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Os minerais portadores de nidbio mais comuns sdo pertencentes as séries pirocloro-microlita
e columbita-tantalita, que s&o as principais fontes de niébio do mundo. Na mina da Companhia
Brasileira de Mineracdo e Metalurgia (CBMM) o mineral- minério é o pirocloro e este ocorre em
cerca de 5% na jazida. O elemento quimico flior esta presente em grande quantidade do minério
extraido, mas apresenta grandes dificuldades para andlise. A determinacéao de flior € fundamental
para a definicdo do teor de pureza e o preco do produto final a ser comercializado. Foram pes-
quisados métodos baseados em calcinagdo e com o uso de Fluorimetro para analise de fliior em
concentragdes abaixo de 10 ppm em éxido de niébio. Amostras com concentragdes conhecidas

de fluor foram analisadas para verificar a eficiéncia do método.
Pirocloro; fllor; analise.

Niobium minerals are properties of pyrochloro-microlite and columbite-tantalite series that are the
principal sources of Niobium in the world. In the mining of Companhia Brasileira de Mineragéo e
Metalurgia (CBMM) the pyrochlore is in almost 5% in the ore. The Fluorine is present in variable
quantity in the ore, but presents great difficulties for analyses. The determination of fluorine is of
main importance for the definition of the puree and the price of final product. Methods based in
calcinations with the use of Fluorimeter for determination of Fluorine in low quantities (less than
10ppm) in Nb oxide were tested. Samples with known concentrations of Fluorine were analyzed

for verification the efficacy of method.

Pirochlore; fluorine; analysis.
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Introducao

A Companhia Brasileira de Mineragao e Metalurgia (CBMM) é uma das grandes produtoras
mundiais de minério de nidbio, elemento metalico refratario, que se encontra disperso pela crosta
terrestre em pequenas quantidades.

Atualmente a analise de fluor ndo é feita na empresa, pois grande parte do fldor néo é
liberada no interior da estrutura da amostra, dificultando desta forma a determinacgao do teor
real desse elemento, fundamental para a determinacéo do teor de pureza do produto final a ser
comercializado.

A empresa é dedicada a extracido, processamento, fabricagcdo e comercializagdo de pro-
dutos a base de nidbio com presenga em todos os segmentos do mercado. As reservas minerais
sdo cerca de cerca de 460 milhdes de toneladas, suficientes para atender a demanda do mercado
durante 500 anos. A espessura do minério residual atinge 250 metros e o teor médio de 6xido de
niébio é de 2,5 - 3,0 %.

O 6xido de nidbio extraido pela empresa para beneficiamento € acompanhado de flior na
estrutura, que substitui diadoxicamente elementos da estrutura atdmica. Atualmente, as deter-
minagdes de fluor presentes na estrutura sao terceirizadas pela empresa nos Estados Unidos.
E no momento a empresa empreende esforgos para desenvolver e realizar diretamente estas
determinagdes.

O processo da CBMM tem inicio na extragdo do pirocloro, que € o mineral portador do
niobio. A extragcdo mineral é feita a céu aberto, sem necessidade da utilizagido de explosivos. Para
a exploragéo do minério, faz-se necessaria a retirada de uma camada superficial de solo rica em
matéria organica e das camadas de solo vermelha e amarela, pois nela o mineral de pirocloro
nao esta presente.

O minério lavrado a céu aberto, sem uso de explosivos, € retirado por meio de pas carre-
gadeiras e transportado por caminhdes, da mina até o ponto de alimentag&o da correia transpor-
tadora, num percurso de 700 metros. Simultaneamente, o piso da mina vem sendo regado com
agua para evitar a geragéo de poeira no ar.

A correia transportadora € um importante componente ambiental da empresa e, através
dela, o minério é transportado da mina até a area industrial. Esse equipamento possui 3,5 Km de
extensdo, é operado por energia elétrica e requer baixa manutencéo e, se comparado ao trans-
porte feito por caminhdes, € mais eficiente e apresenta inUmeros beneficios.

Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados aspectos gerais da lavra em Araxa.

Figura 1 - Vista geral das frentes de lavra de extragdo de Pirocloro em Araxd, MG.
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Na Unidade de Concentragao sdo utilizados os processos de moagem umida, separagao
magnética, deslame e flotagcao.

