes
coberturas de alteracdo. Durante o Terciario Superior, um novo episodio de
soerguimento do continente ocorreu, desenvolvendo um novo ciclo erosional,
conhecido como “Ciclo Velhas”. A superficie sul-americana foi aos poucos
desmantelada, no entanto, algumas areas no interior do continente permaneceram
preservadas, devido a presenca de rochas que resistiram ao intemperismo, como o
silcrete em Niquelandia, formando o platd central-brasiliano, com altitudes ao redor
de 1.000 m. Restos desta superficie também sdo encontrados no nordeste e na
regido amazonica.

O que restou da superficie sul-americana juntamente com a superficie Velhas

foi submetido a uma nova atividade intempérica que originou uma cobertura
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lateritica. A cobertura referente a superficie sul-americana € extensa e rica em 6xido
de ferro e aluminio, localizando-se no interior do Brasil.

Niquelandia esta inserida na Provincia Tocantins ou Planalto Central Goiano,
com relevo acentuado. As cotas variam de 900 a 1.100 m, que contrasta com uma
topografia mais arrasada de até 600 m, representando as rochas do Complexo Basal
e do Grupo Araxad (PEDROSO; SCHMALTZ, 1986).

As intrusBes méaficas/ultraméficas encontram-se alojadas nas rochas do
Grupo Araxa, em contato, a oeste com rochas do embasamento pré-cambriano
(Complexo Basal ou Goiano) e a leste com o Grupo Bambui e o Craton do Séo
Francisco.

Segundo Nascimento (1992), o Planalto Central Goiano associa-se as areas
de dobramento e rejuvenescimento Brasiliano. E caracterizado por relevo variado,
com uma grande diversidade de rochas metamorfizadas e estrutura de falhamentos
e intrusdes. Nesta unidade se reconhece uma importante falha de empurrédo que
acavala o Grupo Araxa sobre o Grupo Bambui.

Os complexos maficas/ultramaficas apresentam-se alinhados
aproximadamente de SSO para NNE, desde o centro do planalto até a Depressao

do Tocantins, onde a Serra Cana Brava se comporta como um relevo residual.

3.3.1 A geologia de Niguelandia

Pedroso e Schmaltz (1986) relatam que o DNPM e a CPRM, entre os anos de
1968 a 1973, durante o Projeto Niquelandia, fizeram um estudo detalhado da
estratigrafia e reconheceram o complexo méafico/ultraméafico de Niguelandia como
sendo composto por trés principais unidades:

e O complexo basal, conhecido como Complexo Goiano, segundo Santos e
Casseti (1984), séo as rochas mais antigas da regifo, datando do pré-cambriano. E
dividido em rochas do conjunto cataclastico, sequéncia granulitica e conjunto
anfibolito gnaissico. O conjunto cataclastico aparece nas bordas sul e leste do
complexo, ja& em contato com os grupos Bambui e Araxa. E composto por gnaisses
com feicBes de intensa pressédo e deformacdo. O conjunto anfibolito gnaissico esta
presente na borda oeste do complexo e € formado por rochas gnaissicas
intercaladas com anfibolitos. A sequéncia granulitica aparece em lascas dentro do

complexo e é composta por piroxénio e hornblenda-granulitos, essencialmente.
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e Grupo Araxa: compreende rochas sedimentares  marinhas
metamorfizadas, sendo predominantes mica-xistos, quartzitos, calco-xistos e
calcarios a oeste e norte do Complexo Tocantins. Constitui-se nas rochas
encaixantes dos complexos maficos/ultramaficos.

e Complexo Tocantins ou complexo estratiforme mafico-ultramafico:
Barbosa et al. (1969) apud Pedroso e Schmaltz (1986) descrevem o complexo,
como de forma oval, com a parte de maior largura voltada para sul. Os contatos do
macigo com as litologias encaixantes séo por falhamentos em toda a sua extensao.

As principais feicbes geoldgicas podem ser visualizadas no mapa geolégico
da regido, apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Geologia regional da area de estudo. Adaptado de Correia et al. (2007).

Alguns autores como Motta et al. (1972) apud Pedroso e Schmaltz (1986) e
Lima (1997) dividem o Complexo Tocantins em uma Zona Gabrdica de Leste, Zona
Ultramafica, Zona Gabroéica Central e Zona Gabro-anortositica. Danni e Leonardos
(1978, 1982) apud Lima (1997) dividem o complexo como um corpo basal mafico-
ultramafico granulitizado e um corpo de natureza gabro-anortositica de idade mais

jovem, metamorfizado no facies anfibolito, que juntamente com a Sequéncia
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Vulcano-Sedimentar de Indaiandpolis (Coitezeiro) representariam uma secgao
ofiolitica.

Trabalhos mais atuais como os de Girardi, Rivalenti e Sinigoi (1986), Correia
et al. (2007) e Pimentel, Ferreira Filho e Armstrong (2004), dividem o complexo em
duas sequéncias, a primeira a leste - Sequéncia Inferior e outra a oeste - Sequéncia
Superior (Figura 5), esta divisdo é a mais aceita atualmente.
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Figura 5 - Complexo mafico/ultraméfico de Niquelandia. Adaptado de Girardi, Rivalenti e Sinigoi.

(1986).

A sequéncia inferior, a leste, consiste de uma zona basal de gabro (ZGB),
composta por gabros/piroxenitos e peridotitos intercalados; também existe uma zona

basal peridotitica (ZBP) e uma zona ultraméfica acamadada (ZUA), formada por
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piroxenitos, com menor propor¢ao de gabro e peridotito interestratificado; por fim,
existe a zona de gabro intercalado (ZGl), de gabros leucocraticos a melanocraticos
(CORREIA et al., 2007). Dois horizontes cromititicos estdo presentes na ZUA.
Texturas de cumulatus igneos séo localmente preservados. Texturas miloniticas séo
comuns, associadas a zonas de cisalhamento, que correspondentem as zonas:
basal, ultrabasica e central de Motta et al. (1972) apud Pedroso e Schmaltz (1986).

A sequéncia superior ou zona gabro-anortositica é localizada a oeste. Girardi,
Rivalenti e Sinigoi (1986) dividem-na em duas zonas: a zona gabréide superior
(ZGAS) é formada por gabros, anortositos e alguns clinopiroxenitos, texturas
cumuléticas e ofiticas sdo comuns; e a zona anfibolitica superior (ZAS), formada por
anfibolitos (hornblenda, plagioclasio, clinopiroxénio, minerais opacos e granadas),
alguns anortositos aparecem em sua base. Esta zona esta em contato com a
sequéncia metavulcano-sedimentar mesoproterozoica Indaiandpolis, enquanto que a
sequéncia inferior apresenta contato tectdnico com 0S granitos-gnaisses
paleoproterozoicos.

Tanto os peridotitos quanto os dunitos, apresentam coloracdo que varia de
verde-escura a negra, quando frescos, e amarelada, quando alterados. A granulacao
dos peridotitos varia de média a fina, jA os piroxenitos variam de média a grossa
(PEDROSO; SCHMALTZ, 1986).

A evolucdo geoldgica dos terrenos que fazem parte os depdsitos
maficos/ultramaficos de Niquelandia, Barro Alto e Cana Brava é motivo de
controversia.

A fim de melhor entender a evolucdo geolégica da regido, optou-se
primeiramente por discutir a evolucéo regional e posteriormente as teorias para a
formacéo dos complexos.

Marini et al. (1984), afirmam que os Cratons do Sao Francisco e o Amazonico,
durante o Ciclo Brasiliano (900-550 Ma), tiveram suas bordas afetadas por
dobramentos. Esses dobramentos, que caracterizam as Faixas Brasilia e Paraguai-
Araguaia, sdo separados pelo Macico Mediano de Goias. Os grandes complexos
basicos-ultrabasicos sdo considerados pré-uruaguanos e o Macico Central de Goias,
composto pelo Complexo Basal Goiano, € considerado como parte do embasamento
durante o Ciclo Uruaguano, transformando-se em zona axial das polaridades
divergentes dos Cinturdes Paraguai-Araguaia e Brasilia. Pena (1974) apud Marini et

al. (1984) explica que os geossiclineos formados por choques de placas, originariam
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as faixas de dobramentos, no entanto, Pena sugere que as linhas de sutura seriam
antigas zonas de fossas tectonicas pelas quais, poderia ter ascendido material da
astenosfera, responsavel pelos corpos de serpentinitos talcificados de 900 Ma.

Marini et al., (1984) sugerem abandonar o termo Complexo Basal Goiano,
substituindo-o por sua compartimentacdo tectbnica e estratigrafica: terrenos
graniticos-gnaisses; faixas vulcano-sedimentares tipo greenstone belt e o cinturdo
movel granulitico.

Danni e Leonardos (1981), Danni et al. (1982) e Marini et al. (1984) apud Lima
(1997) descrevem a Provincia Tocantins ou Complexo Tocantins como sendo
composta por trés unidades representadas pelo Macico Mediano de Goias, que
corresponderia a um alto do embasamento arqueano; uma faixa de dobramentos
mesoproterozoica (Faixa Uruacgu) e faixas de dobramentos neoproterozoicas (Faixa
Brasilia e Faixa Paraguai-Araguaia). A Faixa Uruacu seria representada pelos
grupos Araxa, Serra da Mesa, Arai, Natividade e Formacéo Canastra, enquanto que
a Faixa Brasilia seria composta pelos grupos Paranoa e Bambui.

A origem dos complexos maficos/ultraméaficos de Niquelandia, Barro Alto e
Cana Brava tem suscitado uma série de discussdes e teorias. O que parece ser
incontestavel é que estes complexos um dia, ja& formaram uma Unica faixa, que,
submetida a processos tectbnicos, provavelmente um rifteamento, durante o
Proterozoico Médio (MARINI et al., 1984), originou trés corpos maficos/ultramaficos.
Esta teoria é suportada pela presenca das mesmas associacfes minerais nos trés
corpos, além de dados geocronoldgicos e a existéncia de texturas igneas reliquiares
similares nos complexos.

Segundo Marini et al. (1984), os complexos macicos maficos/ultraméaficos de
Cana Brava, Niquelandia e Barro Alto seriam de idade anterior aos geossinclinais
laterais e representariam uma zona de fossa tectonica, por onde teria havido
obducdo de fragmentos do piso oceanico. Esta teoria € corroborada por dados
geocronologicos Rb/Sr, que sugerem que os complexos maficos e ultramaficos além
dos granulitos onde estao inseridos, sdo de idade arqueana.

Trabalhos mais recentes que se utilizam de técnicas de datacbes
geocronologicas como Rb-Sr (PIMENTEL; FUCK, 1994), SHRIMP (Espectrémetro
de Massa por lonizagdo Secundéaria) U-Pb (CORREIA et al., 2007; PIMENTEL,;
FERREIRA FILHO; ARMSTRONG, 2004) tentam determinar com maior exatidao a

idade e o contexto de formacdo dos complexos. No entanto, os poucos dados
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levantados até aqui, mostram idades variando de 1.250 a 700 Ma, o que nos leva a
crer na heterogeneidade das rochas que formam esses complexos e contaminacdes
crustais que podem ter ocorridos durante os eventos de colisbes e rifteamentos
durante o Uruaguano e Brasiliano.

Existem pelo menos trés teorias que sugerem a formacédo dos complexos
(WINGE; DANNI, 1994). A primeira, adotada por Girardi, Rivalenti e Sinigoi (1986),
sugere uma origem a partir de uma camara magmatica basaltica, situada em
ambiente cratbnico. A segunda hip6tese fala em modelo ofiolitico em que todas as
rochas plutogénicas integrariam um sistema de camara-manto sob crosta oceanica
obductada durante a orogénese Uruacuana. Finalmente, a terceira e Ultima teoria
descreve um modelo policiclico com dois estagios, formacdo de complexo
acamadado infracrustal submetido a evento metamorfico granulitico e geracdo de
rifts com formagéo de crosta oceanica. Esta ultima teoria ainda fala em uma divisédo
interna de duas suites de rochas plutogénicas, geneticamente independentes e dois
eventos metamorficos distintos (granulito e anfibolito).

Com base na terceira teoria, Pimentel, Ferreira Filho e Armstrong (2004)
sugerem que os complexos sejam formados por dois eventos distintos, onde a
sequéncia inferior € considerada mais antiga (Argueano, talvez) que a sequéncia
superior (Proterozoico). Esta hipotese € suportada por dados geocronologicos que
apresentam pelo menos duas idades para a formacédo dos complexos (1,9 Ga e 1,3
Ga), além disso, a petrografia distinta das duas sequéncias € citada como tendo sido
formadas por pelo menos dois tipos diferentes de magmas.

Girardi, Rivalenti e Sinigoi (1986), no entanto, consideram o complexo como
uma Unica intrusao estratiforme sem deformacdo e metamorfismo, alojada em uma
area cratogénica. Em seu estudo de 1986, eles analisaram cerca de 100 amostras
coletadas em todo o complexo, nas duas sequéncias. Como conclusao, eles relatam
gue o magma primordial poderia ter originado as rochas de ambas as sequéncias,
apresentando apenas diferencas na cristalizacdo fracionada das rochas, sendo que
na sequéncia superior, a adicdo de agua ao sistema e diferencas de pressao e
temperatura seriam responsaveis pela formacdo de um gabro de composi¢cdo mais
anortositica. Eles ainda acreditam que a transicdo de uma sequéncia a outra é
gradual e ndo abrupta como sugerem Pimentel, Ferreira Filho e Armstrong (2004).
Girardi, Rivalenti e Sinigoi (1986) ainda definem que o magma que originou 0

complexo de Niguelandia apresenta a composi¢do de um magma basaltico, rico em
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magnésio, moderadamente aluminoso, pobre em elementos incompativeis e
também rico em Cr e Ni, com uma composi¢cao semelhante a um picrito de baixo Ti.
Com base na composi¢cdo do magma e na presenca de xenolitos metamorficos da
rocha hospedeira na porcéo superior dos gabros, Girardi, Rivalenti e Sinigoi (1986)
sugerem que a intrusdo ocorreu na crosta continental durante um episédio de
rifteamento e aponta o periodo Proterozéico como 0 mais propicio para ter ocorrido

esse evento.

3.3.2 Mineralogia e geoquimica do depdésito

Estudos mineraldgicos realizados por Souza, Santos e Santos (1978), Colin et
al. (1985, 1990), Oliveira (1990), e Coelho, Poncelet e Ladriere (2000) nos depositos
de Niquelandia (GO) nédo encontraram a presenca de nenhum mineral de niquel.
Verificou-se apenas que este elemento esta associado aos argilominerais e
oxidos/hidroxidos.

Relevo e clima, como descritos anteriormente, sdo condicbes necessarias
para a formacao das lateritas, pois atuam diretamente na:

¢ silicificacdo intensa na base dos perfis de alteracdo sobre dunitos, durante

episodios de clima mais arido;

e laterizacdo dos perfis, com concentracdo de niquel, sob condicbes mais

umidas, semelhantes as atuais.

No entanto, somados a estes dois fatores, a mineralogia atua como condicéo
essencial para a formacdo dos depdsitos, pois é ela que acrescenta os elementos
guimicos necessarios a geoquimica dos processos.

A silicificacdo da base dos perfis sobre dunitos inicia-se ao longo de
descontinuidades da rocha, sua textura original é pseudomorfisada por boxworks de
silica. Fragmentos rochosos menos silicificados ocupam os nucleos desse reticulado
silicoso. Com a laterizacéo, os nacleos nédo resistem, transformando-se em saprolito.

No caso da alteracdo dos piroxenitos, ndo existe concentracdo de silica na
base do perfil, pois na presenca de aluminio a silica tende a formar caulinita.

Segundo Oliveira (1990), com o levantamento generalizado do continente Sul-
americano, no Terciario Superior, houve a retomada da erosédo (ciclo Velhas). Os
perfis relacionados a Superficie Sul-americana foram sendo erodidos até as zonas

silicificadas dos macigos ultramaficos. Assim, esses macicos foram protegidos do



32
nivelamento geral de modo que atualmente os relevos duniticos ainda séo
sustentados por silcrete. Parte desses antigos perfis foi erodida e transferida para
niveis topograficos inferiores sendo encontrada juntamente com laterita vermelha
gue cobre os perfis das baixadas. I1sso explicaria 0 maior contetado de niquel que a
laterita brasileira apresenta (em torno de 1%), em comparagdo com materiais
semelhantes de outros depdsitos no mundo, onde esse teor fica abaixo de 1%. Esse
material, derivado parcialmente de um ciclo prévio, foi também fonte para as
acumulacdes absolutas de niquel encontradas nos niveis de saprolito silicatado.

A laterizacdo ocorre juntamente com o aporte lateral do niquel, das zonas
altas para as baixas. Essa migracdo € mais eficiente onde a Superficie Sul-
americana estad mais erodida, como acontece em Santa Fé (Goias), sendo
praticamente ausente onde a Superficie Sul-americana € mais preservada (Morro do
Niquel). O niquel é redistribuido pelos perfis mais jovens, tanto por migracao vertical
através do silcrete, quanto por migracao lateral em direcdo aos sopés e as baixadas.
Se nédo fosse essa concentracao prévia do Terciario Inferior, a evolucao atual, sob
clima semi-arido nao teria formado um depésito de niquel, pois a conservacdo da
silica que se observa hoje teria impedido que a concentracdo relativa do niquel
atingisse niveis mais elevados.

Em Niquelandia, dunitos e peridotitos serpentinizados, intercalados com
piroxenitos predominam na porcao central e sul da faixa ultramafica. As regides
duniticas, capeadas por silcrete, correspondem aos topos e as intercalacdes
piroxeniticas referem-se aos vales (COLIN et al., 1990). Na porcao norte da faixa
ultramafica predominam dunitos serpentinizados, onde ocorrem morrotes alinhados
segundo N-S (restos da Superficie Sul-americana).

Os depdsitos de niquel relacionados aos dunitos e peridotitos apresentam um
perfil de alteracdo pouco espesso e 0 minério oxidado (contendo goethita) se
assenta diretamente sobre a rocha pouco alterada. A excecdo é o depdsito de
Angiquinho, onde predomina o minério tipo silicatado (esmectita) sobre rochas
duniticas, intercalados por veios de piroxenitos. Esse depdsito € recoberto por uma
crosta ferruginosa de aproximadamente 12 m de espessura. Neste caso, 0 minério
silicatado ocorre em bolsGes envolvidos por material ferruginoso e é composto
principalmente por garnierita (serpentina com até 14,2% NiO e pimelita com até
17,2% de NiO) e por esmectita (saponita), com até 12,1% NiO, derivada da
alteracdo dos piroxénios (COLIN et al., 1985).
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O niquel presente na esmectita originada da alteracdo de piroxenito é
proveniente de dunitos que estdo em posicdo topografica mais alta. O horizonte
esmectitico desenvolvido sobre piroxenito apresenta altos teores em niquel, até 3%
ou mais de Ni, segundo Pedroso e Schmaltz (1986) em razdo justamente da
presenca desses argilominerais que atuam como uma armadilha para o niquel que
provém por migracdo lateral dos dunitos a montante. Isto € comprovado pela
presenca de camadas espessas de piroxenito com mineralizagcdes ao longo do
contato peridotito-dunito vizinho. Estas coexistem a poucos metros, com outras
camadas de piroxenito de baixo teor de niquel, que, no entanto, ndo apresentam
contato com peridotitos-dunitos.

Uma parte do minério de Niquelandia é do tipo oxidado, relacionado aos
niveis ferruginosos. O minério oxidado resulta da alteracdo de peridotitos-dunitos,
com teor original de até 0,3% de Ni.

Entretando, em Niquelandia, o minério silicatado é o principal portador de
niquel. Ele esta associado aos niveis de saprolito grosseiro e argiloso.

Segundo Oliveira (1990) e Trescases, Melfi e Oliveira (1981), o perfil de
alteracao observado em Niquelandia (Figura 6) € composto por:

e base composta por rocha ultramafica alterada que conserva sua estrutura
original (saprolito), é subdividida em:

v' rocha semi-alterada ainda coesa,;

v' material friavel, com fragmentos de rocha alterada em matriz argilosa

(saprolito grosso). Material de menor densidade, comparado ao da camada

anterior, sua espessura variade 2 a4 m;

v' material argiloso, com alguns fragmentos de rocha alterada (saprolito

argiloso). A espessura da camada varia de 2 a 6 m. A densidade deste

material é inferior ao da camada anterior;

e topo, constituido por material ferruginoso (laterita). A base desta camada é
amarelada com vestigio da estrutura original da rocha. Em direcao ao topo do
perfil, a coloracdo torna-se avermelhada e as particulas que inicialmente
apresentavam granulometria de 1 um, formam concregdes pisoliticas
milimétricas. Goethita predomina nestas camadas, acompanhada da
hematita, o teor médio de niquel na camada € baixo, em torno de 1% de NiO.
Os perfis desenvolvidos sobre piroxenitos apresentam espessuras de até 50

m. A camada da base é composta de saprolito grosso, com piroxénio e esmectita,
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cortado por veios de garnierita. Com a substituicdo do piroxénio pela esmectita, o
saprolito grosso dé lugar ao saprolito argiloso, que € considerado o principal
horizonte mineralizado, com teores de até 5% de NiO. Fraturas preenchidas por
asbolana estao presentes nos horizontes saproliticos. Sobre o saprolito argiloso esta
assentado um horizonte lateritico composto por goethita e caulinita, com até 1,5% de
NiO. Sobre essa camada, tem-se uma laterita vermelha que pode conter concrecgdes
soltas de asbolana.
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Figura 6 - Perfis de alteracdo de Niquelandia, tanto para alteragdo a partir de dunitos quanto
para piroxenitos, também esta esquematizada a remobilizacdo dos elementos. Adaptado de
Trescases, Melfi e Oliveira (1981).

A mineralogia da rocha mae é considerada essencial para a formacdo dos
depdsitos lateriticos. As rochas ultraméaficas sdo formadas principalmente por
olivinas, serpentinas, orto e clinopiroxénios.

De acordo com Oliveira (1990), o conteudo em niquel varia de 3.000-4.000
ppm para olivinas, 500-1.000 ppm para ortopiroxénios, 150-600 ppm para
clinopiroxénios e 2.500-3.500 ppm para serpentinas.

Deste modo, dunitos e peridotitos, serpentinizados ou ndo, sdo as rochas
mais favoraveis a geracdo de depdsitos de niquel, ao contrario dos piroxenitos que
apresentam menor teor de niquel. Contudo, em Niquelandia, os argilominerais
formados da alteragdo dos piroxenitos apresentam altos teores em niquel,

decorrente de aporte lateral de Ni dos dunitos localizados a montante.
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A olivina, mais instavel, é segundo Golightly (1979) e Oliveira (1990),
gradualmente hidrolisada, tendo o magnésio quase que totalmente lixiviado,
juntamente com parte da silica. O Fe e o Ni precipitam juntamente com a silica, em
cavidades de dissolu¢cdo na prépria olivina ou nas descontinuidades existentes entre
as fibras da serpentina, conferindo a esta alto teor em Ni. A olivina também pode se
alterar de forma incongruente, originando esmectitas trioctaédricas de composicdes
magnesianas e niqueliferas (saponita). Esmectitas magnesianas também sao
originadas da alteracdo de piroxénios. Golightly (1979) usa as seguintes equagdes

para demonstrar as substituicdes minerais:

4Mg,SiO, (forsterita)+10H" — Mg3SisO10 (OH) (saponita)+5Mg**+4H,0
40,+4Fe,Si0y(fayalita)+8H" — Fe; Si4sO10(OH)2(nontronita)+6FeO(OH) (goethita)
4Ni,SiO4(Ni olivina)+10H" — NisSi4O10(OH).(pimelita)+5Ni**+4H,0

ou
Mg,SiO, (forsterita)+2H* — SiO, (qtz)+2Mg?*+H,0
O2+Fe;Si0y(fayalita)+2H" — SiO, (qtz)+2FeO(OH) (goethita)
Ni,SiO4(Ni olivina)+2H" — SiO, (qtz)+2Ni**+H,0

Decarreau et al. (1987) constataram em Niquelandia a presenca de
esmectitas interestratificadas, compostas por camadas trioctaédricas com magnésio,
intercaladas com camadas dioctaédricas com ferro e aluminio. Durante o processo,
a serpentina segue estavel, podendo ter apenas parte de seu conteudo em
magnésio (dos sitios octaédricos) substituido por niquel, o que provocaria um
desarranjo em sua estrutura.

Colin et al. (1985) em seu estudo dedicado a alteracdo de piroxenitos de
Jacuba, verificaram a existéncia de dois tipos de piroxénios (orto e clinopiroxénio),
enstatita e diopsidio, como sendo 0s minerais que originariam os argilominerais
deste depdésito. Eles observaram, a partir de microanalises em enstatita, que 0s
teores de silicio e aluminio ndo se alteram, no entanto, existe uma perda de
magnésio, compensada por um enriquecimento em Fe,O3; e NiO. Com relacdo ao
diopsidio, os teores de SiO,, MgO e CaO apresentam uma diminui¢cdo, ao passo que
existe um enriguecimento em Fe,03, Al,O3 e NiO. Segundo Colin et al. (1985), a

formacé&o dos argilominerais pode ocorrer a partir das seguintes reacgoes:
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enstatita + diopsidio — talco niquelifero + saponita Ni — saponita Fe-Ni
ou

enstatita + diopsidio — pimelita + saponita Ni + quartzo

Solugdes ricas em Si, Mg e Ni, oriundas da alteragéo de olivinas e piroxénios
precipitam e formam garnieritas, além de quartzo e calceddnia. Estas garnieritas sdo
instaveis e se alteram para 6xidos e hidroxidos de manganés, niquel, cobalto e ferro
(litioforita, criptomelano e todorokita).

Nos niveis superiores do perfil, sobre os dunitos, as esmectitas e serpentinas
se alteram para hidroxidos de ferro amorfo e goethita, além de caulinita. A alteracdo
de piroxenitos forma um horizonte composto por goethita e caulinita. O niquel
presente neste horizonte é mais solUvel, o que acarreta a migracao de parte deste
elemento para os horizontes inferiores. O restante do niquel que permanece,
normalmente se associa a goethita.

Os perfis de alteracdo dos depdsitos de niquel lateriticos brasileiros séao
similares aos descritos em outras partes do mundo, no que diz respeito a sucessao
dos horizontes. Entretanto, nos depdsitos brasileiros, a lixiviacdo do silicio é
continua, devido a existéncia da camada de silcrete no topo do perfil, que funciona
como uma fonte continua de silica para os niveis inferiores do perfil, além disso, os
horizontes silicatados brasileiros sdo sempre mais espessos que 0s horizontes

oxidados, como consequéncia de um grau de laterizagcdo menos intenso.

3.4 ROTA DE PROCESSAMENTO MINERAL DOS MINERIOS DE NIQUEL

O niquel usualmente €& processado via rotas pirometalargicas ou
hidrometallrgicas, a depender do tipo de minério. Rotas hidrometalirgicas como o
processo Caron ou as lixiviagcbes &acidas (em pilha, sob pressdo, etc) séo
empregadas no aproveitamento de minérios lateriticos e tém como produto o niquel
metdalico. Os minérios sulfetados sdo destinados aos processos pirometallrgicos e
produzem o matte ou o ferroniquel (RICHTER, 2009).

A escolha sobre qual a rota metalUrgica mais apropriada ird depender da
relacdo SiO,/MgO do minério (LANGER, 1979). Para minérios com baixos contetdos
em silica e magnésio, preferencialmente, utilizam-se rotas hidrometallrgicas,

enquanto que se os teores de silica e magnésio forem altos (acima de 12% de Mg),
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a rota mais apropriada € a pirometalurgica. Richter (2009) explica que minérios com
grande conteido em silica (piroxénios, cristobalita e tridimita) necessitam de
grandes quantidades de cal e dolomita para escorifica-lo, resultando em grandes
guantidades de escoria e consumo de energia. Esta, ao invés de ser usada na
reducdo e fusdo do ferroliga é consumida na fusdo da escoéria. Este tipo de minério
também ndo é apropriado ao processo Caron, em razao do seu caracter acido, que
consome muita amodnia, deste modo, a lixiviacdo acida seria a mais indicada
(RICHTER, 2009). Minérios com altos teores de magnésio (magnesiowustita - éxido
de ferro e magnésio) exigem adicdo de silica para serem escorificados,
necessitando também de grande consumo energético para a fusdo. Este tipo de
minério, devido a ganga alcalina, ndo é indicado para 0s processos de lixiviacdo
acida, sendo mais apropriado o uso do processo Caron. Finalmente, os minérios de
composicdo intermediaria apresentam contetudos significativos de ambos os
minerais nocivos tanto para o processo Caron quanto para a lixiviagcao acida. Richter
(2009) comenta que as gangas acidas e alcalinas se equilibram, tornando este
minério apropriado para o processo de reducao.

O processo pirometalurgico RKEF (Rotary Kiln + Electric Furnace = calcinador
rotativo+forno elétrico), também conhecido como “smelting”, destina-se a producéo
de ferro-niquel e envolve, segundo Dalvi, Bacon e Osborne (2004) e Francisco,
Lemos e Masson (2006) uma etapa inicial onde o minério € seco, em seguida,
calcinado em um forno rotatorio e finalmente, reduzido em um forno elétrico a cerca
de 1.600°C por material carbonoso adicionado ao leito de fuséo.

Usualmente, as rotas hidrometallrgicas acidas, extraem o niquel do minério
lateritico através de lixiviagdo acida sob presséo e alta pressédo (PAL e HPAL do
inglés, pressure acid leaching e high-pressure acid leaching, respectivamente).

Segundo Dalvi, Bacon e Osborne (2004), a rota de lixiviacdo acida sob alta
presséao (HPAL) pode ser empregada em dois tipos padréo de depadsitos:

= essencialmente limoniticos, onde o Ni esta associado a goethita e a asbolana,
como os depdsitos de Moa Bay e do sudoeste de Nova Caledonia;
= essencialmente silicatados, onde o niquel e o cobalto (quando presente)

estdo associados aos argilominerais, sendo processados em pHs baixos e

temperaturas relativamente elevadas, geralmente acima de 250 °C. Um

exemplo sédo os depdsitos australianos.
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Inicialmente, o minério é colocado em tanques pressurizados e aquecidos
(autoclaves) revestidas com titanio. A lixiviagdo é conduzida a temperaturas entre
245°C e 270°C. A separacdo sélido-liquido é realizada em circuito de decantagdo em
contracorrente (GOMES, 2010).

O HPAL tem como principal vantagem ser um processo que funciona bem
independentemente do tipo de depdsito e natureza da mineraliza¢do. Suas principais
desvantagens sdo o custo de capital (a autoclave é construida em titanio), de
operacao (altas temperatura e pressdo), de manutencdo (corrosdao dos
equipamentos que ficam em contato com o acido) e insumos (custo e consumo de
acido). Altos teores de magnésio presentes nos minérios sdo um fator limitante para
esta rota, pois elevam o consumo de acido (RODRIGUES; SILVA, 2008; GOMES,
2010; DALVI; BACON; OSBORNE, 2004).

A rota heap leaching é aplicavel em depdsitos essencialmente oxidados, com
baixo teor de silicatos, principalmente os argilominerais. Usualmente, o minério &
moido grosso e homogeneizado, devendo apresentar baixo teor em finos, a fim de
permitir a permeabilidade do acido no material (STEEMSON; SMITH, 2009). O acido
ira percolar a pilha durante 3 a 4 meses, quando cerca de 60% a 70% do Ni e do Co
serdo solubilizados. E uma rota onde o volume de rejeito gerado é relativamente
grande, somente de 20 a 30% do minério é dissolvido (STEEMSON; SMITH, 2009),
além disto, o consumo de acido é consideravel, cerca de 500 kg/t de acido para 65%
de recuperacao e teor de 1,3% de Ni. Outro grande passivo desta rota é com relacéo
ao meio ambiente, deve-se atentar a disposi¢ao do rejeito em bacias hidrograficas e
a contaminacao do lencol freéatico e dos solos pelo acido.

A principal vantagem do heap leaching é o custo, cerca de 25% menor que o
custo de uma planta HPAL, no entanto, sua utilizac&o é limitada pelo tipo de minério
beneficiado.

O processo Caron (utilizado pela Votorantim Metais Niquel em Niquelandia),
compreende a calcinacdo e a reducdo do minério seco e moido em fornos de
patamares do tipo Nichols Herreshoff (multi-patamares), com uso de mondxido de
carbono e hidrogénio como gases redutores. O forno € operado de modo a reduzir
seletivamente o niquel e o cobalto para o estado metalico e minimizar a reducao do
ferro (GOMES; CIMINELLI, 2010). Em seguida, o metal reduzido é lixiviado em
tanques com solugéo de carbonato de amdnio amoniacal, a fim de solubilizar Ni, Co
e Cu metalicos (DALVI; BACON; OSBORNE, 2004). Por fim, a solugéo é purificada,
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extraindo-se o Cu, o Mn e o Mg e finalmente o Ni é precipitado na forma de CBNi
(carbonato basico de niquel) e a ambnia é reciclada. No entanto, sabe-se que este
processo ndo é o mais eficiente para minérios lateriticos silicatados, apresentando

uma perda significativa de Ni associado a este tipo de minério.

3.4.1 Processamento mineral em Niguelandia

Segundo Gomes (2010), visitas a area e relatorios internos da Votorantin
Metais Niquel, a rota de processamento mineral aplicado em Niquelandia (Figura 7)
inicia-se com um conjunto de operacfes unitarias que visam a diminuicdo da
granulometria do minério. No britador primario o material retido em malha 200 mm x
300 mm de abertura € descartado como rejeito, pois tem elevado teor de silica e
baixo de niquel. O material passante segue para outros dois britadores primarios de
rolos dentados (“sizers”). Na entrada da cominuicdo secundaria, 0 minério com em
torno de 31% de umidade, € seco por uma corrente de ar quente (aproximadamente
700°C) proveniente dos geradores de calor, este ar é responsavel pelas primeiras
mudancas estruturais dos minerais. O produto da britagem secundaria alimenta os
ciclones pneumaticos. Nesta etapa, existe um peneiramento a 74” (6.350 ym) para a
eliminacdo da silica grossa (rejeito). O underflow do ciclone (fracdo grossa) alimenta
o moinho de bolas, enquanto que o overflow (passante em 38 um) passa pelo filtro
eletrostatico. O produto da moagem retorna para o ciclone, fechando o circuito. O
produto final da moagem, com umidade inferior a 4% e granulometria 95% passante
em 150 uym é transportado até os silos de estocagem.

Metalurgla Hidrometalurgla

Lavra e | ‘

planejamento de ‘
Lavra Beneflclamento E

Lixiviacdo Purificacdo Precipitacio

 h
 sqDe = - P - g‘:
b |
_p—

Figura 7 - Fluxograma simplificado do processo adotado em Niquelandia. Fonte: relatério interno da
Votorantin, 2011°,

® Relatério interno de procedimento Votorantim Metais Niquel — acesso restrito.
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A etapa de reducgéo, segundo Gomes (2010); Gomes e Ciminelli (2010); De
Moraes e Radino (1971) e Rhamdhani et al. (2009), é considerada a mais complexa
dentro do Processo Caron. O objetivo desta etapa é reduzir o niquel e o cobalto,
associados aos minerais, ao estado metalico, evitando em contrapartida, a reducéo
do ferro, que deve ser transformado em magnetita. No entanto, segundo Weir e
Sefton (1979) e Gomes (2010), na prética, de 5 a 15% do conteudo de ferro é
reduzido para a forma metélica podendo incorporar o Ni e 0 Co em sua estrutura. O
ambiente redutor é obtido através da utilizacdo de mondéxido de carbono e
hidrogénio a temperatura de cerca de 720°C (GOMES, 2010). Por outro lado, estima-
se que entre 790°C e 850°C, ocorra a recristalizacéo de olivina no minério silicatado,
0 que conduziria ao encapsulamento do niquel, ainda ndo reduzido, na estrutura do
mineral e consequentemente, a perda de recuperacéo de Ni (WEIR; SEFTON, 1979;
MIRANDA; CHAVIANO; MIRANDA, 2002; DE MORAES; RADINO, 1971). A fim de
evitar que ocorra a recristalizacdo da olivina antes que todo o niquel e cobalto
possam ser reduzidos, utiliza-se uma taxa de aquecimento do forno em torno de 5°C
por minuto, o0 que requer um tempo de residéncia do minério no forno de pelo menos
90 minutos.

As reacdes no forno ocorrem segundo as seguintes equacoes:

NiO + CO < Ni + CO;
NiO + Hz <> Ni + H,0O
CoO + CO « Co + CO;
CoO + H; & Co + H0O
CuO + CO < Cu + CO,
CuO + Hy; & Cu + H0O
2FeOOH < Fe;03 + H,0
3 Fe;03 + CO > 2Fe304 + CO»
3 Fe03 + Hy > 2Fe304 + H20
Fe;04+ CO > 3 FeO + CO;
Fe3O04 + Hy <> 3 FeO + H0
Fes04 + 4CO < 3 FeO + 4CO0O;
FesO04 + 4H, <> 3 FeO + 4H,0
FeO + CO & Fe + CO;
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FeO + H, <> Fe + H,O
(SiO MgO)H,0 «> SiO, 2 MgO
MnO, CoO + 2CO «» Co + MnO + 2 CO;
MnO,; CoO + 2 H, <> Co + MnO + 2 H,0

Apb6s a reducdo, o minério, a cerca de 750°C, é resfriado até 250°C, através
de resfriadores rotativos que trabalham parcialmente submersos em agua.

Segundo Gomes (2010), a solugdo amoniacal, com temperatura variando
entre 30-34°C é colocada em contato com o minério reduzido em tanques de
temperagem, onde a temperatura do minério varia entre 38-42°C, esta polpa é ent&o
conduzida para tanques turbo-aerados (bateria de lixiviagdo), onde ocorrem as
reacoes de solubilizagcdo do Ni, Co e Cu. Em contato com o0 ar e a amodnia, 0S
metais, formam complexos quimicos soluveis. A solubilizagéo eleva a concentracao
de Ni, Co e Cu da solucdo de temperagem. O ferro, por outro lado, embora em
solucdo, é oxidado para o estado férrico, precipitando como hidroxido férrico. Por
fim, a polpa é bombeada para o primeiro decantador, onde ocorre a separacao
sélido-liquido, no entanto, ela sai com elevado teor de ferro. Com o objetivo de
reduzir o ferro, utilizam-se bobinas magnetizadoras que floculam e aglomeram as
particulas de ferro, facilitando a sedimentacédo destas nos decantadores.

As reac0es da lixiviacdo (GOMES, 2010):

FeNijiga) *. Oz + 4NHsi'@g + 4NHzg + 2 HO + COs%@ag = Ni(NHa)e" g
+Fe(NH3)2 (aq) + Hzo + C03 -(aq)

4 Fe(NH3)22+(aq) + Oz(g) + 80H + 2 H,O = 4F€(OH)3(S) + 8NH3(g)

Cos) + 2NH4 (aq) + 3NHz(g) + H20 + % Oyq) + CO3¥(aq) = CO(NH3)5H,0%" 5 +CO3™
(ag)* H20

ACO(NH3)5H20% (aq) + 4NHy"(ag) + Oz + 6CO2 " (aq) = 4Co(NH3)5H,0%" (aq) + 6CO3° (aq)
+4NHjz(g) + 2H,0

Cu(s) + NHz"(ag+ 2NH3 + Y2 Oy + CO3% (ag) = CU(NH3)4** (ag) + CO3” (aq) + 2H20
xNiS+y/2 O, + 6NH3z = x Ni (NH3)** + SxO,*
Fegga + 2C0°" = Fe** + 2Co*"

MgO + (NH4)2 CO3+ CO,+ H,O = (NH4)2 COs3 MgC03 4H-,0 (SO|l:IV€|)
= 4MgO 3CO0O;3 4H,0 + NHjs (insolavel)
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MnO + (NH4)2 CO3=MnCO; (NH4)2 CO3 (SO|UV€|)
= MnO, (NH4)2 COs3+ H>

4Fe + 30, + 6 H,0 = 4Fe (OH)s3

A solugdo produto dos decantadores é incorporado o gas sulfeto de
hidrogénio ou sulfeto de amdnia para a formacdo e precipitacdo de sulfeto de
cobalto. ApGs isto, outras etapas de purificacdo séo realizadas com a insercdo de
sulfeto de sddio para a reducdo do teor de cobre e de fosfato de mono-aménio, que
reduz a concentracdo de magnésio na solucdo, até que a solucdo atenda as
especificacdes de mercado. A solucao mae, apoés a purificacdo € bombeada para as
torres de precipitacdo de carbonato basico de niquel (CbNi), onde ocorre a
vaporizacdo da amonia e a precipitacdo do CbNi, que é espessado, filtrado, seco e
enviado para a unidade da Votorantim Metais de Sdo Miguel Paulista, SP.

As vantagens do Processo Caron sdo com relacdo ao consumo de reagentes,
gue é minimo, ja que os reagentes sdo recirculados e as perdas ocorrem somente
com relacdo ao processo, a taxas de 0,5 kg de aménia por kg de Ni produzido. As
reacoes de lixiviacdo sdo de certa forma consideradas seletivas para os metais Ni,
Co e Cu, com relacdo ao Fe. Praticamente ndo existem problemas relacionados a
corrosdao com o uso de amdnia, 0 que possibilita a utilizacdo de materiais mais
baratos.

No entanto, as desvantagens estéo relacionadas ao: consumo de energia nas
etapas de secagem e reducdo do minério, a baixa recuperacdo global de Ni (65-
75%) e por fim, o fato de que este processo é mais recomendado para lateritas
limoniticas com alto teor de Fe, pois 0 minério silicatado conduz a formacédo de

olivina que reduz a recuperacéo de Ni.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAGEM

O planejamento da amostragem considerou areas do depdsito que pudessem
fornecer uma visdo geral, tanto do horizonte silicatado quanto do oxidado, além do
gabro. A amostragem foi dividida em duas etapas (lotes 1 e 2), sendo que as
amostras do lote 1 foram selecionadas com o intuito de determinar a mineralogia do
deposito e as amostras do lote 2 de caracterizar as espécies silicatadas. A Figura 8
apresenta as cavas amostradas do complexo.

Foram coletadas ao todo vinte e trés amostras:

e Trés amostras de minério oxidado;
e Trés amostras de gabro;
e Dezessete amostras de minério silicatado.

Além disso, mais quatro amostras punctuais foram selecionadas, por sua
potencialidade em argilominerais. Elas foram denominadas: G8, G9 e CCentral.

Algumas amostras mal classificadas ou com poucas informac¢des ao campo,
receberam posteriormente uma nova identificacdo, segundo a Tabela 1. Esta nova
identificacdo considera a tipologia do minério, como por exemplo, AG=Gabro,
AO=minério oxidado, AS=minério silicatado, Kl=caulinita. A préxima letra esta
relacionada ao teor de niquel, como ANi=alto Ni ou BNi=baixo Ni.

Para as amostras do lote 2, as letras iniciais dizem respeito a cava de
localizagdo, como: V=Cava Vendinha, A=Angiquinho, etc. Em seguida, SL refere-se
ao minério silicatado e por fim, o tipo de minério, sendo R=rochoso, AN=alto Ni e
BN=Dbaixo Ni.
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Tabela 1 - Tabela de correlagdo das amostras identificadas em campo com a classificacdo utilizada
nos estudos.

Ide(;:;g?naa(l;lao idenTizzggéo SR SES
4 Gb AG-ANil Gabro de alto teor de niquel
10 Gb AG-BNi2 Gabro de baixo teor de niquel
11 GB AG-KI3 Gabro com caulinita
1 ON AO-ANil Min. oxidado de alto teor de Ni
50N AO-ANi2 Min. oxidado de alto teor de Ni
9 OE AO-BNi3 Min min. oxidado de baixo teor de Ni
5 01- SN AS-NiN1 Min. silicatado de teor normal de Ni
r_||'| 6 SNB AS-BNi2 Min. silicatado de baixo teor de Ni
= 02 SR AS-ANi3 Min. silicatado de alto teor de Ni
Garnieritico 8 AVerm7 Vermiculita
Garnieritico 9 AGarn9 Min. Garnieritico
Ccentral AGarn8 Min. Garnieritico
F26 Am 7 AVerm4 Vermiculita
3 Gb KL AKI5 Caulinita
12 SPN ASAP6 Min. Saprolitico
VSL -1A - Min. silicatado de alto teor de Ni
VSLR -2 - Min. silicatado rochoso de teor normal de Ni
ASLAN -3 - Min. silicatado de alto teor de Ni
ASBN -4 - Min. silicatado de baixo teor de Ni
5 ASLI-5 - Min. silic. intercalado - baixo Ni e alto Fe
r_||'| CSLR-6 - Min. silicatado rochoso de baixo teor de Ni
N CSLR-7 - Min. silicatado rochoso de baixo teor de Ni
CSLG-8 - Min. silicatado garnieritico de teor normal de Ni
ANSLV -9 - Min. silicatado de baixo teor de Ni
ANSLR -10 - Min. silicatado rochoso de baixo teor de Ni
ANSLA -11 - Min. silicatado argiloso de baixo teor de Ni
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Figura 8 - Localizagdo das cavas amostradas em destaque. Fonte: Votorantim Metais Niquel -
Relatério interno (2011)".

* Relatério Interno Votorantim Metais Niquel 2011 — acesso restrito.
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4.1.1 Area Norte

Da Area Norte foram selecionadas cinco amostras ao longo de duas frentes
de lavra (Figuras 9 e 10), sendo, duas amostras de minério silicatado (Figuras 11 e
12), uma de minério oxidado (Fig. 13), uma amostra de caulinita e finalmente um
gabro (Figuras 14 e 15). Nesta frente foram identificados corpos de piroxenitos em
contato com dunitos em estado avancado de alteragdo. Por toda a parte foram
observados veios de calcedbnia (comercialmente chamados de crisoprésio), que
podem ou ndo separar os dunitos de piroxenitos. Alguns veios de material escuro e
argiloso (asbolana) estéo presentes no gabro, nota-se uma fina camada de caulinita

no contato da asbolana com a rocha hospedeira (Figura 10).