O minério transportado pela correia passa por um britador e é depositado em um silo. O
minério alimenta um moinho de bolas, juntamente com agua, para realizar o processo de moagem
a umido. Este processo de cominuigédo reduz o minério a particulas de tamanho inferior a 0,104
mm, para que haja liberagao dos cristais de pirocloro.

A proxima etapa é a separacéo magnética que retira a magnetita, um mineral com alto teor
de enxofre e fésforo. A polpa proveniente dos separadores magnéticos alimenta uma bateria de
hidrociclones, para retirar os finos do processo (fragées inferiores a 0,005 mm) que prejudicam
a etapa de flotacéo.

Figura 2 - Vista da correia transportadora, importante elemento de preservagao ambiental e de otimizagdo do transporte.

A flotagdo é realizada em células, onde particulas de pirocloro sdo expostas a reagentes
quimicos e coletadas em bolhas geradas pela injegédo de ar no fundo das células. O concentrado
flutuado, com um teor de 60 % de 6xido de nidbio, é filtrado e embalado em containers de plastico
para ser transportado até a Unidade Pirometalurgica.

A Unidade Pirometallrgica € dividida em duas plantas: Sinterizagdo e Desfosforagcéo, que
juntas substituem a Unidade de Lixiviagdo. A Unidade Pirometalurgica tem o objetivo de retirar
impurezas como chumbo, enxofre e fdsforo, que prejudicam a qualidade dos agos nos quais o
nidbio é utilizado.

Na Sinterizacéo, o concentrado flutuado alimenta o filtro Larox, que é um filtro prensa,
e que tem objetivo de regular a umidade do concentrado. O material filtrado alimenta um prato
pelotizador, juntamente com bentonita e carvéo. As pelotas formadas passam por um processo
de classificagdo de tamanho por peneiramento, onde as pelotas de 15 mm de didmetro caem em
uma correia que alimenta o forno de sinterizagéo. Pelotas muito pequenas retornam ao pelotizador.

O forno é dividido em quatro camaras. As duas primeiras destinam-se a secagem e pré-
-aquecimento das pelotas, respectivamente. Na terceira camara, ocorre a reagao de calcinagao,
onde ha liberagdo de chumbo e enxofre na fase gasosa. A quarta cAmara destina-se ao resfriamento
do material sinterizado. E necessario controlar a temperatura de saida do sinter (material poroso
e aglomerado que sai do forno), pois temperaturas muito altas danificam a correia transportadora.
Para evitar que isso ocorra, um resfriador foi implantado na sequiéncia.

O ferro-niébio Standard € o principal produto vendido pela CBMM e é produzido pelo
processo de aluminotermia em forno elétrico.
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O processo para produgao de 6xido de nidbio foi desenvolvido pela CBMM, em seu Centro
de Pesquisas. O funcionamento da planta teve inicio em 1980 e ja passou por varios projetos
de melhorias que levaram a ganhos de qualidade e de produtividade. O processo € protegido
por segredo industrial. Por isso, ndo foi possivel realizar comparag¢des com as analises de fluor
realizadas pelo Laboratério Internacional que a empresa utiliza, pois 0 mesmo também considera
informacao privilegiada seu processo de analise.

A unidade de produgao de éxido de nidbio especial foi criada em 1998 e destina-se a
producéo de 6xido de nidbio purissimo, utilizado, sobretudo, em aplicagdes oOpticas. Este local é
sigiloso, mesmo para a maior parte dos funcionarios da empresa.

Aunidade de ligas especiais (ferro-niébio e niquel-nidbio) tem uma capacidade de produgéo
de 1000 toneladas/ano. Nesta unidade sdo utilizadas matérias-primas de maior pureza.

Também existe uma unidade de producéo de niébio metalico, que é utilizado para fabricar
niobio metalico puro e a liga nidbio-1% zirconio.

No empacotamento, o tipo de embalagem, o tamanho e o peso de cada uma também é feito
de acordo com as necessidades de cada cliente. A maior parte do processo de empacotamento
dispensa 0 manuseio humano, pois é transferido a um robé.

O fluoxograma do processamento de Pirocloro pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Fluxograma do processamento de Pirocloro.