Figura 9 - Cava amostrada da Area Norte. Minério silicatado esverdeado, intercalado com gabro, de
coloracao arroxeada/avermelhada e minério oxidado no topo (ocre). Cada bancada tem cercade 2 m
de altura.
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v S v & ~ R el .
Figura 10 - Ponto de coleta das amostras AKI5 e AG-ANil. Veio de asbolana com caulinita no
contato. Caderneta como escala (aproximadamente 15 cm de comprimento), na parte inferior da
imagem.
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Figura 11 - Amostra AS-NiN1 Figura 12 - Amostra AS-ANi3
Minério silicatado da frente de lavra. Material Material menos alterado que ainda mantém
inconsolidado de coloracéo verde pélido. estrutura rochosa. Coloracao esverdeada.
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AO-ANi2

1 g - ~ plTEY o e TP
Figura 13 - Amostra AO-ANi2 Amostra referente ao minério oxidado de alto niquel. Coloracéo ocre,

aspecto terroso/argiloso.

o . ‘; -
Figura 14 - AKI5 Amostra de material caulinitico Figura 15 - AG-ANil1 Gabro associado a
de coloragéo branca-rosada, pulverulento. caulinita. Local: Frente de lavra. Material

Aparece no contanto com o gabro. inconsolidado de coloracdo avermelhada.

Outras duas amostras de gabro foram coletadas em outra cava da Area Norte
(Figuras 16 e 17). Elas representam o topo e a base de um perfil em contato com o
minério oxidado, podendo apresentar teores diferentes de niquel em razdo de seu

posicionamento geoldgico e aporte lateral das solucdes.

AG-BNi2

' R

Figura 16 - Amostras AG-BNi2. Amostra de perfil Figufa 17 - Amostra AG-KI3. Amostra de perfil
(vertical) ao longo da frente de lavra. Fragmentos (vertical) ao longo da frente de lavra. Gabro de
de gabro roxo, parcialmente alterado. coloracao arroxeada.
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Na segunda etapa de amostragem, mais trés amostras de minério silicatado

de baixo teor foram coletadas. Uma delas apresentava-se bem preservada e

representa um veio de vermiculita (Figura 18) em contato com minério silicatado de

baixo teor, que também foi amostrado (Figura 19). A terceira amostra representa um
corpo silicatado encaixado entre o minério oxidado e o gabro (Figura 20).

Figura 18 - Amostra ANSLV9. Minério silicatado de teor intermediario de niquel, composto por
vermiculita.

-

Figura 19 - Local de coleta das amostras ANSLV9  Figura 20 - Coleta da amostra ANSLA11 em um

e ANSLR10. Veio de crisoprasio dentro de minério  corpo de minério silicatado argiloso inserido no

silicatado. No contato do veio com o minério minério oxidado e no gabro.
silicatado observa-se vermiculita.
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4.1.2 Porc&o sul da Area Norte
Uma amostra de minério silicatado foi coletada em uma cava abandonada

(Figura 21). E uma amostra de baixo teor de niquel, com veios de calcedonia,
também conhecido como crisoprasio (Figuras 22 e 23).

Etad

Figura 21 - Imagem da area amostrada - sul da Area Norte. Bancadas com cerca de 2 metros de
altura.

—— AS-BNi2

Velos de crisoprasio

=igura 22 - Amostra AS-BNi2. Sul da Area Figura 23 - Local de coleta da amostra anterior, apresenta
Norte. Material inconsolidado de cor calcedonia (crisoprasio) preenchendo fraturas.
verde. Frente de lavra.
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4.1.3 Cava Frente 26

Nesta area foi coletada uma amostra de vermiculita (Figura 24) na forma de grandes

placas, presentes no contato de veios de caulinita e calceddnia remobilizados e de

origem hidrotermal.

Figl]ra 24 - Amostra A§/erm4, coletada no contato entre a caulinita e
um veio de quartzo.

4.1.4 Cava Jacuba

Em Jacuba foram coletadas duas amostras de minério oxidado, uma

considerada de maior teor de niquel e outra de menor (Figuras 25 e 26).

AOQ-BNI3

Y

- " ~
Figura 25 - Amostra AO-ANil. Figura 26 - Amostra AO-BNi3.
Material pulverulento de coloracéo ocre. Minério  Material pulverulento de coloragéo ocre. Oxidado
oxidado de alto Ni. de baixo Ni.
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4.1.5 Cava Frente 21

A Figura 27 mostra a frente de lavra onde foi coletada a amostra de saprolito

(Figura 28). Esta cava localiza-se na area 21. Consiste de uma rocha bem

preservada de coloragcdo amarelada.

Figura 27 - LcaI de coleta da amostra ASAPG, referente Figura 28 - Amostra ASAP6, composta
ao minério saprolitico. essencialmente por serpentina.

4.1.6 Cava Vendinha

Nesta cava foram coletadas duas amostras de minério silicatado de alto teor e
normal, respectivamente VSL-1A e VSLR-2 (Figuras 29 e 30), sendo que a primeira
amostra é friAvel e bem alterada, de aspecto argiloso e a segunda amostra, de
coloracdo verde mais intenso, foi coletada na mesma frente, um pouco acima da

amostra anterior e tem aspecto mais rochoso e menos alterado (Figura 31).

AL
Figura 29 - Amostra VSL-1A, silicatado de alto Ni.  Figura 30 - Amostra VSLR-2. Silicatado rochoso
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teor intermediario de Ni.

’ “ R
Figura 31 - Ponto de coleta das amostras VSL-1A e VSLR-2.

4.1.7 Cava Angiquinho

Esta cava encontra-se na porcao central do depésito e dela foram coletadas
trés amostras de minério silicatado de alto teor, teor normal e de baixo teor. A Figura
32 indica o local de coleta da amostra ASLAN-3 (Figura 33), trata-se de um minério
de alto teor em contato com minério oxidado (peridotito). A amostra ASLBN-4
encontra-se abaixo da ASLAN-3, entre 0 minério oxidado e o gabro, como pode ser
observado na Figura 32.

A amostra ASLI-5 (Figura 34) apresenta-se na forma de veios centimétricos
(de até 10 cm de espessura), intercalados no gabro (Figura 35), por esta razédo, o

teor de ferro é considerado alto.

‘ - . ~—~v— -
Figura 32 - Ponto de coleta das amostras ASLAN-3 e Figura 33 - Amostra ASLAN-3. Minério de
ASLBN-4. Ni silicatado de alto teor.
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Figura 34 - Amostra ASLI-5. Minério ~ Figura 35 - Veios centimétricos de minério silicatado inserido
silicatado intercalado com gabro, de no gabro.

baixo teor de Ni.

4.1.8 Cava Catarina

Nesta cava, foram coletadas trés amostras de minério silicatado de baixo teor
de niquel. A amostra CSLR-6 (Figura 36) representa o minério silicatado rochoso,
oriundo de corpos arredondados encaixados no minério oxidado. A amostra CSLR-7
apresenta-se mais intemperizada que a R6, elas foram coletadas na frente de lavra
da Figura 37. Por fim, a amostra CSLG-8 (Figura 38) refere-se a um minério

silicatado garnieritico em contato com o minério oxidado (Figura 39).

Al A S 4?
Figura 36 - Amostra CSLR-6. Minério de Figura 37 - Local de coleta das
Ni silicatado mais coeso, de baixo teor de CSLR-7.
Ni.

‘(-‘x‘ - e
amostras CSLR-6 e
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Figura 38 - Amostra CSLG-8. Minério de Ni de Figura 39 - Ponto de coleta da
teor intermediario - silicatado garnieritico.

4.2 METODOS

Inicialmente as amostras coletadas foram pesadas e homogeneizadas, sendo
em seguida divididas em duas aliquotas, uma delas foi arquivada e a outra, apos
secagem a 60°C, foi submetida aos ensaios mineralégicos, conforme o fluxograma
apresentado abaixo (Figura 40).

Tanto as amostras em pé quanto os fragmentos foram moidos a 150 um,
sendo submetidas a analise quimica. Das amostras AS-ANi3, ASAP6 e AGarn9
foram confeccionadas secdes delgadas e polidas visando sua avaliacdo por
microscopia Optica e eletrénica de varredura. Todas as amostras foram submetidas a
analise por difratometria de raios X. Os resultados sdo apresentados no item 5.3. Os
estudos preliminares envolveram a caracterizacdo de todas as amostras, visando
determinar a mineralogia presente e associacdes com niquel. A partir das amostras
silicatadas, um estudo posterior foi desenvolvido tendo como foco a caracterizacao

dos argilominerais portadores de niquel.
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Figura 40 - Fluxograma das atividades envolvidas na preparacéo das amostras.

Os trabalhos de Pedroso e Schmaltz (1986) e Oliveira (1990) relatam grande
variabilidade dos teores de niquel no minério oxidado, mas principalmente no
silicatado. Por esta razdo, o critério utilizado para a selecdo das amostras
considerou esta variabilidade, tentando caracterizar diferentes tipos de minério
oxidado e silicatado. Adicionalmente, amostras que poderiam conter diversidade em
argilominerais ou predominancia de um determinado argilomineral foram priorizadas.

Para auxiliar na tipologia do depdésito utilizou-se uma ferramenta chamada de
analise grupal ou “cluster analysis”. O critério de agrupamento baseia-se na
similaridade dos difratogramas de raios X das amostras: as fases presentes,
intensidade e forma dos picos. Esta ferramenta sobrepfe todos os padrbes
difratométricos coletados e os compara um a um, agrupando as amostras de acordo

com suas similaridades, como pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 - Cluster analysis. A - Todos os padrdes difratométricos sdo comparados. B - Os padrdes
similares sdo agrupados por forma e intensidade dos picos, duas amostras sdo agrupadas(C).

A partir das informagdes obtidas por difratometria de raios X, foi realizado um
agrupamento de amostras. Tendo como base a mineralogia presente, seis grupos
foram identificados: oxidados, gabros, silicatados, vermiculita, piroxénio e nao
agrupados (Figura 42). Ao grupo dos silicatados foi dada énfase os estudos de

caracterizacao, visando melhoria na recuperacao do Ni associado a estes minerais.
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Figura 42 - Diagrama de analise dos principais componentes (forma e intensidade dos picos
difratométricos) agrupando as amostras dos lotes 1 e 2 de acordo com suas similaridades.
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Os estudos de caracterizacdo mineral dos varios minérios lateriticos
envolveram andlises quimicas por ICP-AES, identificagdo da mineralogia presente
por difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura. Para os estudos
detalhados dos argilominerais, ainda foram realizadas analises termo-diferencial e
termo-gravimétrica, saturacdes em céations e separacbes dos argilominerais e por
fim, analises de espectroscopia de infravermelho.

A fim de avaliar o processamento mineral, ensaios de bancada foram
realizados. Os testes de reducéo e lixiviagcdo amoniacal tiveram por finalidade avaliar
a recuperacdo do niquel a partir do minério silicatado, o comportamento deste
minério frente ao processamento mineral e 0s minerais ao qual o niquel retido esta
associado. Rotas alternativas foram testadas como a lixiviagdo acida e de trocas

cationicas.

4.2.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada neste estudo desde a
caracterizacdo mineral preliminar de todas as amostras, sendo uma ferramenta
essencial na classificacdo dos tipos de minério, na selecdo das amostras, nos
estudos detalhados para a determinacdo dos argilominerais presentes e finalmente
na caracterizacao das fases minerais ap0s o processo hidrometalargico.

Ao longo dos trabalhos dois equipamentos foram utilizados:

e SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000 com goniébmetro 6-6 da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul do laboratério de difratometria de raios
X. A radiacao utilizada foi Ka em tubo de Cobre nas condi¢des de 40 kV e 25 mA. As
demais condi¢des de varredura sdo mostradas na tabela 2.

e Bruker D8Advance, com radiacdo CuKa e tensao de 40 mA-40 kV,
equipado com um detector Bruker Lynxeye de alta resolucdo da Université de
Poitiers - laboratérios do HydrASA.

Os difratogramas foram interpretados através do software HighScore Plus da

Panalytical.
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Tabela 2 - Condig¢des de varredura para cada tipo de analise de DRX.

Angulo | Angulo Fenda Fenda FEek
Equipamento | Preparagcdo | Tempo | Passo | . ok 19 A . anti- Monocromador
inicial final mecanica | divergente di
ivergente
P6 Tal Qual 1s 0,02° 2° 72°
O;';’Lt;ﬁ‘a 2s | 002° | 2° 28°
Axo Do | Orentada | oo | gox | g0 | 02mm v v grafite
glicolada '
Onentada 25 0,02° 20 28°
calcinada
P6Tal Qual | 132 | 0028° | 2 65°
Orientada 96 s 0,012° 20 35°
Bruker natural 01 mm 10
D8Advance O(lentada 96 s 0,012° 20 35°
glicolada
Oneptada 96 s 0,012° 20 35°
calcinada

4.2.1.1 A identificagdo dos argilominerais

Segundo Santos (1992) e Guggenheim et al. (2006), argilas sdo agregados
minerais, de granulacdo extremamente fina, geralmente impuros, compostos
essencialmente por minerais especificos chamados argilominerais, de diferentes
graus de cristalinidade, tais como serpentinas, cloritas, caulinitas, entre outros.
Possuem granulometria muito fina, em geral, abaixo de 2 um e sua identificacao
somente é possivel através de técnicas analiticas especificas, como difratometria de
raios X, meéetodos de difracdo de elétrons, espectroscopia Mossbauer, analises
termo-gravimétricas e termo-diferenciais, infravermelho, microscopia eletrénica de
varredura e transmissdo, microssonda eletronica e espectroscopia por disperséo de
energia, entre outros.

Argilominerais sdo formados por tetraedros de silicio (SiO™,) e/ou aluminio
(AIO™,), que s&o ligados entre si por ligacdes covalentes, embora, as estruturas dos
silicatos apresentem mais carater idnico que covalente. Trés dos quatro atomos de
oxigénio (da base do tetraedro) apresentam-se ligados a trés tetraedros vizinhos,
originando desta forma, uma estrutura bidimensional ou lamelar. Este tipo de
estrutura é observado nas micas, pirofilitas e argilominerais em geral. Como
resultado disso, tem-se uma estrutura fechada de seis tetraedros que formam

hexagonos e se prolongam em uma folha tetraédrica infinita (Figura 43).
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Figura 43 - Tetraedros de Si e O em arranjo hexagonal. Em destaque um tetraedro. Adaptado de
Meunier (2005).

Céations como Al*3, Mg*, Fe™ ou Fe™ se ligam ao oxigénio (O ou a
hidroxilas (OH"), formando octaedros com esses cations ao centro. Os octaedros
ligam-se entre si, formando folhas octaédricas (Figura 44), cujos vértices séo
ocupados por O ou OH'". Isto significa que cada anion pode ser rodeado por até trés
cations (argilomineral trioctaédrico), no entanto, se existem apenas dois cations e

uma posicao fica livre, o argilomineral é dioctaédrico (VELDE; MEUNIER, 2008).

Figura 44 - Octaedros de Al, O e OH, por exemplo, se ligam formando folhas octaédricas. A distor¢éo
dos octaedros ocorre em razao do caracter dioctaédrico destas argilas. Fonte: Meunier (2005).

Os vértices apicais das folhas tetraédricas constituidos por oxigénios
apresentam valéncias livres, podendo se ligar a uma segunda folha, geralmente
composta por octaédros de hidroxidos metalicos, que apresentam valéncias apicais

também livres apontando para os oxigénios apicais da folha tetraédrica (Figura 45).
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1:1

7.1A
d Figura 45 - Estrutura tipica de um argilomineral
T do tipo 1:1, folha Tetraédrica:Octaédrica.
Adaptado de Velde e Meunier (2008).

A disposicao das folhas tetraédricas e octaédricas (T:O ou T:0:T), que podem
ou nao estar ligadas a hidroxilas ou a outros ions, ird determinar a distancia
interplanar (d) do argilomineral (Figura 45). Esta distancia € caracteristica de cada
grupo de argilominerais e € obtida através dos padrbes de DRX de argilas
orientadas, depositadas em laminas de vidro e secas em temperatura ambiente (Air
Dried - AD). Por exemplo, a caulinita, apresenta dog:= 7 A, para cada conjunto 1:1,
as micas apresentam 10 A (2:1), as esmectitas variam de 12 a 15 A (2:1) e
saturadas em etileno glicol (EG), chegam até 17 A. Deste modo, preliminarmente, os

principais grupos de argilominerais podem ser identificados, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Tabela diagnéstica para identificacdo dos argilominerais através do espagamento em baixo

angulo de reflexdo apés tratamento, o d em A é aproximado. Adaptado de Brindley e Brown (1980).
. o C5Cl- ~
Mineral pesEEn | Elene | S50 sepes Hydrazine RGOS Observagoes
50% R.H. | -Glicol C DMSO Desaparecem
Caulinita 7 7 7 D 1 500-550°C reflexéo segunda ordem
Dickita 7 7 7 70uD 11 550-650°C
Nacrita 7 7 7 70uD 11 550-650°C
Halloisita (7A) 7 7 7 D 11 450-520°C
Halloisita (10A) 11 10 7 D 11 450-520°C
Serpentina 7 7 7 70uD 7 575-700°C
Talco 9,4 9,4 9,4 9,4 9,4 850-1000°C
Pirofilita 9,2 9,2 9,2 9,2 9,2 600-850°C
Mica (illita) 10 10 10 10 10 800-1000°C
Esmectita (Mg, Ca) 15 17 10 10 18 o
Esmectita (K) 12 12-17 | 10 10 18 700-1000°C
Vermiculita (Mg,Ca) 14 14 10 10 18 o
Vermiculita (K) 10 10-14 10 10 18 700-1000°C
Clorita (Mg) 14 14 14 14 14 800°C 14A- a int. aumenta a
Clorita (Fe) 14 14 14 14 14 650°C 500-600°C, picos de outras
Clorita 002 7 7 7 ordens
podem diminuir ou
] ] 105 . desaparecer
Paligorskita 10,5 10,5 ) 9:2 9,2 10,5 700°C (004) & 3,52A, pode
coincidir com caulinita
oo ~ (002).
Sepiolita 12,2 12,2 - 10,4 12,2 700°C Intensidade (001) e (002) >
3 3 3 3 Mg
10,4 aumento da intensidade em
10,5A & 1500C

D= desaparece.
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Em principio, a identificagdo de argilominerais através de difratometria de

raios X poderia ser dificultada pelo fato do material, de modo geral, apresentar baixa
cristalinidade e orientacdo preferencial. A orientacdo preferencial ocorre quando as
particulas, por fatores morfolégicos, tendem a se posicionar segundo uma mesma
orientacdo (Figura 46), privilegiando um plano cristalografico (em geral, o plano
basal ou 001, usado em andlises de determinacdo de argilas) em detrimento aos
demais. Isto gera picos de maior intensidade, relativos a estes planos, em prejuizo
aos demais planos. Quando se deseja quantificar fases cristalinas por DRX, as
intensidades ocasionadas por orientacdo preferencial prejudicam a correta

guantificacédo destas fases.

Orientada Orientagdo aleatéria

Figura 46 - Cristais com orientacéo preferencial (plano 001) e orientacéo aleatéria.

No entanto, no caso dos argilominerais, a orientacao preferencial é desejavel,
visto que justamente estes planos (d001) s&o principalmente utilizados na
identificacdo dos grupos de argilominerais (Tabela 3). Picos bem definidos e de
grande intensidade auxiliam quando mais de um grupo de argilominerais coexistem
em uma mesma amostra.

A seguir, sdo descritos os procedimentos embasados nos trabalhos de Moore
e Reynolds (1989) e Buhrke, Jenkins e Smith (1998) que visam a identificacdo dos
argilominerais através da Tabela 3.

O estudo de argilominerais por DRX se baseia nas reflexbes 001 destes
minerais. Estas reflexdes sdo obtidas no plano basal, refletindo o empilhamento das
camadas tetraédricas e octaédricas (d), por isso sdo confeccionadas laminas da
fracdo argila com orientacao preferencial.

A técnica de separacdo da fracdo argila e a preparacdo das laminas
orientadas varia de acordo com o laboratério. Existem metodologias que concentram
a fracdo argila através de super-centrifugas, outras utilizam a sedimentagdo em
provetas. No entanto, a preocupagdo com a preparagdo do material € uma

constante, uma vez que os argilominerais podem facilmente alterar suas
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caracteristicas fisicas e quimicas (tamanho e morfologia; substituicées de céations e
mudanca de estrutura).

Neste trabalho utilizou-se a técnica francesa de preparacdo e analise de
argilas, considerada a mais tradicional e também a mais empregada nos laboratérios
do Brasil e dos grupos de pesquisa especializados em argilominerais no mundo. Ela
separa a fracdo argila através de etapas sucessivas de saturacbes em diferentes
cations.

Inicialmente a amostra Tal Qual € homogeneizada em agua destilada e sua
fracdo grossa (>50 ym) é descartada. A fragdo fina (<50 ym) é sucessivamente
saturada em NaCl, que visa flocular as particulas agregadas. As particulas abaixo de
2 um sdo concentradas por operac¢des continuas de centrifugagem e cifonagem,
sendo em seguida saturadas em CaCl,. Por fim, a fracdo argila é lavada para
eliminacdo do excesso de sal e a suspensdo é depositada em lamina de vidro e
seca em temperatura ambiente (AD), todo 0 processo pode ser acompanhado em
detalhe no fluxograma da Figura 47. A partir desta lamina orientada, sdo obtidos
padrdes difratométricos da amostra AD e posteriormente solvatada em etileno glicol
(EG). Desta preparacdo sera verificada a existéncia de esmectita, que em
temperatura ambiente tem dgo1=14A, mas ap6s solvatacédo tem seu pico deslocado
para doo1=17A (Tabela 3).

As saturacdes em KCI e LiCl permitem a determinacédo de carga das folhas
tetraédricas e/ou octaédricas. O ion potassio ir4 entrar na estrutura do argilomineral
para tentar neutralizar um déficit de carga em suas camadas octaédricas. Se o
déficit for grande, ele sera fortemente atraido a estrutura deste argilomineral, ficando
retido neste, com aumento de temperatura a 330°C.

Quanto ao Li*, este ijon se fixa nas vacancias octaédricas de esmectitas
dioctaédricas, tentando também neutralizar um déficit de carga. Deste modo, ele se
fixa nestas vacancias e ndo permite que a argila se expanda com a solvatacdo em
etileno glicol. A saturacdo em LIiCl, também conhecido como procedimento de
Hofmann-Klemen (PETIT et al., 2002 e PETIT; RIGHI; DECARREAU, 2008) é muito

utilizado para a distin¢cdo de argilas esmectiticas de carga tetraédricas e octaédricas.
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Figura 47 - Fluxograma da etapa de separacéo de argilas e saturacdo em NaCl e CaCl,, visando
concentrar a fracé@o argila das amostras.

Apés a saturacdo em CacCl,, a argila pode ser saturada em KCI, seguindo o
mesmo procedimento ja descrito para o ions calcio. Em seguida, a argila € lavada
em agua destilada para a eliminacdo do excesso de sal e laminas orientadas de
vidro serdo preparadas a partir da deposicdo deste material. Esta [amina é seca em
temperatura ambiente e seu padrdo difratométrico serd obtido. Em seguida esta
mesma lamina é aquecida & 110'C, 330C e finalmente 550°C, os padrdes
difratométricos para estas temperaturas também sao coletados. Neste processo, o d
das esmectitas, que normalmente é igual a 14 A (Ca AD), se desloca para menores
distancias interplanares, podendo chegar a 10 A com o aquecimento a 330°C. O

fluxograma desta etapa de saturacdo € apresentado na Figura 48.
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Figura 48 - Fluxograma da etapa de saturacdo em KCI.

A mesma argila saturada em KC| € novamente saturada em CaCl,. Este
procedimento é realizado com o intuito de verificar se o0 potassio que entra na
estrutura da argila pode ser substituido por calcio. Se isto ndo ocorrer, a argila é
classificada como sendo de alta carga e ela perde a capacidade de expansao.

Da nova saturacdo em calcio, é preparada uma lamina orientada e seca a
temperatura ambiente. Seu padréao difratométrico sera comparado ao padréo obtido
desta mesma lamina solvatada em etileno glicol. O fluxograma da Figura 49

apresenta as etapas da saturacdo em Ca-K-Ca.
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Figura 49 - Fluxograma da saturagdo em CacCl,/KCl/CaCl,, visando determinar o tipo de carga.

As argilas saturadas em LiCl sdo lavadas com etanol até que todo o excesso
de sal seja eliminado. Laminas orientadas, secas a temperatura ambiente, séo
preparadas a partir destas argilas. Padrbes difratométricos da argila seca ao
ambiente (AD), solvatada em etileno glicol (EG), aquecida a 330°C (330H) e
solvatada novamente em etileno glicol (330H EG) sao coletados e comparados.

Todo o procedimento pode ser acompanhado no fluxograma da Figura 50.
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Figura 50 - Fluxograma da etapa de saturacéo em LiCl, visando determinar vacancias nos
sitios octaédricos de argilas dioctaédricas.

A fim de determinar o parametro b (carater di ou tri-octaédrico) das
esmectitas, foram analisadas amostras desorientadas nos angulos proximos a
reflexdo 060 (referente ao eixo b da cela unitaria, 26 entre 59° e 63°), que reflete os
tamanhos dos cations e fator de ocupacdo da folha octaédrica. O dpgo oObtido é
comparado aos apresentados na Tabela 4.

As amostras desorientadas foram obtidas a partir da preparacdo de amostras
moidas montadas na forma de “back load”, ou seja, quando a amostra é preenchida
pela parte posterior do suporte de amostra, desta forma atenua-se o efeito de

orientacdo dos cristais.
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Tabela 4 - Tabela guia para a identificacdo de argilominerais, através das alteracdes do d (A) em
amostras natural, glicolada e calcinada a 550°C, seu carater di ou tri-octaédrico é determinado
através de dyg, €laborado a partir de Moore e Reynolds (1989) e Santos (1992).

Tipo d Pop. d d; : :
PO CE | G Mineral |d (A) natural | d (A) Glicolada | d (A) 5500C | <060 (A) St o Argilomineral
camada octaédrica
141 Caulinita 7 7 D 1,49 di-octaédrica caulinita
) Serpentina 7 7 7ouD 1,531-1,538 | tri-octaédrica serpentina
Pirofilita 9,2 9.2 9,2 di-octaédrica
Talco 9.4 9.4 9.4 tri-octaédrica
1,49-1,50 Montmorillonita
1,491 T Beidelita
1,522 Nontronita
1,506 Val it
Esmectita 12-15 12-17 10 22 e
1,52 Saponita
1,53 x g Hectorita
tri-octaédrica
1,547 Sauconita
5:1 1,52 Pimelita
’ 1,49 di-octaédrica
Cloritas 14 14 14 1,565 a 1,568| tri-octaédrica [clinocloro, chamosita
di-tri-octaédricas
1,499 Tiit;
- - di-octaédrica s
Micas 10 10 10 1,499 Muscovita
1,538 tri-octaédrica Biotita
di- &dri
Vermiculitas| 10 e 14 10-14 10 e
1,541 tri-octaédrica
Sepiolita 12,2 12,2 10,4 1,54-1,55 tri-octaédrica Sepiolita
Paligorsquita 10,5 10,5 9.2 1,56 tri-octaédrica Paligorsquita

4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

Os microscopios eletrénicos de varredura (MEV) permitem a observacéo de
feicbes morfologicas e quimicas ao mesmo tempo em que se podem realizar
microanalises multi-elementares, isto, para 0 caso de microscopios que possuem
espectrometros de dispersao de energia (EDS).

Nas amostras de minérios silicatados o MEV pdde caracterizar em detalhe e
especialmente em termos de quimica pontual os argilominerais previamente
identificados na DRX. Foram analisadas somente as amostras com contetdo
expressivo de argilominerais, com as quais foram confeccionadas laminas delgadas
e secOes polidas, que foram posteriormente recobertas por uma fina camada de
carbono para que se tornassem condutoras e pudessem ser observadas de maneira
adequada ao microscopio.

Diferentes esmectitas foram analisadas e suas composi¢fes foram plotadas
em diagrama ternario Mg-Fe-Ni a fim de melhor classifica-las.

Finalmente, os residuos dos ensaios de reducao e lixiviagdo foram analisados

ao MEV, de modo a verificar a presenca de argilominerais e o aparecimento de
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novas fases minerais, além disto, determinou-se a presenca de niquel e sua forma
de ocorréncia.

Nas analises de MEV foram usados os equipamentos StereoScan 440 da
Leica, com detector de dispersdo de energia SDD Inca-Oxford, do Laboratério de
Caracterizacdo Mineral — LCT — do Departamento de Engenharia de Minas e de
Petroleo da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, assim como, o
microscopio eletrénico de varredura da Université de Poitiers, Jeol JSM-5600 LV
com detector Bruker AXS Quantax. Nas microandlises semi-quantitativas por EDS
utilizou-se um padréo interno de cobalto e contagens acima de 10.000 cts.

4.2.3 Analise termo-gravimétrica e termo-diferencial (ATG e ATD)

As analises termo-diferenciais e gravimétricas (ATD/ATG) foram usadas neste
estudo com a finalidade de compreender os processos que ocorrem durante a etapa
de reducédo dos argilominerais e ainda determinar as temperaturas de mudancas de
fases cristalinas que ocorrem nestes. Estas temperaturas serviram como base na
escolha dos parametros utilizados nos ensaios de reducéaol/lixiviagdo amoniacal.

Andlises termo-diferenciais e gravimétricas sdo usualmente empregadas na
caracterizacdo de argilominerais. De modo geral, eventos relacionados a perda de
agua, intersticial ou superficial, desidratacdo e/ou desidroxilagdo sdo observados
como reacOes endotérmicas; os eventos referentes a recristalizacbes a altas
temperaturas sdo observados como reacdes exotérmicas e podem ocorrer
concomitantemente ou apos desidroxilacdo ou fusdo, segundo Guggenheim e Groos
(2001). O comportamento de alguns argilominerais é bem conhecido, segundo
Torres (1999) e Santos (1992):

e caulinitas: geralmente apresentam uma forte deflexdo endotérmica entre 530
e 700°C, referente & desidratacdo e decomposicdo de sua estrutura (formacgéo de
metacaulinita). Entre 940 e 1.000°C observa-se uma deflexdo exotérmica, refletindo
a formacéo de mulita;

e vermiculitas: algumas vermiculitas apresentam uma ou mais deflexbes
endotérmicas entre 90 e 270°C, correspondentes a desidratacdo. Proximo de 600°C
ocorre outro pico endotérmico de desidroxilagdo e de decomposi¢cdo da estrutura.
Por fim, entre 800 e 900°C ocorre uma deflexdo exotérmica que diz respeito a

formac&o de uma nova fase, provavelmente enstatita;
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e esmectitas: As esmectitas apresentam deflexdes endotérmicas entre 100 e
200°C, relativas & desidratacdo. Outro evento endotérmico é registrado préximo a
500°C, para a nontronita ou entre 600 a 800°C, para esmectitas di-octaédricas,
relacionado a desidroxilagcdo da esmectita. As reacdes exotérmicas ocorrem em
altas temperaturas, proximas a 900°C, formando mullita;

e cloritas: Entre 100 e 200°C ocorre um pico endotérmico referente & agua
adsorvida, este pico é observado em cloritas bem cristalizadas. Entre 500 e 600°C
existe uma deflexdo endotérmica, relativa a perda de hidroxilas. Finalmente, entre
850 e 900°C existe um pico duplo endo-exotérmico, o primeiro, referente a
destruicdo da estrutura e o segundo, a formacao de forsterita.

Santos (1992) ressalta que o uso de andlises termo-diferenciais e
gravimétricas € limitado quando utilizado para avaliar misturas de argilominerais,
pois a intensidade e posicdo dos picos de transformacdo s&o alterados pelas
misturas.

O equipamento utilizado nas analises foi um ATD/ATG da marca Du Pont,
modelo SDT2960 instalado na Universidade Federal de Ouro Preto — Laboratoério de
Andlises Térmicas. A temperatura variou entre 25°C e 1.000°C com taxa de

aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético (100 ml/min).
4.2.4 Espectroscopia de infravermelho por fransformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho tem sido intensamente utilizada na
caracterizacao de argilominerais como técnica auxiliar a difratometria de raios X. Sua
importancia reside no fato de que ela fornece informacdes a respeito da estrutura do
argilomineral (MADEJOVA; KOMADEL, 2011), determinando substituicdes quimicas
nas camadas octaédricas, tetraédricas e interlamelares.

No espectro obtido através de uma analise de infravermelho existem regifes
correspondentes aos grupos hidroxilas, aos anions silicatados, aos cations
octaédricos e aos cations interlamelares. As vibracbes de estiramento (OH
stretchings) se localizam na regido de 3.400 a 3.750 cm™ e as vibracdes de
deformacéo (OH bending) aparecem a partir de 600 a 950 cm™. Na regido de 700 a
1.200 cm™ observam-se os Si-O “stretching” e de 150 a 600 cm, localiza-se a
regido do Si-O “bending”. Os cations interlamelares sdo observados de 70 a 150 cm’
! (FARMER, 1974).
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As amostras para as anélises de infravermelho préximo (4.000-10.000 cm™)
somente foram moidas (<2 uym) e analisadas diretamente no espectrometro Nicolet
6700 da Thermo Scientific.

Para as andlises de infravermelho médio (4000-400 cm™) foi usado um
espectrébmetro Nicolet Magna-IR 760 da Université de Poitiers. As amostras foram
previamente moidas (<2 yum) e 1 mg foi adicionado e misturado a 200 mg de KBr,
sendo posteriormente prensado na forma de pequenos discos de 13 mm. Estes
discos sdo aquecidos durante uma noite & temperatura de 150°C para a eliminacao
de &gua superficial, conforme procedimento descrito em Madejova, Balan e Petit

(2011). Todos os espectros foram interpretados no software OMNIC.
4.2.5 Ensaios para a extragdo de Ni, Cu e Co

Foram utilizadas trés diferentes metodologias visando a extragdo dos metais
Ni, Cu e Co.

Trocas catibnicas com acetato de amonia baseiam-se na substituicdo de
metais interlamelares por amoénia.

LixiviacOes acidas em concentracfes elevadas sdo capazes de extrair
metais de posi¢cOes octaédricas atraves do processo conhecido como ativacdo acida.
Segundo Ferreira e Figueredo (2012) as esmectitas apresentam uma tendéncia
natural a realizar trocas catidnicas, estas trocas seriam intensificadas a partir de um
tratamento acido, onde este dissolveria alguma impureza organica da estrutura
destes minerais, assim como também substituiria cétions intercalados por cations
hidroxdnio (HsO"), além de dissolver cations como Mg?*, AI**, Fe®* ou Fe* e
possivelmente Ni** das camadas octaédricas.

Por fim, ensaios de reducdao/lixiviacdo amoniacal foram realizados com a
finalidade de testar parametros, como temperaturas de reducdo e tipo de
alimentacdo, determinando deste modo as melhores condicbes de ensaio para
melhorar a recuperacao de Ni, Cu e Co. Adicionalmente, os residuos originados do
processo Caron, para os varios tipos de minérios silicatados foram estudados, com a
finalidade de compreender o comportamento do minério durante o processo
hidrometalurgico.

Os ensaios de reducéo e lixiviacdo foram realizados nos laboratérios da

Votorantim Metais Niquel, em Niquelandia. Estes ensaios simularam em escala de
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bancada o Processo Caron empregado na usina. O procedimento (Votorantim,
2011°) é o mesmo adotado para os ensaios usuais de simulagéo do processo Caron,
sendo descrito de forma resumida:

e Reducdo:

Reagentes: mistura gasosa (CO + CO;, + H, + N, balan¢co + gas nitrogénio +
minério cra + 6leo BPF 2A industrial + coque).

Equipamentos: balanca analitica e forno piloto.

Para cada 100 g de minério, acrescenta-se 2,1% da massa de coque+dleo
BPF 2A. Este material € homogeneizado e colocado em uma capsula que sera
levada ao forno piloto em ambiente redutor, criado através da injecdo da mistura
gasosa citada acima. O forno entdo é ligado e a sua temperatura é ajustada a
temperatura desejada (340°C, 400°C, 550°C, 770°C e 900°C), o incremento da
temperatura com relacdo ao tempo é dado através de um programa previamente
criado. ApOs atingir a temperatura de reducédo desejada, aguarda-se cerca de 40
minutos, somente a partir deste periodo desliga-se o gas e o forno. O resfriamento é
natural até a temperatura de 60°C, apds isto, a capsula é colocada em um recipiente
com agua a fim de evitar a oxidacdo dos metais.

e Lixiviacdo amoniacal:

Reagentes: NH;,OH 20%.

Equipamentos: reator de lixiviacdo, mufla.

A amostra da reducéo € misturada a cerca de 3L da solucdo de ambnia no
reator. Alimenta-se o reator com ar comprimido a uma vazao de 120 L/min e liga-se
o reator a rotacdo de 280 rpm. A solucdo ficard em agitacdo por cerca de 2 horas.
Apés este periodo, a solucdo fica em repouso por 1 hora, a partir disto ela é
transferida para um galdo de 5 L, onde sera agitada a cada hora, por cerca de 4
horas. Apos a ultima hora, a solucao é filtrada, o residuo € lavado com uma solucéo
de hidréxido de ambnio 20% e agua desmineralizada, esta solucédo é descartada, o
residuo vai para estufa a 160°C, por 2 horas. Apés seco, ele é moido e segue para
analise quimica.

O licor da lixiviacao é recuperado e também segue para a analise quimica.

O fluxograma mostrado na Figura 51 apresenta a sequéncia dos ensaios de

reducao e lixiviagdo das amostras selecionadas.

® Relatério de procedimento interno Votorantim — acesso restrito.
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As temperaturas escolhidas para a reducéo foram definidas pelas andlises de
ATD/ATG. As temperaturas de 340°C e 550°C foram escolhidas por serem préximas
as temperaturas de desidroxilacdo das argilas (ao redor de 500-550°C). A outra
temperatura escolhida foi de 770°C, tida como temperatura padrdo na usina e 900°C,
onde supostamente haveria mudanca de fases minerais. Os produtos gerados nos
testes de reducdo e lixiviagcdo amoniacal, assim como o0s produtos do
processamento mineral da usina de Niguelandia, originados a partir do minério Tal

Qual, foram analisados por DRX e MEV.

Amostra Tal
Qual

- Cominuicao <1002

A J

Andlise guimica
NI, Cu, Co

m
340°C, 490°C, o
550 C SO
o Andtises Quimicas
Ni, Cu, Co

“

..Ana“m Quimicas F

Ni, Cu, Co

Figura 51 - Fluxograma das atividades de reducao/lixiviacao.

Adicionalmente, ensaios de trocas catibnicas também avaliaram a
possibilidade de extragdo de niquel em posicao interlamelar a partir de uma solugéo

de acetato de amoénia.
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Algumas argilas possuem como propriedade a capacidade de “trocar” certos
cations, como aménia, calcio, potassio, como ocorre nos solos. Isto pode ocorrer
naturalmente nos casos de solugdes sélidas, onde céations de igual valéncia séo
facilmente substituidos, como no caso de Fe?* por Mg** (SANTOS, 1992). No caso
de substituicbes de diferentes valéncias, ions adicionais s80 necessarios para
satisfazer os balancos de cargas. Como no caso de cloritas tri-octédricas, que
apresentam vacancias em seus sitios octaédricos. Além disto, existem as
substituicbes do hidrogénio das hidroxilas. Segundo Velde e Meunier (2008) as
substituicGes podem ocorrer:

e Nos sitios tetraédricos, quando ocorrem, sdo mais frequentes em
filossilicatos do tipo 2:1, onde o Si** — AI*', isto gera uma carga negativa e muda a
simetria da folha tetraédrica. Este déficit de carga nunca ultrapassa o valor de 1.

e Nas camadas octaédricas, especialmente dos argilominerais do tipo 2:1,
tal fato justifica a existéncia de grande variabilidade de argilominerais de um mesmo
grupo, como as esmectitas. No entanto, tais substituicbes sao raras em
argilominerais do tipo 1:1. A razdo de ocupacéo nos sitios octaédricos varia de 2 a 3,
dependendo da distribuicdo dos cations.

e Nos intersticios intercamadas dos argilominerais do tipo 2:1, que podem
acomodar fons que variam de 1,75 a 2,02 A (Sr, Ba, K, etc), permitindo maior
mobilidade dos cations, por esta razdo as substituicbes sdo mais frequentes nestes
sitios.

A capacidade de troca de catios, pode revelar se o niquel apresenta-se sob a
forma de um cation trocavel em camadas interlamelares e se este elemento pode
ser “extraido” a partir de uma solugao de acetato de amdnio. Neste caso, qual seria
o teor de niquel extraido. Inicialmente foram escolhidas duas amostras: VSL-1A e
ANSLV-9, com teores iniciais de NiO de 9,6% e 1,81%, respectivamente.

Para isto, foi separada 100 mg da fragao argila (<4 um), obtida nos ensaios
anteriores. Este material foi seco em estufa a cerca de 60'C e desagregado. Em um
tubo de centrifuga, adicionou-se a 100 mg de argila, 5 mL de uma solucdo de
acetato de amoénio de 1 mol/L. Esta solucado ficou em contato com a argila por cerca
de 1 hora. Apos isto, a solucao foi centrifugada a 3.000 rpm de 5 a 10 minutos. A
solucdo translacida foi acondicionada em outro recipiente limpo, tomando-se o
cuidado de ndo verter a argila juntamente com a solucdo. A argila sedimentada

adicionou-se novamente 5 mL de uma nova solucdo de acetato de amodnio. Este
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procedimento foi repetido mais duas vezes, sendo que na ultima vez, a solugdo com
0 material argiloso permaneceu em descanso por cerca de 10 horas. Ao final, foi
dosado o teor total de niquel em solugéo.

Por fim, ensaios de lixiviacdo acida também foram testados como rota
alternativa para a melhoria da recuperacédo de niquel. Artigos que tratam de ativacéo
acida em argilas falam de trocas de cétions em camadas interlamelares e dissolucao
das camadas octaédricas e dissolucdo dos ions aluminio das camadas tetraédricas
de esmectitas (PALKOVA; MADEJOVA; RIGHI, 2003; SCARLETT; RAVEN;
MADSEN, 2011).

Nestes ensaios, as amostras VSL-1A, ASL-I5 e AS-ANi3 foram lixiviadas em
uma solucdo de 6 molar de acido cloridrico, na propor¢céo de 1 g de amostra para
100 mL de &cido. A solugcdo com a amostra foi agitada em temperatura ambiente em
uma mesa vibratéria por cerca de 16 horas. Em seguida, a solucao foi analisada por
ICP-AES.
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5 RESULTADOS

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizacdo mineral das
amostras, principalmente para as amostras de minério silicatado. Foram
determinados 0s minerais presentes e suas associacdes texturais, quais 0s
portadores de niquel, o teor deste elemento e sua posicao dentro das estruturas dos
argilominerais (cristaloquimica). Adicionalmente, foram realizados ensaios de
reducao e lixiviagdo amoniacal, simulando o processo Caron. Com isto pretendeu-se
verificar o comportamento dos argilominerais frente ao processo e analisar 0s
produtos (rejeitos) resultantes deste. Outros ensaios foram feitos com a finalidade de

comparar os resultados de recuperacao de Ni, Cu e Co.

5.1 ANALISES QUIMICAS

As analises quimicas foram obtidas por ICP-AES, os resultados das analises
sédo sumarizados na Tabela 5.

Os valores dosados através das analises quimicas estdo em concordancia
com a mineralogia determinada através da difratometria de raios X. Em amostras
onde os teores de Fe,O3; sdo da ordem de 60-70%, predominam minerais como
goethita, cromita/magnetita e hematita. Os baixos teores de silicio e aluminio
relacionam-se com a presenca minoritaria de caulinita. A excecdo € a amostra AG-
KI3, onde os teores de aluminio e silicio sdo significativos, o que se justifica pela
predominancia de caulinita na amostra.

As amostras relacionadas ao minério silicatado, por sua vez, apresentam
maiores teores de silicio, magnésio e eventualmente niquel. Por outro lado, a
somatéria da porcentagem dos 6xidos em conjunto com a perda ao fogo, nao
totaliza 100%, isto se deve ao fato de que alguns elementos, como o célcio e cromo
nao foram dosados e provavelmente estas amostras contém piroxénios célcicos, por
esta razao as perdas sédo significativas. Com relacdo a perda ao fogo, as amostras
relativas aos 6xidos e aquelas com teor mais elevado em argilominerais, apresentam
valores mais significativos, sugerindo maior presenca de agua ou hidroxila, tanto nos

argilominerais quanto na goethita.
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Tabela 5 - Resultados das analises por ICP-AES (% em massa). Lotel.

Amostra Andlise Quimica (massa %)
NiO Fe;O3 CoO CuO MnO Al,O3 MgO SiO; P. Fogo | Total
AG-ANil 0,11 61,6 0,01 0,07 0,75 9,05 0,42 18,2 7,34 97,6
AG-BNi2 0,08 65,2 0,01 0,04 0,62 7,09 0,17 12,5 7,66 93,4
AG-KI3 0,72 32,3 0,51 0,20 2,23 20,5 0,62 28,4 10,0 95,5
AO-ANil 1,17 67,9 0,07 0,08 0,63 4,73 1,95 9,51 11,3 97,4
AO-ANi2 0,86 67,5 0,02 0,09 0,38 6,13 1,10 5,78 10,8 92,6
AO-BNi3 0,53 71,0 0,02 0,12 0,57 7,38 0,66 9,42 10,4 100
AS-NiN1 12,1 12,7 0,17 0,51 0,32 4,65 5,05 48,0 8,04 91,6
AS-BNi2 2,11 17,7 0,08 0,24 0,52 3,95 4,87 51,0 8,45 88,9
AS-ANi3 23,4 5,23 0,45 0,80 0,12 2,45 7,44 39,9 6,82 86,6
AVerm4 8,85 6,38 0,08 0,25 0,05 13,1 22,7 34,5 13,2 99,1
AKI5 0,24 0,62 0,01 0,07 0,01 27,8 0,35 54,3 11,5 94,9
ASAP6 0,61 7,17 0,02 0,02 0,16 0,59 36,5 37,9 13,7 96,8
Talco 1,30 6,53 0,09 1,67 27,50 52,7 9,20 99,0
Mica 12,90 6,47 0,03 0,46 0,10 13,90 20,80 31,9 12,7 99,2
Ccentral 0,73 13,8 0,20 0,73 0,76 10,20 64,7 8,52 99,6

A Tabela 6 mostra a variacdo da razdo dos elementos em funcdo de sua
posicao no perfil lateritico. Adotou-se o ferro como elemento de referéncia pela sua
abundancia e por ser o menos moével (OLIVEIRA; TRESCASES, 1985). Foram
calculadas as razdes Si/Fe, Al/lFe, Mg/Fe e Ni/Fe. Os valores foram plotados no
grafico da Figura 52, onde verificou-se que as maiores razdoes de Si/lFe se
concentram nas amostras silicatadas (base do perfil lateritico), isto também se
manifesta nas razdes Mg/Fe e reflete a perda gradual de Si e Mg do topo para a
base do perfil. Em contrapartida, as razdes Al/Fe se mantém relativamente
constantes em todo o perfil, até o horizonte alterado, apresentando acréscimo junto
a base do perfil. Com relacéo a razdo Ni/Fe, nota-se um aumento significativo em
direcdo a base do perfil lateritico, no entanto, nas rochas referentes aos gabros
estas razbes decrescem, provavelmente em razdo da mineralogia, que nao é
propicia a retencdo de niquel. O comportamento dos elementos € condizente com a
formacédo dos perfis lateriticos.