Na Unidade de Concentracéo, apos os processos de beneficiamento do minério, ha geragao
de residuos solidos e liquidos. Todo o material ndo aproveitavel como minerais de ferro e argilas
é depositado em barragens de rejeito. Para a disposi¢céo de residuos sélidos ndo reaproveitados,
existem aterros totalmente impermeabilizados. A maior parte da agua utilizada é recirculada no
processo a partir da prépria barragem de rejeitos, apds decantagéo natural.

Na Unidade Pirometallrgica, todos os efluentes liquidos s&o recirculados dentro da prépria
planta. No caso de vazamento acidental, estes efluentes sdo conduzidos para a barragem de
rejeitos através de canais subterraneos, sem o risco de contaminar as areas adjacentes.

Todas as usinas dispdem de filtros de manga que reduzem a emissdo de material par-
ticulado das chaminés. O material coletado nos filtros é reutilizado como matéria-prima. Existe
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monitoracgao periodica das chaminés, da qualidade do ar, de aguas de recirculagéo, de efluentes
e de residuos de processos. Sao feitas as seguintes analises:

* Analise de cloretos e fluoretos nas aguas do meio ambiente;

e Determinagéo de pH nas aguas do meio ambiente;

e Determinagéo da condutividade nas aguas do meio ambiente;

e Determinagéo da normalidade nas aguas do meio ambiente.

A CBMM mantém seu Sistema de Qualidade especificando suas atividades em Proce-
dimentos e Instrugbes Técnicas, de modo a assegurar que a qualidade de seus produtos seja
adequada as necessidades do mercado.

Instrugdes técnicas sdo documentos operacionais com a finalidade de orientacéo, trei-
namento e qualificacdo de pessoal, visando a descrever tecnicamente uma determinada tarefa.
Para qualquer atividade realizada, que necessite de equipamentos de medigédo, estes devem
ser calibrados segundo padrdes e mantidos de forma a garantir sua precisdo. Os registros de
calibragdo sdo mantidos sob controle.

A CBMM mantém seu sistema de gestédo de seguranca e saude ocupacional através das
Instrugdes Técnicas. Nestas, além de orientacdo para uma determinada atividade, ha também
informagdo sobre aspectos de seguranga e medidas preventivas.

O método desenvolvido para determinagéo do teor de fliior no 6xido de niébio é denomi-
nado marcha para Determinacao de Fltor em Amostras de éxido de niébio, utilizando fluorimetro.

Cadinho de porcelana; Becker de 300 ml; papel de filtro; funil de vidro; baldo volumétrico
de 100 ml; Becker de 100 ml de plastico.

Hidroxido de Béario p.a; Peréxido de Sodio p.a; Amostra de 6xido de niébio.

Balancga analitica; Mufla; Placa de aquecimento; Filtro; Potenciémetro; Fluorimetro.

A metodologia de analise envolve os seguintes procedimentos:

1) Pesar 0,500 gramas da amostra, 0,500 gramas de hidréxido de bario e 2,000 gramas
de peroxido de sédio. Homogeneizar.

2) Transferir os sélidos para um cadinho de porcelana e aquecer a 800°C por 2 horas,
agitando (homogeneizando) com intervalos de 10 minutos.

3) Deixar esfriar, acrescentar agua no proprio cadinho e aquecer para facilitar a retirada
do sdlido formado (fundido) do cadinho.

4) Ap6s dissolugao parcial do sélido fundido, transferir cuidadosamente o contetdo para
um Becker de 300 ml. Levar para aquecimento na chapa durante aproximadamente 20 minutos.

5) Deixar esfriar e filtrar (filtro 389) para outro Béquer. Apés a filtragem, acertar o pH da
solugéo em torno de 8,0.

6) Se a amostra permanecer com precipitado, repetir a filtragem, transferindo-se apés para
baldo volumétrico de 100 ml.

7) Levar até o Fluorimetro, para determinagéo de Fluor.

Anteriormente, nos laboratoérios da empresa, foram pesquisados métodos para analise de
flor em concentragdes abaixo de 10 ppm em éxido de nidbio. Primeiramente os registros apre-
sentam um teste com um método de ataque com acido cloridrico, utilizado para analisar flior em
rocha fosfatica e fertilizante. Amostras com concentragdes conhecidas de flior foram analisadas
para verificar a eficiéncia do método. Como mostra a tabela 1, os resultados néo foram satisfa-
térios, pois o acido cloridrico ndo foi capaz de liberar o flior agregado na estrutura da amostra,
conforme se observa na tabela 1.
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Tabela 1 - Resultado do teste de determinagéo de flior através do método de ataque com dcido cloridrico.