Tabela 6 - Posicionamento das amostras no perfil de alterac&o, de acordo com sua composicéo
guimica (%) massa.

Amostra Andlise Quimica (%) Topo

Ni Fe Co Cu Mn Al Mg Si SilFe | AllFe | Mg/Fe | Ni/lFe | Ni/Mg
AO-BNi3 0,42 | 49,7 | 002 | 0,10 | 0,44 | 391 | 040 | 44 0,09 0,08 0,01 0,01 1,05
AO-ANi2 0,68 | 47,2 | 0,02 | 0,07 | 0,29 | 3,25 | 0,66 | 2,7 0,06 0,07 0,01 0,01 1,03
AO-ANil 093 | 47,6 | 0,05 | 0,06 | 0,48 | 250 | 1,17 | 45 0,09 0,05 0,02 0,02 0,79
AG-ANil 0,09 | 43,1 | 0,01 | 0,05 | 058 | 480 | 0,25 | 8,6 0,20 0,11 0,01 0,00 0,35
AG-BNi2 0,06 | 45,7 | 0,01 | 0,03 | 0,48 | 3,76 | 0,10 | 59 0,13 0,08 0,00 0,00 0,62
AG-KI3 057 | 22,6 | 0,39 | 0,16 | 1,72 | 10,9 | 0,37 | 13,3 0,59 0,48 0,02 0,03 1,54
AS-BNi2 167 | 12,4 | 0,06 | 0,19 | 0,40 | 2,10 | 2,92 | 24,0 1,93 0,17 0,24 0,13 0,57
AS-NiN1 9,58 8,9 0,13 | 0,41 | 0,25 | 2,47 | 3,03 | 22,6 2,53 0,28 0,34 1,07 3,16
AS-ANi3 18,5 3,7 035 | 064 | 0,09 | 1,30 | 447 | 18,8 | Base | 5,12 0,35 1,22 5,05 4,14
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Figura 52 - Razao Si/Fe, Mg/Fe, Al/Fe e Ni/Fe das amostras estudadas, com base em suas posi¢des
no perfil lateritico.

A Tabela 7 apresenta os resultados de analises quimicas para as amostras do

lote 2. Como as amostras sao essencialmente de minério silicatado, os teores de

silica e magnésio sédo acima de 30% e 4%, respectivamente, podendo atingir valores

de 50% e 20%. Os teores de niquel variam de 1% a 9%, dependendo do tipo de

minério silicatado (alto, normal ou baixo teor), os valores para Fe,O3; também séo

significativos, variando de 10 a 15%, podendo atingir valores da ordem de 30% em

amostras isoladas (coletadas proximo ao minério oxidado). A perda ao fogo é menor

em amostras mais rochosas (3%) e maior em amostras com maiores quantidades de

argilominerais (6%).

Tabela 7 - Resultados das analises por ICP-AES (% em massa, amostra total). Lote 2.

Analise Quimica (%)

AMOSta i T Fey05 | CoO | CuO | MnO | ALO; | MgO | Si0, | CrOs | P.Fogo | Total
CSR-R6 | 1,86| 10,8 | 0,01 | 0,03 | 0,22 | 3,93 | 17,0 | 433 | 0,51 6,28 83,9
ASLI5 | 1,16 | 32,4 | 0,05 | 0,19 | 056 | 476 | 507 | 446 | 1,9 6,68 97.4
CSL-R7 | 117 | 10,5 | 001 | 0,05 | 0,17 | 433 | 16,6 | 41,1 | 0,72 ND 74,6
ANSLA-11 | 1,85 | 13,2 | 0,02 | 0,57 | 0,19 | 6,73 | 153 | 441 | 085 8,94 91,8
ANSLR-10 | 1,38 | 18,2 | 0,04 | 0,10 | 0,25 | 7,01 | 462 | 49,7 | 1,72 ND 83,0
VSL-1A | 943 | 143 | 0,05 | 0,21 | 0,30 | 852 | 7,55 | 441 | 2,39 7,01 94,7
ASBL-4 | 2,09| 156 | 0,07 | 0,21 ] 0,35 | 7,79 | 6,33 | 49,7 | 1,59 ND 83,8
VSLR 2 | 4,74 | 10,1 | 0,02 | 0,04 | 0,22 | 3,03 | 191 | 351 | 1,08 3,71 78,1
ASLAN-3 | 7,75 | 13,4 | 0,02 | 0,23 | 0,30 | 507 | 12,4 | 401 | 1,33 5,53 86,1
CSLG8 | 208 153 | 0,03 | 0,13 | 0,23 | 507 | 10,5 | 50,7 | 1,39 ND 85,4
ANSLV9 | 1,81] 9,20 | 0,01 | 0,03 ] 0,17 | 6,20 | 181 | 423 | 0,37 ND 78,2

ND= Né&o Dosado.
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5.2 ANALISE TERMO-DIFERENCIAL E TERMO-GRAVIMETRICA (ATD/ATG)

Foram escolhidas 6 amostras com teores significativos em argilominerais para
serem analisadas por ATD. Os termogramas sao apresentados nas Figuras 53 a 57.

A amostra AVerm 4 (Figura 53) apresenta um termograma com
caracteristicas de uma vermiculita associada a clorita, com um pico endotérmico
entre 50 e 100°C, relacionado & perda de umidade (cerca de 2,4%). Em torno de 500
e 600°C, observa-se um pico endotérmico pronunciado, acompanhado de grande
perda de massa (7,5%) onde, na DRX verifica-se uma alteracdo na estrutura da
mica (14A—10A), possivelmente relacionada a perda de hidroxila. Finalmente, em
torno de 850°C, existe um pico exotérmico, provavelmente relacionado & formac&o

de espinélio e/ou forsterita.
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Figura 53 - Termograma da amostra AVerm 4 —vermiculita e clorita interestratificada. Os dois
primeiros picos (68 C e 193°C) estdo relacionados & perda de agua superficiais. Existe um pico
endotérmico em 546°C, provavelmente relacionado a perda de hidroxila ou mudanca estrutural da
vermiculita/clorita, finalmente em 849°C existe um pico exotérmico relacionado & formagcao de
espinélio e/ou forsterita.

A amostra AGarn 8 (Figura 54) apresenta, logo no inicio do termograma,
proximo a 50°C, um pico endotérmico que provavelmente descreve um evento de
perda de umidade. Este evento esta associado a uma grande perda de massa, cerca
de 20% da amostra. Perto de 300°C, existe um pico exotérmico muito discreto,
guase imperceptivel. Proximo a esta temperatura existe uma pequena perda de

massa, da ordem de 3%, possivelmente relacionada a perda de hidroxilas. A partir
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de 700°C, observa-se novamente uma perda de massa (0,5%). Finalmente, em torno
de 800°C existe um pico exotérmico mais significativo, provavelmente relacionado a
destruicéo da estrutura do talco e/ou da esmectita.

Segundo os difratogramas obtidos para esta amostra, existe uma mistura de
talco e esmectita, no entanto, o termograma da amostra ndo apresenta o
comportamento esperado para esmectita, somente para o talco. Gerard e Herbillon
(1983), em seus estudos em minerais da série kerolita-pimelita, registraram para
argilominerais tri-octaédricos desta série um pequeno pico entre 250 e 300°C, como
observado no termograma da Figura 53 (aproximadamente 265°C), referente & perda
de hidroxila.
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Figura 54 - Termograma da amostra AGarn 8 - amostra contendo talco e esmectita. Em temperaturas
inferiores & 100°C existe a perda de agua superficial. A temperatura de 265°C existe um pico
endotérmico provavelmente relacionado & perda de hidroxila e finalmente em 825°C ocorre
possivelmente a formacao de forsterita.

As Figuras de 55 a 57 apresentam os termogramas para as amostras ASL-
ANi3, VSLR-2 e ASLI-5, todas compostas por esmectitas tri e dioctaédricas. Em
temperaturas que variam de 50 & 81°C s&o observadas perdas de massa que variam
de cerca de 3 a 17%, relacionadas a perda de agua superficial. Santos (1992)
descreve a perda de hidroxilas estruturais entre 400 & 700°C, sendo que esmectitas
férricas apresentam esta perda em temperaturas mais baixas, proximas de 500°C,

enquanto que esmectitas sem ferro, possuem perda de hidroxilas a temperaturas
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proximas de 700°C. A amostra ASL-I5 é a mais rica em ferro, tendo apresentado
uma perda de massa de cerca de 3% na temperatura de 273°C (Figura 55).

A amostra, ASL-ANi3 (Figura 56) € composta predominantemente por
esmectitas niqueliferas trioctaédricas, possuindo um pico exotérmico a temperatura
de 648°C (provavelmente ligado & perda de hidroxila). Finalmente, a amostra VSL-
R2 (Figura 57) apresentou um pico exotérmico a temperatura de 519°C, relacionada
possivelmente a perda de hidroxila. Ainda, segundo Santos (1992), esmectitas
dioctaédricas tem suas estruturas preservadas apdés a perda de hidroxilas, até
temperaturas de 800°C, o que ndo ocorre com as esmectitas trioctaédricas, que
apresentam suas estruturas destruidas. Isto pode ser observado na amostra ASL-
ANi3, que apresenta um acentuado e extenso pico exotérmico apOs a temperatura
de 648°C, tendo uma mudanca de estrutura a 882°C. As amostras ASL-I5 e VSL-R2,
apos a desidroxilacdo ndo apresentam grandes mudancas estruturais, sendo que a
primeira, mostra mudanca de fase em 442°C e mantém esta estrutura até altas
temperaturas (acima de 1.000°C) e a segunda, em cerca de 834°C exibe um suave
pico, determinando sua mudanca de estrutura.
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Figura 55 - Termograma da amostra ASL-I5, esmectita dioctaédrica férrica. A perda de agua
superficial é registrada na temperatura de 81,87 C. Por ser uma esmectita dioctaédrica rica em ferro,
acredita-se que a perda de hidroxila ocorra em temperaturas mais baixas, como a registrada em
273,59°C, assim como a mudanca de fase, que provavelmente esta associada a temperatura de
442,61 C.
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Figura 56 - Termograma da amostra ASL-ANi3 — esmectita trioctaédrica. Observa-se em 74,3Ca
perda de agua superficial. A partir de 648 C nota-se umopico exotérmico, seguido de mudancas
estruturais em 882 C.
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Figura 57 - Termogramaoda amostra VSL-R2, esmectita tipica. Existe uma perda de agua associada a
temperatura de 55,39 C. Em 519 C observa-se um evento, provavelmente associado a perda de
hidroxila e por fim, em 834 C existe a formacgéao de forsterita.

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difratometria de raios X foi utilizada na determinacdo da mineralogia basica
de todas as amostras coletadas, os difratogramas podem ser observados no Anexo
A (difratogramas de 1 a 43), ela também foi essencial nos estudos de caracterizagédo

dos argilominerais dos minérios silicatados, sendo também uma importante
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ferramenta na caracterizacdo dos residuos dos testes de reducdo e lixiviacdo
amoniacal.

Amostras de gabro: sao amostras de material inconsolidado e alterado,
compostas por goethita e proporcdes variaveis de caulinita e hematita, além de
possivel presenca de espinélio (cromita), nicromita e magnetita.

No difratograma 1 do Anexo A, picos de baixa intensidade indicam a presenca
de espinélio (cromita) e aparentemente de nicromita ou magnetita, no entanto, como
estes dois Ultimos minerais apresentam padrdes difratométricos semelhantes, a
correta distincdo entre Ni-cromita e magnetita somente € possivel com o prévio
conhecimento da mineralogia da amostra ou com o auxilio de outras técnicas de
identificacdo mineral.

Os difratogramas da fragdo argila (<5um) das amostras de gabro
(difratogramas 2, 3, 5 e 6 do Anexo A) apresentaram como argilomineral presente a
caulinita cuja principal reflexdo dooz= 7,15 A n&o se altera em contato com o etileno-
glicol. No entanto, quando aquecida a 550°C, a estrutura deste argilomineral
desaparece (Difratograma 3 do Anexo A).

As amostras de minério oxidado: apresentam predominantemente goethita.
Como minerais secundarios, tem-se caulinita, cromita/magnetita, além de quartzo
subordinado e piroxénio parcialmente alterado (Difratogramas de 9 a 11 do Anexo
A). Na fracdo argila, somente a caulinita foi identificada (Difratogramas 12 e 13 do
Anexo A). As amostras AO-ANil e AO-ANi2 ndo apresentaram argilominerais.

Com relacdo as amostras de minério silicatado: as amostras de um modo
geral sdo compostas essencialmente por esmectitas, com teores minoritarios de
talco, clorita, eventualmente serpentina e caulinita. Os difratogramas das amostras
silitadas podem ser observados no Anexo A (Difratogramas de 14 a 43). As fichas de
identificacdo dos minerais constam do Anexo B.

Estudos da fracdo argila, com saturacbes sucessivas em cations foram
realizadas nas amostras silicatadas a fim de melhor caracterizar os argilominerais

que compf)em estas amostras.

5.3.1 Estudo da fracéo argila

Saturagbes com CaCl, indicaram que as amostras s&o compostas

essencialmente por esmectitas - 0 que é confirmado por estudos anteriores de
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Bosio, Hurst e Smith (1975) - que ao serem secas ao ar, apresentam doo;=15 A, no
entanto, ao serem solvatadas em etileno glicol, tem seus picos deslocados & 16,5 A,
conforme é apresentado na Figura 58.
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Figura 58 - Difratogramas das amostras saturadas em CacCl,. Todas apresentam o mesmo
comportamento, as laminas secas ao ambiente, apresentam dgo; em 15 A, que expandem a 16,5 A
apos solvatacdo em etilenoglicol, indicando que se tratam de esmectitas.

Foram confeccionadas laminas orientadas a partir das saturacdes com KCI.
Estas foram secas a temperatura ambiente, aquecidas a 110°C, 330°C e finalmente a
550°C e confirmaram a presenca de esmectitas em todas as amostras. O
aquecimento & temperatura de 330°C produz o colapso do pico das esmectitas a 10

A, conforme observado por Moore e Reynolds (1989) e apresentado na Figura 59.



Amostras ASNIN1 & ASBNI2

85

Amostras AS-ANi3 e VSL-R2
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Figura 59 - Difratogramas das amostras saturadas em KCI. As argilas apresentam dgo;= 11-
12A quando secas a temperatura ambiente, no entanto, o doo; COlapsa progressivamente até cerca de
10 A, quando a lamina orientada é aquecida & 300°C, comportamento tipico de esmectitas.

SaturacBes com CaCl,/KCIl/CaCl;, indicaram que as esmectitas sado de baixa

carga, pois o ion potassio nao se fixa na estrutura do argilomineral, ocasionando a

expansdo do do; de aproximadamente 10 A a 15 A apds a nova saturacdo com
CacCl, (Figura 60).



86

Amaostra AS-NINt Ca-K-Ca Amostra AS-BN2 Ca-K-Ca
25000 = - — -
o A wh Narien 0 ‘u‘:! A el Cn &0
el Sa ki
Lo il
wov DNQ TwiCe 4D

esee Wl Cmiata

Courts

12 “
b 'I:N‘n"-)
Amcstra VSL-R2 Ca-K-Ca
18000
W40 e KD e VELAZ Gl
\ NATHRG 18300 R V42 Ca b
\ r. 154 ANa X an L VIL L a0
o000 4 sens ANOCesCE AD 1A 4ess VELARS Caeta AD
\ # P 1930 'I A vees VHLAZ CasTe 0
§ M
=
s il |
B

st M3 henei it P (3 T 4
Amostra ASL-ANS Ca-K-.Ca Amostra VSL1A Ca-K-Ca
0030
E ARLAN) Ta A —h — WELIA G

000 A5LA) Tu B r —— -::::ﬁ

A5 0 A i —r
o WM 00 esesees ::Aaav;«nfﬂ 40000 ; wennnnns WELTA CabCa Al
0000 4 - LA Lanla bC L VHLTA Caeta tn

2 4 L] 3 v':r t2 |'A
Soeer |3 Thatt (2o [y T
Amostra ASL-15 CaK-Ca Amostra CSL-G8 Ca-K-Ca
" A5 Cn 0
A4 Ca Pl
ANm e an

wree M-S Ol AD
eoe AR-d Canlall

o
e, —
° - —
2 . L 8 » 7 " 2
Poter 17 Thees 41 Mo (%8 Yooy o1

Figura 60 - Difratogramas das amostras saturadas em Ca/K/Ca. As esmectitas sao de baixa carga,
gue ndo é compensada com a entrada do potéssio, fazendo com que a esmectita se expanda
novamente a 15A com a saturac&o em calcio.

Quando existe um déficit de carga nas camadas octaédricas de esmectitas
dioctaédricas, o Li* pode se fixar nestas camadas, quando aquecido a 330°C,
neutralizando este déficit, neste caso, a esmectita apresenta carga octaédrica. As
saturacdes com LiCl, mostraram que todas as amostras apresentam cargas
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tetraédricas e octaédricas (Figura 61). Isto é verificado, pois, apds a saturagdo com
Li* e aquecimento a 330°C, parte do pico do:=9 A se desloca para 17 A apés
solvatagdo em etileno glicol. Algumas amostras (R2, AN3 e ANil) apresentam
dificuldades na observacdo do pico de 9 A, porém através das andlises de
infravermelho, observam-se substituicbes nas camadas octaédricas destas

esmectitas.
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Figura 61 - Difratogramas das amostras saturadas em LiCl. Em esmectitas dioctaédricas, quando
existe um desequilibrio de carga nas camadas octaédricas, o litio se fixa nestas camadas a 330°C,
neutralizando as cargas, entéo, a esmectita ndo se expande com o etileno glicol, deste modo, diz-se
gue a esmectita tem carga octaédrica. Existem amostras compostas por esmectitas trioctaédricas
(VSL-R2 e AS-NiN1), onde o Li ndo € fixado e por esmectitas dioctaédricas, que perdem sua
expansibilidade (AS-ANi3, AS-BNi2, CSL-G8, ASL-I5, VSL-1A e ASL AN3).

Andlises da reflexdo 060 indicam que as amostras contém tanto esmectitas

do tipo di quanto trioctaédricas (Figura 62), com dgeo que variam de 1,50 a 1,52 A.
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Figura 62 - Difratogramas das reflexdes doeo para as amostras silicatadas. As amostras: AS-
NiN1, AS-BNi2, VSL-1A, CSL-G8, ASL-I5 e ASL-AN3 sdo consideradas esmectitas dioctaédricas,
enquanto que as amostras AS-ANi3 e VSL-R2 sdo compostas por misturas de esmectitas di e
trioctaédricas

As amostras AS-NiN1, AS-BNi2, VSL-1A, CSL-G8, ASL-I5 e ASL-AN3
apresentam doeo=1,50 a 1,51 A, sendo consideradas esmectitas di-octaédricas. As
amostras AS-ANi3 e VSL-R2 apresentam doso=1,50 a 1,52 A, sendo compostas por
esmectitas tanto di quanto trioctaédricas. Através dos resultados de analises
guimicas, observam-se teores significativos de niquel e ferro (Tabela 5), com isto
suspeita-se que possam existir tanto esmectitas niqueliferas quanto férricas.

A Tabela 8 apresenta um resumo dos resultados obtidos para as amostras

silicatadas estudadas.

Tabela 8 - Resultados obtidos para as amostras silicatas — frag&o argila, a partir de saturacdes em

cations.
Sat. com Ca | Sat. com K el el Sat. Li Razéo_
Ca/K/Ca cation/anion
(AR Tipo de (doso)
Minerais C. Octaédrica | C. Tetraédrica
carga
AS-NiN1 Esmectita, talco Baixa ? X Dioctaédrica
AS-BNi2 Esmectita, anfibodlio Baixa X X Dioctaédrica
AS-ANi3 Esmectita, anfibdlio Baixa X X Trioctaédrica
ASLI -5 Esmectita, talco Baixa X X Dioctaédrica
VSL -1A Esmectita Baixa X X Dioctaédrica
. . . Trie
VSLR -2 Esmectita, talco, anfibdlio Baixa - X dioctaédrica
ASL AN -3 Esmectita, talco, anfibolio Baixa - X Dioctaédrica
CSL -G8 Esmectita, anfibdlio Baixa X X Dioctaédrica

Adicionalmente foram estudadas trés amostras compostas essencialmente de
vermiculitas (AVerm4, AVerm7 e ANSLV9). Seus difratogramas sdo apresentados no

Anexo A (Difratogramas de 26 a 32).
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A amostra AVerm 4 é composta por grandes cristais esverdeados de
vermiculitas. Os estudos da fracdo argila indicam que se trata de uma vermiculita
interestratificada com clorita. A Figura 63 apresenta os padrdes difratométricos
obtidos para a amostra apos saturacdes com CaCl, e KCI. A saturacdo com ions
célcio mostram um pico caracteristico de vermiculita a aproximadamente 14 A, que
mesmo com a solvatacdo em etilenoglicol ndo apresenta deslocamento; no entanto,
a partir da saturacdo com fons potassio e aquecimento a 220°C, a vermiculita tem
sua estrutura colapsada a 13,44 A, enquanto que a clorita mantém sua estrutura
intacta (MOORE; REYNOLDS, 1989).
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Figura 63 - Amostra AVerm4 - a saturagéo em CaCl, apresenta um dop;=14,3 A, que permanece
inalterada mesmo com a solvatag&o em etilenoglicol. Com a saturacéo em KCI, seguido de
aquecimento a 220°C, a estrutura da vermiculita colapsa a 13,44 A, enquanto que a clorita

permanece em 14 A.

A amostra LV9 apresenta uma associacdo de vermiculita, clorita, com alguma
esmectita. A Figura 64 apresenta os padrbes difratométricos da amostra saturada
com CaCl, e KCI. Primeiramente a saturagcdo com ions célcio apresenta pico
caracteristico para a vermiculita em 14,9 A, no entanto, a solvatacdo com etileno
glicol mostra o aparecimento de um pico a 16,2 A, referente a esmectita, além do
pico da vermiculita. A saturacdo com KCI faz com que o pico da vermiculita colapse
a 10 A, assim como a esmectita que se desloca para 12,5 A, no entanto, a clorita

permanece em 14 A.
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Figura 64 - Amostra LV9 — a saturagéo em CaCl, apresenta um do;=14,9A, que com a
solvatagdo em etilenoglicol apresenta dois picos, um em 16,2 A, referente a esmectita e outro a 14,65
A (clorita+vermiculita). Com a saturagéo em KCI, a estrutura da vermiculita colapsa a 10 A, enquanto
que a esmectita se desloca a 12,5 A e a clorita permanece em 14 A,

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram realizados estudos ao microscépio eletrénico de varredura, visando
validar a mineralogia obtida pela difratometria de raios X, assim como verificar a
relacdo dos minerais presentes, o teor de niquel nos argilominerais e avaliar as
texturas e as interrelacdes entre as espécies.

As amostras referentes aos minérios oxidados e gabros néo foram estudadas,
pois ndo apresentam conteudos consideraveis de argilominerais.

Foram realizadas microandlises por EDS (Tabela 9) das amostras AS-ANi3,
VSL-R2, ASL-AN3, VSL-1A e ASL-I5 a fim de verificar a composicdo média das
esmectitas, os resultados obtidos foram plotados em um diagrama ternario Ni-Mg-Fe
com o objetivo de classificar as esmectitas das amostras (Figura 65). Verificou-se a
predominancia em algumas amostras de uma esmectita trioctaédrica com alto teor
de niquel (Mg-Ni stevensita). Esmectitas dioctaédricas ricas em ferro também foram
determinadas, representando o outro extremo de nontronita, no entanto, a grande
maioria das amostras e das microandlises definiram uma esmectita de composicao

entre uma Mg-Fe-Ni montmorillonita.
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Figura 65 - Diagrama ternario Ni-Mg-Fe, baseado em microanalises por EDS. As esmectitas séo
misturas principalmente de um extremo férrico dioctaédrico e outro extremo niquelifero trioctaédrico,
no entanto a grande maioria das andlises apresentam composicao dioctaédrica magnesiana-férrica

com substituicdes de Fe, Mg e Ni (montmorillonita férrica).

Tabela 9 - Microanalises por EDS (% massa) dos argilominerais presentes nas amostras silicatadas.

Espectro | MgO | Al20s | SiOz | K20 | CaO | Cr20s Fe203 CoO | NiO | CuO | Total
ANi3 _1 0,91 0,35 44,3 0,51 0,64 | 43,3 | 1,31 92
ANi3 _2 9,95 3,71 45,2 1,32 10,4 21,8 | 1,25 94
ANi3 _3 7,59 2,18 47,0 0,25 0,36 5,05 24,2 | 1,87 89
ANi3 _4 1,91 45,7 0,96 | 41,5 | 1,20 92
AN-3_1 12,0 6,48 47,8 0,33 1,01 13,6 11,0 93
AN-3_2 13,1 3,99 46,3 0,67 1,22 9,66 7,44 83
AN-3_3 5,29 4,14 33,8 0,40 0,76 35,4 8,84 | 0,68 90
AN-3_4 4,30 6,60 53,5 0,23 1,83 13,5 8,70 89
AN-3_5 12,1 4,77 48,4 0,37 1,28 9,94 7,68 | 0,43 85
AN-3_6 3,62 4,86 50,1 1,16 2,40 16,9 5,01 84
AN-3_7 9,18 6,03 37,8 0,36 1,33 18,0 11,7 | 0,52 86
I-5_1 6,10 2,57 53,1 | 0,18 | 0,17 0,31 22,9 0,72 86
I-5.2 3,95 5,34 51,5 | 0,19 | 0,16 1,02 20,3 0,90 83
I-53 4,15 4,76 52,3 | 0,13 | 0,15 23,5 1,04 86
I-5.4 6,48 2,30 52,9 | 0,18 | 0,13 0,29 25,9 0,59 89
I-5.5 4,82 3,10 53,3 0,14 1,14 23,7 0,63 87
I-5.6 4,97 5,66 48,8 | 0,21 0,37 27,3 1,02 88
VSLR2_1 | 8,05 4,15 47,6 0,91 2,35 15,3 6,88 85
VSLR2_2 | 4,63 7,99 52,0 0,57 2,76 16,9 10,2 95
VSLR2_3 | 26,6 2,68 46,5 0,55 5,03 1,61 83
VSLR2_4 17,3 6,50 37,0 0,21 1,27 11,9 12,4 87
VSLR2 5 | 27,8 3,86 41,0 0,17 0,94 10,3 3,74 88
VSLR2_6 14,4 7,14 37,8 0,20 1,98 11,7 15,7 89
VSLR2_7 18,5 4,37 38,6 0,32 1,15 11,5 8,26 83
VSL1A_1 17,3 6,50 39,6 0,38 1,04 9,68 13,2 89
VSL1A_2 14,9 5,78 46,5 0,48 1,61 11,7 9,10 91
VSL1A_3 16,0 6,64 38,8 0,26 1,43 9,59 13,9 87
VSL1A 4 11,8 5,60 49,0 0,23 1,55 10,8 8,58 88
VSL1A_S 18,1 5,84 42,6 0,20 1,77 10,6 10,2 90
VSL1A_6 16,9 7,66 38,4 0,26 1,40 12,4 14,0 92
VSL1A_7 2,87 11,0 51,9 0,50 2,87 9,01 7,61 86
VSL1A_8 4,10 9,46 52,2 0,55 2,87 9,82 5,55 85
VSL1A_9 10,3 6,29 43,7 0,33 2,31 11,4 9,66 84
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A amostra AS ANi3 apresentou teores significativos de niquel, até 43% de

NiO nos argilominerais. Ela € predominantemente constituida por argilominerais
originados da alteracdo de olivinas e piroxénios. A Fotomicrografia 1 apresenta uma
visdo geral da amostra, com restos de piroxénios (Fotomicrografia 2) e olivinas
(Fotomicrografia 3) parcialmente alterados para esmectitas com contetdos variaveis

de niquel.

| Y. .

Fotomicrografia 1 —

ANi3. Visdo geral da amostra, composta por Piroxénio parcialmente alterado.
olivina, piroxénio e argilominerais, com alguns

graos de magnetita (mais clara).

WO

Fotomicrografia 3 - MEV/BSE - amostr AS ANi3. Olivina parcialmente alterada.

As microanalises dos minerais argilosos mostram pelo menos dois tipos de
esmectitas, a primeira, com altos teores de NiO e a segunda, com um teor um pouco
menor de Ni e até 27% de Fe,03;. Nota-se que a somatoria dos argilominerais nao
totaliza 100%, isto se deve a existéncia de agua na estrutura destes minerais, que

nao sdo detectados por EDS.
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A Fotomicrografia 4 apresenta detalhes morfoldgicos do argilomineral 1 (Ni-

esmectita). As esmectitas sdo observadas na superficie dos piroxénios e possuem

granulometria da ordem de 1 ym.

4 p

,' h 000 kV | 2500 x / 2. LC Quanta SOUFEG High vacuum [1000 &V 20000 x {11. 7 mm ‘:l I,‘v D ! - LC Quanta BO-EG
Fotomicrografia 4 - MEV/SE - amostra AS ANi3. Esquerda - Esmectitas resultantes da alterac@o dos
piroxénios, a direita tem-se o detalhe dos argilominerais.

A Fotomicrografia 5 mostra minerais lamelares, os mais finos (1 um),
apresentam morfologia tipica de esmectitas, as lamelas maiores e

pseudohexagonais referem-se provavelmente as cloritas (~3 pm).

al’ n J U XY L 8mm| 20 ETD 1 2 A JJan SOOHEG
Fotomicrografia 5 - MEV/SE - amostra Garn9. Detalhe dos argilominerais presentes na amostra. As
esmectitas sdo mais frequentes na porgao superior da imagem, de forma lamelar e granulometria de
aproximadamente 1um, as lamelas maiores de formas pseudohexagonal referem-se a cloritas (em
destaque na imagem).



94
A Fotomicrografia 6 apresenta a morfologia da superficie de uma particula de
vermiculita/clorita milimétrica. Observa-se na imagem de elétrons retro-espalhados

uma diferenca de contraste, decorrente da interestratificacdo das folhas de

vermiculita e clorita.

Fomicrografi 6 - MEV/BS - amostra AVm4. Fotomicrogrfia 7 - MEV/BSE - amostr AVermd4.
Visdo geral da amostra de vermiculita (B) Argilomineral interestratificado. B - vermiculita, A-
interestratificada com clorita (A). clorita.

As microanalises (Tabela 10) juntamente com os resultados da difratometria
de raios X sugerem a existéncia de vermiculita e clorita interestratificadas, conforme
ja verificado por Brindley e Souza (1975). A clorita apresenta maiores teores de
magnésio, chegando até 30%, e a vermiculita contém cerca de 10% de NiO e 23%
de MgO. A porcentagem total das analises ndo soma 100% em razao da presenca

de agua na estrutura da vermiculita, que ndo é dosada por esta técnica analitica.

Tabela 10 - Microanalises por EDS da amostra AVerm4 - % massa

Analises MgO Al,O3 SiO; CaO TiOz Fe,03 NiO CuO Total
verm 2- A 28,9 18,4 35,0 nd nd 3,90 1,40 nd 87,7
verm 3- A 28,7 18,6 35,4 0,15 0,23 4,06 1,46 nd 88,5
verm 4 - A 29,7 15,8 33,5 nd nd 3,99 1,94 nd 85,0
verm5- A 30,2 15,5 32,4 nd 0,30 3,95 1,03 nd 83,4
verm1-B 19,8 15,6 29,9 nd nd 4,62 10,1 nd 80,0
verm 6-B 20,7 15,6 32,2 nd 0,28 3,78 12,3 1,30 86,3
verm7-B 22,6 18,4 33,0 nd nd 5,88 9,13 0,51 89,5
verm 8- B 22,7 15,2 32,2 nd nd 5,78 7,91 nd 83,8
verm 9-B 21,4 17,1 31,5 nd nd 5,79 9,68 nd 85,5

nd= ndo detectado
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5.5 PRODUTOS DO PROCESSO CARON

Ainda foram analisados ao MEV e a DRX produtos relativos ao processo
hidrometallrgico aplicado pela Votorantim em Niquelandia. Estes produtos dizem
respeito a alimentagéo do britador, entrada do moinho, saida do moinho, entrada do
ciclone, produto da reducdo e da lixiviagdo. A finalidade destas analises é
compreender o comportamento do minério, sobretudo do minério silicatado frente
aos processos hidrometalurgicos.

De modo geral, observam-se diferengas em termos de forma e tamanho dos
graos, estrutura e composi¢cdo quimica dos minerais, conforme as imagens das
Fotomicrografias de 8 a 11.

A amostra referente a alimentacao do britador (Fotomicrografia 8A) apresenta
agregados argilosos, bastante heterogéneos, com granulometria que varia de 500
um até 5 cm. S&o observados frequentemente particulas de 6xidos/hidroxidos de
ferro recobertos por uma camada de argilominerais. Também sao observadas
asbolana e cromita.

A amostra coletada na entrada do moinho (Fotomicrografia 8B) apresenta
pouca diferenca em termos de composicdo mineral em relagdo a amostra anterior
(cromita, Oxidos/hidroxidos de ferro, argilominerais, asbolana, além de
piroxénios/anfibdlios). No entanto, como esperado, a granulometria torna-se mais
homogénea, com particulas de tamanho médio de 300 pm. A quantidade de
agregados também diminui sensivelmente.

A amostra da saida do moinho (Fotomicrografia 9) compreende particulas
arredondadas, tanto de agregados de argilominerais quanto de asbolana, cromita e
oxidos/hidroxidos de ferro, por vezes, recobertas por uma pelicula de argilominerais.
A granulometria das particulas varia de 50 a 200 uym, em média. Também se

observam particulas de argilominerais que ainda mantém sua estrutura original.



mostra entrada do moinho.
Ambas as amostras sdo compostas por oxidos/hidréxidos de ferro, cromita e asbolana (particulas
mais claras), além de agregados de argilominerais (cinza médio). A diferenca entre ambas as
amostras é somente com relacdo a granulometria do material.

J ‘ a® " ‘
Grande agregado alongado de
argilominerais, com éxido/hidréxido de ferro.

As amostras referentes aos processos de reducdo (770°C) e de lixiviagdo
apresentam granulometria variando desde 10 a 150 pm (Fotomicrografia 10). A
mineralogia também muda, em geral, observam-se fases de aluminossilicatos que
podem ou ndo conter niquel associado, piroxénios e anfibdlios sdo mais frequentes.
Para a amostra reduzida, estruturas de argilominerais ainda sédo observadas,
conforme a Figura 11A, porém eles ndo estdo mais presentes nos padrées de DRX
(Figura 66). Notam-se agregados argilosos e particulas com fei¢cdes que lembram
estruturas de exsolucdo, como se as fases metalicas ou ricas em ferro sofressem
fusdo ou fusdo parcial e migrassem por meio de fraturas para determinadas regides
da particula. O niquel sempre esta associado aos silicatos de aluminio.

A amostra coletada ap0s a lixiviagdo amoniacal apresenta uma fei¢cao curiosa,
a fase metdlica fundida, migra para a superficie das particulas formando uma

cobertura metalica ao redor da fase silicatada, enclausurando deste modo, algum
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niquel que permaneceu associado ao silicato (Fotomicrografia 11B). Andlises de
EDS na fase argilosa indicaram teores médios de niquel da ordem de 3% de NiO,
associado aos silicatos, que compdem cerca de 40% da amostra lixiviada. A Tabela
11 apresenta os resultados de EDS para as particulas de silicatos.

5T Dy

W™ P | . \ p, ! % = - - - D » - ‘o - 3
Fotomicrografia 10 - MEV/BSE. A - Amostra produto da reducéo. A granulometria € mais fina,
particulas metdlicas se destacam e o niquel apresenta-se associado aos aluminossilicatos, mas ainda
sdo frequentes argilominerais agregados. B- Amostra produto da lixiviagdo amoniacal, granulometria
heterogénea e os agregados argilosos desaparecem.

o o

Fotomic}ografia 11 - ME
mantida. B- Amostra da lixiviagdo. Aparentemente existem fusdo e segregacé@o do material metalico
que acaba recobrindo a particula.

Os difratogramas dos produtos coletados na usina mostram que as amostras
das etapas de reducaol/lixiviacdo apresentam mudancas de fases onde os
argilominerais desaparecem, assim como a goethita, no entanto, o pico relativo ao
piroxénio/magnetita torna-se mais intenso, conforme pode ser observado na Figura
66.

A Tabela 11 apresenta os resultados de microandlises por EDS das fases
presentes nos produtos do processo Caron. Algumas particulas de asbolana contém

até 7% de NiO. Em geral, nos produtos da alimentagdo do britador, entrada do
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moinho e saida do moinho, as fases que apresentam contetdos de NiO sdo as que
contém altos teores de SiO,, com algum Mg e por vezes Fe, ou seja, basicamente
argilominerais de Mg e Fe, com conteudos varidveis de Ni (3-12% NiO).

As microanalises do produto reduzido mostram aumento no teor do Ni e Fe
nas fases silicatadas - cerca de 9% e 14%, respectivamente - a silica também,
apresenta aumento de cerca de 37-38 para 41-42% de SiO,, mostrando que o niquel
esta principalmente associado as fases argilosas, mesmo nos produtos de reducéo.

Nos produtos de lixiviagdo amoniacal, os teores de SiO, continuam a
aumentar, passando de 41 a 45% em média, no entanto, os teores de NiO
associados aos argilominerais diminui, o que significa que em média, 35% do niquel
foi extraido deste produto, ao contrario do ferro, que continua associado aos
argilominerais ou na forma de oxidos de Fe.

Tabela 11 - Microanalises por EDS (% massa) dos silicatos aluminosos das amostras da alimentacéo,
entrada e saida do moinho e produtos da reducéo e lixiviagdo amoniacal.

Amostra MgO | AlOs SiO, | CaO | TiO2 | Cr,03 | MnO Fe,O3 CoO NiO Total
_ 347 | 4,02 | 4104 | 059 | 0,09 | 0,66 | 0,00 | 10,24 - 0,00 | 60,11

- § 575 | 3,93 | 3996 | 049 | 0,00 | 1,32 | 0,01 | 13,82 - 7,49 | 72,76
= 1,79 | 2,74 | 2460 | 0,19 | 0,25 | 0,00 | 0,20 | 37,30 - 0,00 | 66,98
559 | 21,31 | 0,27 | 0,05 | 0,27 | 3588 | 0,00 | 23,23 - 0,00 | 86,60

501 | 4,12 | 4155 ]| 0555 | 0,00 | 3,28 | 0,00 | 10,30 - 0,57 | 65,38

s o 558 | 2,84 | 7,78 | 0,24 | 0,08 | 0,00 | 24,77 | 7,74 - 12,04 | 61,08
EES 513 | 2,31 | 39,62 | 0,24 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 13,69 - 6,79 | 67,77
U*EJ' g 2,10 | 6,37 | 36,32 | 0,27 | 0,00 | 2,34 | 0,03 6,94 - 14,98 | 69,35
10,28 | 4,40 | 37,76 | 0,42 | 0,00 | 1,41 | 0,00 5,71 - 520 | 65,17

518 | 4,43 | 36,15 | 0,28 | 0,00 | 1,14 | 0,05 8,44 - 12,33 | 67,99

o 2 279 | 571 | 32,71 | 0,67 | 0,00 | 1,78 40,95 - 2,85 | 87,44
=h 9,99 | 338 | 32,13 | 0,00 | 0,81 | 0,00 38,67 - 6,25 | 91,22
= 13,70 | 3,97 | 47,12 | 0,00 | 0,00 | 0,00 12,46 - 7,80 | 85,05
3,10 | 5,04 | 4823 ] 0,60 | 0,00 | 2,40 | 0,21 | 21,13 | 0,00 | 5,74 | 86,46

054 | 7,77 | 169 | 0,16 | 0,08 | 0,00 | 29,63 | 4,90 | 16,86 | 14,05 | 75,68

0,46 | 16,87 | 11,71 | 0,21 | 0,15 | 0,00 | 21,21 | 5,18 | 10,77 | 6,94 | 73,41

S 282 | 6,92 | 3051 | 017 | 0,04 | 0,00 | 6,67 | 16,02 | 3,53 | 14,24 | 80,90
o 598 | 4,19 | 4279 | 0,26 | 0,09 | 1,10 | 0,33 | 18,24 | 0,09 | 8,27 | 81,34
3 394 | 6,15 | 43,72 | 0,48 | 0,00 | 1,29 | 0,00 | 15,12 | 0,00 | 12,35 | 83,06
@ 12,38 | 6,06 | 4367 | 0,56 | 0,00 | 1,00 | 0,28 | 12,05 | 0,00 | 11,04 | 87,07
480 | 391 | 4240 0550 | 0,00 | 269 | 0,26 | 17,52 | 0,00 | 10,90 | 82,98

2,46 | 10,33 | 4297 | 0,53 | 0,00 | 4,17 | 0,48 | 1855 | 0,00 | 3,07 | 82,56

6,63 | 10,81 | 50,79 | 0,72 | 0,00 | 2,09 | 0,36 | 11,65 | 0,00 | 530 | 88,36

599 | 6,05 | 4561 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 14,03 - 3,51 | 75,38

8 443 | 442 | 46,08 0,39 | 0,00 | 292 | 0,00 | 16,64 - 4,00 | 78,88
< 410 | 7,06 | 4320 | 0,47 | 0,00 | 1,95 | 0,00 | 16,36 - 1,59 | 74,74
2 034 | 293 | 2,66 | 0,00 | 0,25 | 091 | 0,27 | 57,58 - 1,71 | 66,66
o 564 | 659 | 4754 | 044 | 0,00 | 1,40 | 0,00 | 15,72 - 2,23 | 79,56
340 | 2,44 | 41,22 ] 058 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 20,01 - 6,78 | 75,52
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Figura 66 - Difratograma das amostras do processamento mineral. As amostras relativas as
operacdes unitarias compreendem 6x. e hidréx. de Fe e Ni, além de quartzo e argilominerais. As
amostras referentes as reducfes/lixiviagdes apresentam piroxénios/magnetita.

5.6 LIXIVIACAO ACIDA E TROCAS CATIONICAS

Os resultados obtidos nos ensaios de trocas catidnicas ndo se mostraram
animadores, os teores de Ni extraidos foram considerados baixos (ppm), a partir
disto, concluiu-se que o Ni ndo se encontrava nas camadas interlamelares, o que foi
posteriormente confirmado pelas analises de infravermelho que determinaram a
presenca de niquel nas folhas octaédricas. Deste modo, os ensaios de trocas
catibnicas foram abandonados e uma nova abordagem foi desenvolvida, a lixiviacao
acida. A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagcao acida.

Tabela 12 - Resultados de analises quimicas (% massa) obtidos a partir de amostras
submetidas aos ensaios de lixiviagdo &cida com HCI 6 molar.

Amostra Teor inicial NiO _ % massa . % Extracao

(% massa) NiO CuO CoO Ni Cu Co
AS-ANi3 19,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04
ASL-I5 0,95 0,45 0,07 0,02 49,2 49,3 41,3
VSL1A 7,04 0,82 0,06 0,01 11,6 38,9 31,1

Foram escolhidas trés amostras para os ensaios de lixiviacdo acida, cada
gual com um tipo caracteristico de esmectita. A amostra AS-ANi3, composta
essencialmente por esmectitas trioctaédricas ricas em niquel, a amostra ASL-I5,
formada principalmente por nontronita e finalmente a amostra VSL-1A, composta por
uma mistura de esmectitas di e trioctaédricas (nontronita+stevensita). Como

esperado, a amostra ASANI3 obteve baixa extragdo de Ni, isto devido a localizacdo
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deste elemento na estrutura dos argilominerais. A amostra ASL-I5, em razdo da
presenca de nontronita, obteve melhores resultados na extragdo de Ni, da ordem de
50% de extracdo. A amostra VSL-1A apresentou extracao de Ni da ordem de 11%.

5.7 ENSAIOS DE REDUCAO E LIXIVIACAO AMONIACAL

A Tabela 13 apresenta os resultados dos ensaios de reducéo e lixiviagdo das
amostras silicatadas. Os teores de Ni, Cu e Co foram dosados a partir da solucéo
amoniacal por ICP-AES.

Tabela 13 - Resultados calculados a partir dos produtos gerados nos ensaios de reducéo/lixiviagao
(Tal Qual, reducéo a 340°C, 400°C, 550°C, 770°C e 900°C). Em destaque os melhores resultados
para Ni, Cu e Co.

o Teores AMOSTRA TAL QUAL 3a0°c 770°¢ 900°C
inicinis (%) licor Extracao licor Extragio licor |Extragao licor |Extracao
% | 1,22 % 1,11 % 1,29 9% mi 1,30
e D 7.422| Ni 029 | 391 |™i 0.25| 3,96 |Ni 083] 1114 |Ni 0,88 11,81
Cu 0.167| Cu 0,02 10,60 | Cu 0,05| 30,66 | Cu 0,01 6.81 Cu 0,01 477
Co 0.038| Co 0,01 2793 | Co 0,02 | 4490 | Co 0,01]| 2995 | Co 0,01 | 3144
Teores AMOSTRA TAL $00°C 770°C 900°C
iniciais (%) licor Extracao ticar Extracho Heor Extracio Ycor Extracao
ASEAN:S % 1,20 “ 1,11 % 1,25 g 1,34
Ni 65,100/ Ni 0,28 4,57 Ni 0,20 3,31 Ni 1,55| 25,36 | Ni 1,52 ]| 24.86
Cu 0,180| Cu 0,09 4831 | Cu 0,10 | 56,96 | Cu 0,03]| 15058 |Cu 0,02 11,77
Co 0,017| Co 0,01 653,94 | Co 0,01 | 80,481 | Co 001]| 6843 | Co 0,01 74,76
Teores AMOSTRA TAL QUAL 550°C 770°C 900°C
iniciais (%) ticor Extracho|  lieor |Extracho [Extracho| ficor
ANSLA 11 *% massa | 1,27 % massa | 0,83 % massa | 1,09 % massa| 0,89
Ni 1,458 | Ni 0,76 5189 | Nl 090 | 61.57 [N 1,32| 90,80 [ Ni 1,10} 7540
Cu 0454 | Cu 0,00 000 |Cu 0,37 | 81,37 | Cu 0,20]| 44,50 | Cu 0,101 21,57
Co 0,014 | Co 0,00 0,00 | Co 0,06 | 429.54 | Co 0,06 | 429,82 | Co 0,06 | 445,07
Teores AMOSTRA TAL QUAL s30°C 770°C 200°C
Iniciais () licor Extragdo licor Extracio|  licor  |Exteacho| ticor _|Extragéol
ASLL-S % massa | 0,94 % massa| 0,52 % massa | 1,85 % massal 0,83
Ni_ | 0911 | Ni 0,43 | 46,71 | Ni 0,56 | 61.08 | Ni 0,90| 98,69 | Ni 0.80| 87,00
Cu | 0,148 | Cu 0,00 | 0,00 |Cu 0,10 | 70,01 | Cu 0,06| 39.62 | Cu 0,05] 34,40
Ca 0,04 | Co 0,00 0,00 Co 0,05]| 12471 | Co 0,05| 13681 | Co 0,05 127,27
Teores AMOSTRA TAL QUAL 550°C 710°C 900°C
iniciaia (%) licor Extragho|  licor  |Extragho|  Weor  |Extagio|  lcor  |Extragio
CSR -R6 % massa | 1,23 % 0,84 % 0,80 %t massa | 0,98
Ni_ | 1,464 | Ni 0,45 | 30,68 | Ni 0,66 | 3515 | Ni 0,88 60,42 | Ni 0,61 ] 42.00
Cu 0,023 | Cu | 0,00 0,00 Cu 0,02 | 95,80 | Cu 001]| 65.19 |[Cu 0,01]| 3874
Co 0,008 | Co | 0,00 0,00 Co 0,04 | 440,70 | Co 0,04 | 499,75 | Co 0,04 | 445,54
Teares AMOSTRA TAL QUAL 550°C 270°¢ 900°C
iniciais (%) licor Extracao licoe Extragao licor |Extracao licor a
VSLR -2 % | 1.20 : 1,11 % 1,33 % 0,81
Ni 3735 | M1 0,77 2066 | Ni 1,02 | 2755 | Nt 2,03| 54,33 | Ni 1,20 32,05
Cu | 0,033 [Cu 000 | 000 [Cu 0,03 | 76,30 | Cu 0,01 4424 [Cu 001| 2395
Co 0,016 | Co 0,00 0,00 Co 0,05 | 292,36 | Co 0,05 | 296,56 | Co 0,05| 321.03
Teores AMOSTRA TAL QUAL s30°C 770°C 900"
iniciais (%) licor Extrain licor Extragio licor  |Extracdo|  licor _|Extracén)
AS-BNI2 %% massa | 0,49 ) 0,47 9% mas 368 % massal 0,93
Ni 1414 | Ni 0,34 23,82 | Ni 0,23 16.61 | Ni 0,40| 28.19 |Ni 0,45 3191
Cu | 0,196 | Cu 0,00 | 0.00 |Cu 0.10 | 53,26 | Cu 0.03| 15,07 |Cu 001| 6.6%
Co 0.04 | Co 0,00 0,00 Co 0,03 | 65,24 | Co 0,02| 55,37 |Co 0.03| 65,08
Teores AMOSTRA TAL QUAL __50°C 770°C 900°C
nicials (%) ticor Extragdo ticor Extracho|  Heor  |Extracio|  licor  [Extragdol
Y3677 wich %, massa | 0,35 % massa| 0,63 3 massa | 0,39 5% massa] 0,46
Ni_ | 6,544 | Ni 032 | 489 [N 1,99 | 30,40 | Ni 012| 191 |Ni 027] 4.12
Cu_| 0,204 | Cu 0,00 | 0,00 |Cu 0,10 | 49,45 | Cu 0,01] 556 |Cu 0,02| 9.00
Co | 0,058 | Co 0,00 | 0,00 |Co 0,03 | 45,31 | Co 0,02| 39.11 | Co 0,02 | 42,23
Teores AMOSTRA TAL QUAL 550°C 770°C g00°C
iniciais %) licor Extracan licor Extracio Hear Extracao licar Extracao
AS-AN3 % masss | 1,60 % 1,43 a9 1,15 e 1,04
Ni 19,81 | Ni 057 | 286 |Ni 123]| 621 |Ni 185| 935 |Ni 2,03| 10,23
Cu 0,737 | Cu 0,00 0,00 Cu 0,34 | 46,22 | Cu 0,06 8,05 Cu 0,07 896
Co 0,267 | Co 0,00 0,00 Co 0,03 1134 Co 0,04 14.81 Co 0,05| 18,55
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Extracdes de niquel: novamente, as maiores extracdes foram verificadas

para as amostras compostas por esmectitas dioctaédricas, especialmente as ricas
em Fe (nontronitas), como as amostras ASL-15 e ANSLA-11. Ambas apresentaram
extracdes de Ni acima de 90%, para os ensaios de reducdo a 770°C. No entanto, as
amostras compostas por esmectitas trioctaédricas (ASANi3 e VSL-1A), apesar de
possuirem 0s maiores teores em Ni, foram as que apresentaram piores
desempenhos nos ensaios de reducgaollixiviagdo amoniacal, com extracdes da
ordem de 9-12%, para redugbes a 900°C (ASANi3). A amostra composta por
vermiculita (F26-7mica) mostrou extracdo de 30%, nos ensaios de reducéo a 550°C,
coincidentemente, na temperatura onde se observam mudancas estruturais, ou seja,
perda de hidroxila, apds esta temperatura, a extracdo cai drasticamente (2-4%).
Amostras compostas por misturas de esmectitas di e trioctaédricas apresentam
extragcbes que variaram de 25 a 60%, a depender da proporcdo de esmectitas
presentes (di ou trioctaédricas), sendo que as amostras VSL-R2 e CSR-R6
obtiveram extracdes de 54 e 60% de niquel, respectivamente para a reducdo a
770°C, as andlises quimicas destas amostras sugerem um baixo contetido de Ni-
esmectita triocatédrica, predominado as esmectitas ferriferas e magnesianas, o que
justifica as altas extracdes de niquel. Finalmente as amostras ASBNi2 e ASLAN-3
obtiveram cerca de 30% de extracdo de niquel, sendo que a primeira a temperatura
de reducédo de 900°C e a segunda a 770°C. A Figura 67 mostra o desempenho dos

ensaios de reducéo/lixiviacdo amoniacal para a extracao de Ni.

Extrag:éo de Ni

VSL-1A
ASL AN -3
ANS LA -11
ASUI -5
CSR-R6
VSLR -2
AS-BNI2
F26 T mica
AS-ANIY

Extracdo Ni (%)

TQ 340-550 770 900

Temperatura dos ensacs de reducdo ("C)

Figura 67 - Recuperagédo dos produtos Tal Qual, 340-550°C, 770°C e 900°C para o niquel.
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Extracdes de cobre: as melhores recuperacdes para este elemento ocorrem

nos ensaios de reducéo a temperaturas entre 340 e 550°C para todas as amostras
estudadas, conforme Figura 68. Excepcionalmente a amostra CSR-R6 apresenta
96% de extragdo de cobre. As demais amostras apresentam recuperac¢des da ordem
de 30 a 80%. Seguindo o mesmo padrédo observado para o niquel, onde os piores
resultados foram obtidos para as amostras VSL1A e AS-ANi3, seguido pelas
amostras AS-BNi2 e ASLAN -3, com cerca de 50% de extracdo de cobre. A amostra
composta por vermiculita (F26-7mica), apesar de apresentar teores baixos de cobre,
mostrou uma extracdo de cerca de 50%. As melhores recuperacdes foram
novamente observadas para as amostras ANSLA-11 e ASLI-5, com extragdes de 81
e 70%, respectivamente. Finalmente, a amostra VSLR-2 apresentou extracdo de
76% de cobre, sendo considerada uma boa recuperacgéo, apesar do baixo teor deste

metal na amostra.

Extracao de Cu

Extracdo Cu (%)

TQ 340-550 770 900

Temperaturs 008 ansans Be reduclo (C

Figura 68 - Recuperac¢éo dos produtos Tal Qual, 340-550°C, 770°C e 900°C para o cobre.

Extracdo de cobalto: alguns dos valores dosados por ICP a partir do licor
mostraram para este elemento valores acima dos dosados na amostra Tal Qual,
desta forma, as recuperacdes obtidas alcancam valores acima de 100% de extracao,
0 que ¢€ irreal. Coincidentemente, tal fato é observado em amostras que ja
apresentaram boa extracdo para os elementos Ni e Cu, isto sugere que as extracdes
para Co sejam realmente proximas de 100%, no entanto, deve-se destacar que o

ICP provou ndo ser a melhor técnica analitica para dosar valores tdo baixos de
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cobalto. No entanto, para as amostras AS-ANi3, F26-7mica, AS-BNi2, ASLAN-3 e
VSL-1A observam-se extragfes que variam de 18 a 80%, sendo que a pior extracéo
foi obtida a partir da amostra AS-ANi3 e a melhor (80%) para a amostra ASLAN-3,
sempre nos ensaios de reducado & temperatura de 340 a 550°C (Figura 69). Observa-
se que as recuperagdes sao ligeiramente maiores na temperatura de reducao de
340 a 550°C, entdo, elas sofrem uma leve reducdo em 770°C e voltam a aumentar
em 900°C. Este comportamento é observado para todas as amostras com excecado
da amostra CSR-R6.

Extracdo de Co

500 4
400 4
AS-ANJ

300 4

200 +

Extracao Co(%)

100 4

TQ 340-550 770 900

Temperalura dos ensaos de reducdo (C

Figura 69 - Recuperagéo dos produtos Tal Qual, 340-550°C, 770°C e 900°C para o cobalto.

A amostra VSL-1A apresentou nos ensaios de lixiviacdo acida, valores de
extracdo de Ni, Cu e Co proximos aos valores obtidos nos ensaios de
reducaol/lixiviacdo amoniacal, em sua condicdo mais eficiente.

Os residuos oriundos dos testes de reducdo e lixiviagdo amoniacal foram
analisados por DRX, os principais resultados para cada amostra sdo apresentados a
seqguir:

A amostra ANSL-A11 é composta inicialmente por anfibdlios e argilominerais
(Figura 70). Estes ultimos, ainda sdo observados na forma de tracos, até a
temperatura de 770°C, a partir desta temperatura, passam a predominar na amostra
anfibélios e piroxénios, pelo menos até a temperatura de 900°C. A temperatura de
900°C, os picos referentes aos anfibélios perdem intensidade, enquanto que os picos
referentes aos piroxénios tornam-se mais intensos, ndo existe diferenca entre o

produto reduzido e o lixiviado.
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Figura 70 - DRXs da amostra ANSL A1l para os produtos Tal qual e reduzidos/lixiviados nas
temperaturas de 550°C, 700°C e 900°C. T=talco; A=anfibolio; Px=piroxénio.

A amostra ASL-I5, apresentada na Figura 71, inicialmente € composta por

esmectitas, talco, piroxénio e oxidos/hidroxidos de Fe e Cr. Com o incremento da

temperatura (a partir de 550°C) a argila muda sua estrutura, perdendo hidroxilas e

colapsando para dop;=9 A, desaparecendo completamente até a temperatura de

770°C. O piroxénio, a esta mesma temperatura diminui significativamente, dando

lugar & olivina, que passa a predominar até a temperatura de 900°C.
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Figura 71 - DRXs da amostra ASLA I5 para os produtos TQ e de reducdo nas temperaturas
de 550°C e 770°C. Os argilominerais desaparecem entre estas duas temperaturas.
Arg=argilominerais; T=talco; Px=piroxénio; Ol=olivina.
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A amostra CSL-R6 (Figura 72) € inicialmente composta por piroxénios
(diopsidio e enstatita), além de argilominerais (esmectitas), anfibdlio e um pouco de
quartzo. A partir de 550°C, as argilas comecam a colapsar e parte de seu pico se
desloca para dg1=9-10 A. Em 770°C os argilominerais desaparecem, o quartzo
assim como anfibdlios passam a predominar na amostra permanecendo assim até a
temperatura de 900°C.
Em termos de mineralogia ndo existe diferenca entre os produtos reduzidos e
lixiviados nas temperaturas de 550°C, 770°C e 900°C, no entanto, verifica-se que os

picos relativos ao quartzo e anfibdlios tornam-se mais intensos apds o processo de

lixiviagao.
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Figura 72 - DRXs da amostra CSL-R6 para os produtos Tal qual e reduzidos/lixiviados nas
temperaturas de 550°C, 770°C e 900°C. Arg=argilominerais; T=talco; A=anfibdlio; Qtz=quartzo.

As analises de DRX para a amostra VSL-R2, indicam que ela inicialmente é
composta predominantemente por argilominerais, piroxénios e tracos de anfibdlio
(Figura 73). Apds reducéo em 550°C, o pico do argilomineral desloca-se para doo:=9-
10 A, provavelmente em razdo da perda de hidroxila. A partir de 550°C os picos
relativos ao piroxénio tornam-se mais intensos. Apds reducéo em 770°C, o pico do

argilomineral desaparece totalmente.
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Figura 73 - DRXs da amostra VSL R2 para os produtos Tal qual e reduzidos/lixiviados nas
temperaturas de 550°C, 770°C e 900 C. Arg=argilominerais; A=anfibolio; Px=piroxénio.

A amostra VSL-1A é composta predominantemente por argilominerais
(esmectitas, talco e um pouco de clorita). Com o0 aumento da temperatura, os
argilominerais apresentam mudancas estruturais, como a perda de hidroxila, o que
ocasiona o colapso do do:=10-9 A (Figura 74). A partir de 340°C, comecam a
aparecer os primeiros picos de piroxénio que se intensificam até 900°C. A partir de
700°C, observa-se outro pico intenso cujo d=2 A, no entanto ele coincide com um
dos picos do piroxénio.

Para os produtos lixiviados, comparados aos produtos reduzidos, ndo foram

observadas mudancas significativas nos difratogramas
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Figura 74 - DRXs da amostra VSL 1A para os produtos Tal qual e reduzidos/lixiviados nas
temperaturas de 550°C, 770°C e 900°C. Arg=argilominerais; T=talco; Cr=cromita; Px=piroxénio.

A amostra ASLAN3 é composta essencialmente por argilominerais (esmectita
e talco), que com incremento da temperatura a 400°C tém seus picos deslocados.
Também estdo presentes na amostra TQ algum anfibdlio e piroxénio (Figura 75). Na
temperatura de 770°C, os argilominerais desaparecem e os piroxénios predominam
até altas temperaturas. Os anfibolios diminuem gradativamente, assim como o talco,
que some antes da temperatura de 900°C.

Os produtos reduzidos e lixiviados ndo apresentam diferencas mineraldgicas,

apenas na intensidade dos picos.

w “‘ - ."’0 T ASL-ANI r— gy x Px ASLANY
el NG 52 SN\ . oy _ A | Arg
= t=r— ' W A T ,~
- A
o | S——t S S| e O I SN S| , O J o PPN P P A O
i T “ﬁ—v"
1
x ' /
e l ‘} \
' | Awotar \,«.,..w b MW»M-..‘&..,A
A R T e pen i SECRITTet rpe——y
> , «
o i AsLan: = Pr AsLana
Px »
A U l "
\ T \ (M ' i P A
Novrdrlg _,J"‘“’—*J o W )\‘ .,“N i A gapih ‘At \ e u\ \ [
| | SRR GRRRSEE L o AV “ s " —— 'Nl.._‘.- Mrarmt N de A o]
(' |
’J | ! | " J
g osmimal ot st sl P il gt Moyt g A, _,N-.~¢...M‘w~~-.a‘-.j-‘ WA T SOV | Y | R our N
A A

Figura 75 - DRXs da amostra ASL-AN3 para os produtos Tal qual e reduzidos/lixiviados nas
temperaturas de 550'C, 770 C e 900 C. Arg=argilominerais; T=talco; A=anfibélio; Px=pirox&nio.
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A Tabela 14 apresenta um resumo da mineralogia observada para as

amostras silicatadas dos ensaios de reducao/lixiviagdo amoniacal, com base nos
resultados de DRX.

Tabela 14 - Resumo da mineralogia observada para as amostras silicatadas dos ensaios de
reducdo/lixiviacdo amoniacal - baseado nos resultados da DRX.

Amostra Temperaturas

Minerais TQ | 340°C | 400°C 550°C 770°C 900°C

ANSL-A11 | Esmectitas

Talco

Anfibdlio

Piroxénio

ASL-I5 Esmectitas
Talco

Piroxénio

Olivina

CSL-R6 Esmectitas

Talco

Quartzo

Piroxénio

Anfibdlio

VSL-R2 Esmectitas

Piroxénio

Anfibdlio

VSL-1A Esmectitas

Talco

Clorita

Piroxénio

Cromita

ASL-AN3 Esmectitas

Talco |

Piroxénio

Anfibélio |

_ Predominante Presenca Trago

5.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Foram realizadas analises de infravermelho médio (MIR) e préximo (NIR) para
as amostras de minérios silicatados. Os espectros obtidos sé&o tipicos para amostras
compostas por argilominerais, com bandas na regido dos estiramentos O-H (von),
das deformacdes O-H (6on), estiramentos Si-O (Si-O stretching) e deformacdes Si-O
(Si-O bending). Todas as amostras apresentam bandas de absor¢cdo no MIR
proximas de 3420 cm™, tipicas de agua adsorvida na estrutura das esmectitas
(MADEJOVA; BALAN; PETIT, 2011).

O MIR permite diferenciar esmectitas dioctaédricas de trioctaédricas. Bandas

de absorc&o na regido de 3680 cm™ (O-H stretching) e 660 cm™ (O-H bending) s&o
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frequentes em esmectitas trioctaédricas. No NIR, segundo Madejov4, Balan e Petit
(2011), o caracter trioctaédrico das esmectitas pode ser verificado através da
presenca de bandas de absorcdo préximas de 7190 cm™ (2von). No caso de
esmectitas dioctaédricas, sdo observadas bandas de absorcdo relativas as don N0
intervalo de 800-940 cm™ (FARMER, 1974; BISHOP; MURAD; DYAR, 2002).

As amostras AS-ANi3, VSLR-2, ASLAN-3 e AS-NiN1 apresentam bandas de
absorcédo caracteristicas de esmectitas trioctaédricas (Figuras 76 e 77). Sendo que
para a amostra AS-ANi3 ndo sdo observadas bandas de absor¢do na regido O-H
bending, desta maneira, néo foi possivel determinar a composicéo de suas camadas
octaédricas. No entanto, é observado um “ombro” na regido de 710 cm™, que
segundo Gaudin et al. (2004); Christidis e Mitsis (2006), corresponderia a presenca
de Ni em dominios trioctaédricos (SNiNiNi-OH). Substituicbes de aluminio por ferro
nas camadas octaédricas sdo marcadas por uma banda de absorcdo (Sareon) €M
870 cm™ (WILSON, 1994; MADEJOVA; BALAN; PETIT, 2011). Na regiéo de 820-818
cm®, observa-se uma banda de absorcdo, Fe,*'OH, tipicas de nontronitas
(FARMER, 1974; WILSON, 1994; BISHOP; MURAD; DYAR, 2002). Gates apud
Madejova, Balan e Petit (2011) explica que esta banda esta relacionada a

substituicdes de Fe"

nas camadas tetraédricas das nontronitas (amostras ASL-I5,
CSL-G8 e AS-BNi2). Ferro na regido O-H stretching é constatada pela presenca de
uma banda de absorcdo em 3556 cm™ (WILSON, 1994). Madejova, Balan e Petit
(2011) afirmam que bandas de absorcdes em 3623 cm™ sdo tipicas de
montmorillonitas (amostras VSL1A, VSL-R2, ASL-AN3, AS-NiN1 e AS-ANi3) e que
guando existem substituicdbes de Al por Fe, estas bandas costumam se deslocar
para regides de menor frequéncia (proximas de 3570 cm™). Christidis e Mitsis (2006)
atribui a banda de 3626 cm™ a stevensita.

Substituicbes de Si por Fe nas camadas tetraédricas (Si-O-Fe") ocorrem
proximas a 490 cm™ (amostras ASL-I5, CSL-G8, AS-BNi2, VSL-R2, ASL-AN3, AS-
NiN1). Bandas em 765 cm™, representadas por Fe-Mg-OH bending, indicam a

presenca de Mg nas camadas octaédricas (ASL-15, CSL-G8, VSL-R2 e AS-BNi2).
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Figura 76 - MIR. A- ASL-I5, B- CSL-G8, C- ASBNi2, D- ASANI3, E- VSL-R2, F- ASL-AN3, G-
VSL1A, H- ASNIN1. Em 660 cm™ observa-se o caracter trioctaédrico das amostras. Em 3556 cm™
tém-se Fe na regido vO-H. Em 820 cm™ existe uma banda de absorc¢éo tipica de nontronita.
Finalmente, em 765 cm™, o Mg ocupa a regido do 6OH.

Bandas de absorcéo préximas de 4350 cm™ indicam substituicées de Mg por
Fe nas camadas octaédricas (MADEJOVA; BALAN; PETIT, 2011).

A banda em 3676 cm™ representa talco (AS-ANi3, VSLR-2, ASLAN-3, AS-
NiN1 e ASLI-5), de acordo com Farmer (1974). No entanto, para Petit et al. (2004) e

Famer (1974) é impossivel distinguir entre Fe e Ni na estrutura do talco por FTIR.

Wavenumbers (cm')
Figura 77 - NIR. A- ASL-I5, B- CSL-G8, C- VSL1A, D- AS-BNi2, E- ASANi3, F- ASNiN1, G-
ASL-AN3, H- VSL-R2. A banda em 7190 cm™ indica o caracter trioctaédrico das amostras. Em 4350
cm™ verifica-se a presenca de Mg nas camadas octaédricas.
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6 DISCUSSOES E CONCLUSOES

A Tabela 15 apresenta as principais informacgdes obtidas durante este estudo.

Nas amostras de gabro, a mineralogia é essencialmente composta por
goethita (70-80%), cromita/magnetita (<5%) e propor¢cdes varidveis de caulinita
(podendo chegar até 50% nas amostras proximas aos veios de caulinita).

O minério oxidado é composto principalmente por goethita (80-85%),
piroxénio parcialmente alterado (<10%), magnetita/cromita (3%) e quartzo (<1%),
localmente caulinita (amostra AOBNi3, com até 18%).

As amostras de minério silicatado sado compostas essencialmente por
argilominerais (70-80%), anfibdlios e piroxénios parcialmente alterados, quartzo
(<30%) e tracos de goethita e feldspato (< 5%);

Os dados obtidos por DRX das fragdes argilas, juntamente com a analise dos
espectros de infravermelho revelam que os principais argilominerais detentores de
niquel nas amostras de minério silicatado sédo as esmectitas, seguidas por talco e

vermiculitas interestratificadas com cloritas (Tabela 15).

Tabela 15 - Resumo das principais informacdes obtidas na caracterizacdo das amostras.

Amostra Analise Quimica (%) Red/Lix Amoniacal Lixiviacao acida

= = Mineralogia essencial = =
NiO Fe;O3 | CoO | CuO | MgO | SiO, %Ni %Cu | %Co %Ni %Cu | %Co

AG-ANi1 | 0,11 61,6 0,01 | 0,07 | 0,42 | 18,2

AG-BNi2 0,08 65,2 0,01 | 0,04 | 0,17 12,5 Goeth, crom e caul

AG-KI3 0,72 32,3 0,51 | 0,20 | 0,62 | 28,4

AO-ANil 1,17 67,9 0,07 | 0,08 | 1,95 | 9,51

Goeth, crom, magn e

AO-ANi2 | 0,86 67,5 0,02 | 0,09 | 1,10 | 5,78 caul

AO-BNi3 | 0,53 71,0 0,02 | 0,12 | 0,66 | 9,42

Ni Esm trioctaédrica,

AS-NiN1 12,1 12,7 0,17 | 0,51 | 5,05 | 48,0
talco, px

Esm tri| e

AS-BNi2 2,11 17,7 | 0,08 | 0,24 | 4,87 | 51,0 . T
dioctaédrica 1

31,9 | 53,3 | 65,2

Esm trioctaédrica rica

AS-ANi3 23,4 5,23 0,45 | 0,80 | 7,44 | 39,9 dioctaeérgri'\él";\T(F-;Mg) 10,2 | 46,2 | 185 0,00 0,01 | 0,04
|+talco
AVerm4 8,85 6,38 0,08 | 0,25 | 22,7 | 34,5 Vermiculita
ASAP6 0,61 7,17 0,02 | 0,02 | 36,5 | 37,9 Serp e goeth
Lote 2
CSR-R6 1,86 10,8 0,01 | 0,03 | 17,0 | 43,3 60,4 | 95,8 100

Esm dioctaédrica rica

ASLI-5 1,16 32,4 0,05 | 0,19 | 507 | 446 em Fe + Tri &

98,7 | 70,0 100 49,2 49,3 | 41,3

ANSLA-

1 1,85 13,2 0,02 | 0,57 | 153 | 44,1 90,8 | 81,4 100

Esm trif e

VSL-1A 9,43 14,3 0,05 | 0,21 | 7,55 | 44,1 . A
dioctaédrica |

11,8 | 30,7 | 449 11,6 38,9 | 311

VSLR2 | 474 | 101 | 002 | 0,04 | 19,1 | 35,1 | ESM DitTrioctaédrica | o) 5 | 765 | 109

(Ni)| (Fe+Mg) 1

Esm trioctaédrica
ASL AN-3 7,75 13,4 0,02 0,23 12,4 40,1 (Ni+Mg) + Fe Dioct 25,4 57,0 80,4

Esm tri (Mg)1 e

CSL-G8 2,08 15,3 0,03 | 0,13 | 10,5 | 50,7 dioctaédrica (Fe) |

ANS LV-9 1,81 9,10 0,01 | 0,03 18,1 42,3 Verm + cl+ esm
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Conforme constatado por Colin et al. (1990) e Bosio, Hurst e Smith (1975), as
esmectitas identificadas variam desde um extremo trioctaédrico rico em niquel
(amostra ASANI3) a outro extremo dioctaédrico rico em ferro (ASLI-5). No entanto,
para a maior parte das amostras estudadas, predomina uma mistura de esmectitas
di e trioctaédricas, com substituicbes de Fe-Mg-Ni e Al e composi¢cado que varia de
uma dioctaédrica (montmorillonita) a uma trioctaédrica (stevensita), conforme
diagrama ternério da Figura 64. No entanto, Petit et al. (2002), explicam que uma
esmectita dioctaédrica rica em ferro com carga tetraédrica é considerada uma
nontronita, enquanto que esmectitas com cargas tetraédricas e octaédricas (a
grande maioria das amostras) sao consideradas de composicdo entre uma
nontronita e uma Fe®* montmorillonita.

Gaudin et al. (2004) explica que o niquel em excesso nas camadas
octaédricas tende a desenvolver dominios trioctaédricos e Christidis e Mitsis (2006)
completam, explicando que esmectitas ricas em niquel, seriam em realidade
stevensitas com substituicbes de Mg por Ni e que estas esmectitas sao
extremamente instaveis, se convertendo facilmente a talco, de estrutura mais
ordenada. Esta mudanca pode ocorrer & temperatura de 350°C. Sendo assim,
esmectitas niqueliferas sédo extremamente raras na natureza, isto explica a confusao
existente com relacdo ao termo pimelita, conforme explicado por Souza, Santos e
Santos (1978) que anteriormente era atribuido por alguns autores para minerais do
tipo-talco e por outros para esmectitas niqueliferas, devido ao seu comportamento
caracteristico de talco e de esmectita. Por fim, conclui-se que o melhor seria adotar a
classificacao de Brindley e Hang (1973) que determinaram a existéncia de minerais
da série pimelita-kerolita.

Algumas férmulas estruturais sdo sugeridas para as esmectitas estudadas
(Tabela 16). Elas foram calculadas com base em suas microanalises por EDS e
dados obtidos por analises de infravermelho e difratometria de raios X (Tabela 9)
seguindo procedimento descrito por Bouchet, Meunier e Sardini (2000), além de
Santos (1992). Para algumas amostras, consideradas misturas de esmectitas di e
trioctaédricas, sao obtidas ao menos duas formulas estruturais, sendo a composicéo

média das microanalises de EDS.



Tabela 16 — Formulas estruturais estimadas para as amostras estudadas, com base
nas microandlises por EDS, FTIR e DRX.

Amostras Formulas estruturais estimadas

ANI3 (Siz.70Alo.19F€0.11) (F€0.22Cr0.03MJ0.47 Ni228)O10 (OH)2
(Siz.78Alo.15F€0.07) (F€0.17Cr0.03M0o.59 Niz22)O10 (OH)2 Mgo.02

R2 (Siz.31Alp.48 F€0.21) (F€0.48Cr0.10M01.90 Nio.53)O010 (OH)2 Mgo.04

An3 (Siz53Al0.47) (Alo.0aFeCro.09Mgo.99 Nio.54)O10 (OH)
(Siz53Al0.47) (Alo.0aFeCro.0sMgo.36 Nio.54)O10 (OH)2 Mgo.63

I-5 (Siz.geAlo.11) (Alo.24F€1.34Cr.03MJo.33 Nig.05)O10 (OH)2 MQo.23

VSLI1A (Siz38Al0.62) (Alo.02F€0.60Cr0.11MJ1.42 Nig.63)O10 (OH),
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(Siz38Al0.62) (Alo.02Fe0.60Cr0.11MJo.64 Nio63)O10 (OH), Mgo.7s

As andlises de infravermelho revelaram que o Ni esta localizado nas camadas
octaédricas, preferencialmente em dominios trioctaédricos, substituindo o Al, o Fe e
0 Mg (WILSON, 1994; MADEJOVA; BALAN; PETIT, 2011). O fato do Ni no estar
presente nas camadas interlamelares justifica os baixos conteudos deste elemento
nos ensaios de trocas catidnicas e sua dificuldade na extracdo através do processo
Caron.

Também foram verificadas, através de FTIR, substituicbes de Si por Fe nas
folhas tetraédricas, confirmando a presenca de nontronita.

Os ensaios de reducaol/lixiviacao indicaram que as melhores recuperacdes de
Ni s&o atingidas na reducdo a 770°C. Os melhores resultados foram obtidos para as
esmectitas dioctaédricas ricas em ferro (nontronita+Fe-motmorillonita), em
contrapartida, as esmectitas trioctaédricas ricas em niquel (Ni-stevensita) nao
obtiveram resposta positiva nos ensaios de extracdo de niquel, tanto de
reducaol/lixiviacdo amoniacal quanto na lixiviacdo acida com HCI. Isto pode ser
explicado pela instabilidade da estrutura destas esmectitas, que podem se
transformar em talco, como ja explicado por Christidis e Mitsis (2006).

Destaca-se que a amostra ANi3, embora apresente altos teores de Ni, é
predominantemente formada por Ni-Mg stevensita, que como ja explicado antes, se
altera para talco niquelifero. A amostra VSL-R2, com altos teores de Mg, mas nem
tanto de Ni, sugere maior conteudo de stevensita e menor de talco, o que justifica
sua melhor recuperacao de niguel, em compara¢do com a amostra anterior.

O elemento Cu apresenta 0 mesmo comportamento que o Ni, no entanto, sua
melhor recuperacao ocorre na temperatura entre 340 e 550°C.

A partir de estudos de ativacdes acidas (FERREIRA; FIGUEREDO, 2012;
PALKOVA; MADEJOVA; RIGHI, 2003), conclui-se que esmectitas dioctaédricas de
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cargas octaédricas sdo mais propicias ao ataque &cido, pois como existe um déficit
de carga em suas camadas octaédricas, ela permite a entrada de protons e com isto
ocorre a dissolucao dos céations octaédricos. Aparentemente, isto se aplica para 0s
ensaios de reducao/lixiviagdo amoniacal, conforme os resultados obtidos (Tabela
13).

Por fim, a caracterizacdo dos residuos silicatados, gerados nos ensaios de
reducdol/lixiviacdo amoniacal, revelou que piroxénios e localmente anfibdlios estédo
presentes no minério Tal Qual, na forma de minerais herdados da rocha méae. No
entanto, durante as etapas de reducdo, tais fases minerais se intensificam e outras

séo originadas a partir dos argilominerais.

Com relacdo aos produtos do processo Caron, estes também tém os
contetudos de piroxénios e anfibdlios intensificados a partir da entrada do britador
secundario, onde a amostra é seca em contato com ar quente a 700°C. Em seguida,
durante a etapa de reducdo a temperatura atinge 770°C, superior & temperatura de
desidroxilacdo das esmectitas (550'C em média). Isto implica na formacdo de
piroxénios, anfibolios e em ultimo caso de olivinas, cujas estruturas sao mais
estaveis a lixiviagdo amoniacal, ndo por acaso, séo observadas fases compostas por
aluminossilicatos contendo Ni no residuo final do Caron.

Constatou-se que a amostra ASL-15 no ensaio de reducdo a 770°C, apesar de
ser composta principalmente por piroxénios e olivinas, apresentou 98% de extracdo
de niquel.

Com isto, entende-se que a ineficiéncia na extracado de niquel esta ligada a
sua associacdo com minerais como piroxénios, anfibolios e olivina (WEIR; SEFTON,
1979; MIRANDA; CHAVIANO; MIRANDA, 2002; DE MORAES; RADINO, 1971).

Com base nos estudos realizados, recomenda-se maior controle na
alimentacéo do processo, onde propor¢cdes maiores de minério oxidado e silicatado,
composto principalmente por esmectitas dioctaédricas, devem ser usadas, evitando
0s minérios silicatados trioctaédricos ricos em niquel. Sugere-se que este controle
seja feito ndo s6 com base em andlises quimicas, mas também mineraldgicas, como

difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho.



115
7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Apenas trés ensaios de lixiviacdo acida foram realizados. Sao sugeridos
NOVOS ensaios com outras amostras compostas por esmectitas di e trioctaédricas e
misturas de ambas, a fim de verificar se os resultados de extracdes se confirmam.
Também sao sugeridas variacdes nas concentracdes de acido, temperatura e tempo
de lixiviacdo. O &cido sulfarico também poderia ser testado nestes ensaios, pois
Ferreira e Figueredo (2012) observam que este seria mais eficaz na remocéo de
cations octaédricos.

Trabalhos anteriores realizados por Petit et al. (2002); Palkova, Madejova e
Righi (2003) e até experimentos conduzidos durante este trabalho confirmam que
através da entrada de ions litio formam-se dominios trioctaédricos na estrutura de
esmectitas dioctaédricas. Ainda, segundo Palkov4a, Madejova e Righi (2003),
substituicGes nas camadas octaédricas e tetraédricas teriam como efeito a reducéo
da estabilidade da estrutura das esmectitas e com isto, a susceptibilidade a ataques
acidos e provavelmente a lixiviagbes amoniacais. Outro ponto a ser investigado € se
durante a lixiviagcdo amoniacal, algum elemento quimico em solugcédo poderia realizar
trocas cationicas e alterar a estrutura e propriedades das esmectitas.

Por fim, poderia ser investigada a possibilidade da alteracdo da estrutura do

talco rico em niquel em uma esmectita mais susceptivel ao Processo Caron.
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ANEXO A

Amostras de Gabro
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Difragogranga 1 - Amostra AG-ANil- Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta de goethita e caulinita, com hematita e
cromita subordinada.
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Difratograma 2 - Amostra AG-ANi1 - Fracdo argila. Difratometro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 em tubo de cobre. Como argilomineral tem-se caulinita.
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Difratograma 3 - Amostra AG-ANil- Fracdo argila. PadrBes difratométricos natural, glicolada e
aquecida. A caulinita apresenta do;=7,14 A (natural e glicolada), que na amostra aquecida a 550°C,
colapsa, confirmando a presenca de caulinita.
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Difratograma 4 - Amostra AG-BNi2 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta de goethita e caulinita, com hematita

subordinada.
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Difratograma 5 - Amostra :AG-BNiZ - Fracao argila. Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 em tubo de cobre. Como argilomineral esta amostra apresenta caulinita.
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Difratograma 6 - Amostra AG-BNi2 - Fracdo argila. Difratogramas em condi¢&o natural, glicolada e
calcinada. A caulinita apresenta dop,= 7,14 A (natural e glicolada), ao ser aquecida a 550 C, seu pico
desaparece.
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leratograma 7 - Amostra AG-KI3 - Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando de
2°a 72" em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de goethita e caulinita,
com hematita subordinada.
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Difratograma 8 - Amostra AKI5 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando de 2°

a 72 em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta essencialmente por caulinita com alguma
goethita subordinada.
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Amostras de Minério Oxidado
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leratograma 9 - Amostra AO-ANi1 - Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2" a 72" em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de goethita com
quartzo e piroxénio subordinados.
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leratograma 10 - Amostra AO-ANi2 - Difratdbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de goethita com
magnetita/cromita associados.
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leratograma 11 - Amostra AO-BNi3 - Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 em tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de goethita com
caulinita e cromita/magnetita subordinados.
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Difratograma 12- Amostra AO-BNi3 - Frac&o argila. Difratometro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2°a 28" - tubo de cobre. Como argilomineral observa-se caulinita com alguma

goethita associada.
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Difratograma 13 - Amostra AO-BNi3 - Fracao argila. Padr8es difratométricos natural, glicolada e
aquecida. A caulinita apresenta de;=7,14 A (natural e glicolada), quando calcinada a 550 C seu pico

desaparece.
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Difratograma 14 - Amostra AS-NiN1 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de2 a72 -tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de esmectita com
ortoclasio e piroxénio subordinados.
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Difratograma 15 - Amostra AS—I\!iNl - Fragéo argila. Difratdbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Como argilomineral, esta amostra apresenta

principalmente esmectita, talco e caulinita associados.
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Difratograma 16 - Amostra AS-NiN1 - Fracdo argila. Padrdes difratométricos natural, glicolada e
aquecida. O dy;=15 A (natural) se desloca para 17 A (glicolada) e colapsa para 9,56 A, quando

aguecemos a 550 C, comportamento tipico de esmectita, conforme Tabela 2. Ainda obse

rva-se um

pico em 9,3 A (amostra glicolada e aquecida), referente ao talco. Adicionalmente, existe uma reflex&o

em 7,15 A que colapsa na amostra aquecida a 550 ‘c tipico de caulinita.
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Difratograma 17 - Amostra AS-NiN1 - Fracado argila. Difratograma coletado nos angulos referentes a
reflexdo 060. O dygg determinado refere-se a uma esmectita di-octaédrica, conforme Tabela 4.
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Difratograma 18 - Amostra AS-BNi2 - Difratdbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando

de 2”a 72" - tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente por esmectita.
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Difratograma 19 - Amostra ﬁS-BI}liZ - Fracdo argila. Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Observa-se como argilomineral esmectita.

Comnis
B0 ~JASENZ Netwal | 15884
M \
0 - " \
/
400 — 'l
| A 5
200 <4 y N
? ""*s-..,-v" \.\
0 A i —— i i B SNy S ——
AS-BN2 Calcinada
800 —
50 ~
a0 | 3754
20 - ™ N\,
. M St ) . ot 2
“|A56h2 Gicaam
080 — 72
oS 943
= T T
5 10

T
N ]

Positizo ["2Theta| (Copper (Cu))

Difratograma 20 - Amostra AS-BNi2 - Frac&o argila. Difratogramas em condi¢&o natural, glicolada e
aquecida. Ao natural, a reflexecio 001 da esmectita € de 15 A, que se desloca para 17 A ao ser

glicolada, e colapsa a 9,72 A na amostra aquecida a 550 ° C, tipico de esmectita.
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Difratograma 21 - Amostra AS-BNi2 - Fragédo argila. Difratograma coletado nos angulos referentes a
reflexdo 060. O dygo determinado refere-se a uma esmectita di-octaédrica, conforme Tabela 4.
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Difratograma 22 - Amostra AS-ANi3 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando

de 2" a 72" - tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de esmectita e quartzo
subordinado.
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Difratograma 23 - Amostra A§-ANi§ - Fracdo argila. Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Como argilomineral, tem-se esmectita.
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Difratograma 24 - Amostra AS-ANi3 - Frac&o argila. Difratogramas natural, glicolada e aguecida. Ao
estado natural, a dy;-12,6 A, que se desloca para 17 é& (amostra glicolada) e colapsa a 9,59 A, na

amostra aquecida a 550 C (esmectita).
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Difratograma 25 - Amostra AS-ANi3 - Fracao argila. Difratograma coletado nos angulos referentes ao
pico 060. O deso= 1,52A determinado refere-se a um argilomineral de dominio trioctaédrico, conforme

Tabela 4.
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Difratograma 26 - Amostra AVerm4 - Difratdbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando

de 2" a 72" - tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta por vermiculita/clorita.
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Difratograma 27 - Amostra AVerm4 - Fgagéo argila. Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Amostra de vermiculita/clorita.
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Difratograma 28 - Amostra AVerm4 - Fragao argila. Difratogramas natural, glicolada e aquecida. O
dooz=14,3 A para a amostra natural e glicolada. A amostra ao ser aquecida tem seu pico colapsado
para 9,43 A, comportamento referente a vermiculita, conforme Tabela 3.
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Difratograma 29 - Amostra AVerm? - Difratdbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 -tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta de vermiculita/clorita.
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Difratograma 30 - Amostra AVerm?7- Fracdo argila. Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Como argilomineral, observa-se vermiculita/clorita.
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Difratograma 31 - Amostra AVerm7 - Fracéo argila. Difratogramas natural, glicolada e aquecida. A
coleta em estado natural e glicolada apresenta reflexdo dgo;=14,3 A (vermiculita/clorita), no entanto a

amostra aquecida tem d=9,31 A, indicando a presenca de vermiculita, conforme Tabela 2.
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Difratograma 32 - Amostra AVerm7 - Fracdo argila. Difratograma coletado nos angulos referentes a
reflexdo 060. O dogo=1,54 A refere-se a uma vermiculita tri-octaédrica, no entanto, observa-se outro
doso=1,50 A, referente a outro argilomineral dioctaédrico.
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leratograma 33 - Amostra AGarn8 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2" a 72" - tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta predominantemente de esmectita, com
caulinita, calcedbnia/quartzo e goethita subordinados.
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Difratograma 34 - Amostra AGarn8 - Fracéo argila. Difratometro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2° a 28" - tubo de cobre. A fracdo argila é composta por esmectita, talco e
possivel presenca de caulinita.
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Difratograma 35- Amostra AGarn8 - Fracao argila. Padr6es difratométricos natural, glicolada e
aquecida. A amostra natural e glicolada tem dop;=12,34 A referente a esmectita, além de outro
argilomineral de dgo;=9,35 A (talco) e finalmente dop;=7,13 A, provavelmente da caulinita. A amostra
glicolada tem a reflexdo 001 da esmectita deslocada para 17 A. Por sua vez, o pico do talco e da
caulinita ndo se alteram. A amostra calcinada apresenta o do;=10,1 A (esmectita), enquanto que na
caulinita o pico some e o talco ndo muda.
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Difratograma 36 - Amostra AGarn8 - Fra¢ao argila. Difratograma coletado nos angulos referentes a
reflexdo 060. Existe uma sobreposi¢édo de picos que dificulta a anélise do caracter di ou trioctaédrico
dos argilominerais presentes.
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Difratoogranla 37 - Amostra AGarn9 - Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2 a72 -tubo de cobre. Amostra composta predominantemente por clorita, serpentina/caulinita,
além de quartzo, ortoclasio e anfibélio subordinados.
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Difratograma 38 - Amostra AGarn9 - Fracéo argila. Difratometro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Estdo presentes argilominerais como clorita e
caulinita/serpentina.
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Difratograma 39 - Amostra AGarn9 - Fragao argila. Difratogramas natural, glicolada e aquecida. Na
amostra natural, glicolada e aquecida existe um dyp;=14 A, referente a clorita. Ao redor de 7 A estéo
presentes pelo menos dois picos, quase que sobrepostos, um deles, desaparece na amostra
calcinada, indicando a presenca de caulinita, o outro parece estar associada a serpentina ou pode ser
dooz2 da clorita.
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Difratograma 40 - Amostra AGarn9 - Fragao argila. Difratograma coletado nos angulos referentes a
reflexdo 060. A forma alargada do pico sugere sobreposicéo de espécies minerais ou misturas de
esmectitas.
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Difratograma 41 - Amostra ASAPG6 - Difratbmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo D5000, variando
de 2° a 72" - tubo de cobre. Amostra Tal Qual, composta principalmente por argilominerais como

serpentina/caulinita, talvez talco, com quartzo e goethita subordinados.
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Difratograma 42 - Amostra ASAP6 - Fracéo argila. Difratdmetro SIEMENS BRUKER AXS Modelo
D5000, variando de 2 a 28 - tubo de cobre. Na fracdo argila, observa-se serpentina/caulinita.
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Difratograma 43 - Amostra ASAP6 - Fracdo argila. Difratogramas natural, glicolada e aquecida. Nas

amostras natural, glicolada e calcinada o de;=7,3 A, indicando a presenca de serpentina. No caso de

caulinita, o pico de 7,3 A na amostra aquecida iria colapsar.

ANEXO B

Tabela 1 - Relacao das fichas PDF utilizadas nas identificac6es minerais por difratometria de raiox-X.

Mineral Fichas PDF

Goethita 00-017-0536 00-029-0713 00-003-0251 01-081-0464

Cromita 00-023-1271 01-075-1803 00-024-0512 00-010-0325 00-004-0763

Hematita 01-079-0007 00-001-1053 01-086-0550

Magnetita 01-076-0958

Piroxénio 01-078-2037 01-071-0712

Diopsidio 01-083-1818

Quartzo 01-083-2466 01-079-1913 01-086-1565 01-085-0335

Cristobalita 01-075-1544

Microclinio 01-071-0955

Nontronita 00-029-1497 00-002-0026 00-034-0842 00-002-0017 00-002-0033 00-002-0020
Montmorillonita  [00-012-0219 00-012-0204 00-013-0259 00-003-0015 00-007-0027

Saponita 00-029-1491

Clorita 00-012-0185 00-010-0183

Serpentina 00-011-0388 01-086-0403 01-073-1336

Sepiolita 00-013-0595 00-029-1433

Caulinita 00-0010527  01-078-2109 00-012-0447 01-083-0971 00-02901488 01-074-1784 00-006-0221
Vermiculita 01-076-0847 00-016-0613