Amuostra Concentracac de Flior Concemiracio Obdida
{pem]
Branco 0
MDD Mamors- &0
ALVZ 120 005
ALYZ o0 0506

As técnicas descritas por Anazawa et al. (2001), quando aplicadas em laboratério, apre-
sentaram bons resultados na analise de cloro e flior em amostras de rochas vulcanicas.

O procedimento consiste na fusao alcalina, que é feita para abrir a amostra e manté-laem
meio ndo acido, e pré-tratamento com resina de troca catidnica, para eliminar anions indesejaveis
que prejudicam a leitura no Cromatdgrafo. Segundo os autores, o aluminio liberado da rocha apés
a fusao alcalina interferia na determinagéo do fluor, pois o valor encontrado era mais baixo que o
esperado. Isto acontecia porque o aluminio formava um complexo e se precipitava com F e OH.
Foi encontrada, entdo, uma faixa de pH na qual ndo ha formagao do complexo, ndo prejudicando,
assim, a analise de fllor.

Foi anteriormente, testado também, para o método de lixiviagdo com agua para determi-
nacéo de fluor. Uma quantidade de amostra foi dissolvida em agua e mantida sob aquecimento e
agitacdo. O teor de fluor encontrado foi muito baixo, 0 que demonstra que o método é completa-
mente inadequado, ndo sendo por isso utilizado. Os resultados estdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Resulfado do teste de determinagdo de flior através do método de lixiviagao com dgua.

Amuostra Comcendragao de Flkor Comcemiragao Obiida
(ppm) {PPm|
Bramco 0 00515
THA media 2k 2N 04546

O método de Ataque com acido cloridrico para determinagéo do flior na amostra mostrou
bons resultados, utilizando os seguintes aparelhos e reagentes:

acido cloridrico 1:1; Tissab lll; Fluorimetro.

Os procedimentos analiticos foram os seguintes:

Pesar 2,5 g da amostra;

Transferir para um Becker de 250 ml;

Adicionar 45 ml de agua e 5 ml de acido cloridrico 1:1;

Aqguecer em chapa aquecedora a 70° C durante 10 min, mantendo agitagéo;

Transferir para baldo volumétrico de 250 ml, completar o volume com agua destilada e
homogeneizar;

Filtrar para Becker de 150 ml;

Transferir uma aliquota de 10 ml para um baldo de 100 ml;

Adicionar 50 ml de Tissab lll, completar o volume com agua destilada e homogeneizar;

Efetuar as leituras dos padrdes, calibrando o aparelho com as solugdes padrdes 1 a 10 ppm;

Transferir os padrdes e a amostra para um Becker;

Durante a leitura, agitar com barras magnéticas, mantendo o tempo de 5 minutos para
padrbes e amostras.

A determinagao de cloro e flior pelo método descrito por Anazawa et al (2001) utilizou os
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seguintes equipamentos e reagentes:

Cromatoégrafo 16nico Dionex Modelo QIC; NaF e NaCl para preparacédo do padrao (cali-
brag&o feita entre 0 — 20 ppm de Cl e F); Na,O, e Ba(OH),. 8H,0; Agua deionizada do Millipore
Milli- Q SP; Resina Sigma Dowex- 50 W 8-200/ dry mesh size 100-200.

Os procedimentos analiticos desenvolvidos foram os seguintes:

Pesar 0,5 g da amostra em po¢;

Adicionar a amostra 2,0 g de Na,O, e 0,5 g de Ba (OH),. 8H,0;

Fundir a mistura a 500° C por 2 horas;

Triturar a amostra e dissolver em 50-60 ml da agua quente;

Filtrar a solugao;

Passar a solugdo em uma coluna de 40 ml de resina de troca catidnica de aménio formado,
coletar em um bal&do volumétrico de 100 ml e completar com agua;

Filtrar novamente a solugao obtida e injetar no cromatografo.

A determinacéo de Flior pelo Método de Lixiviagdo com Agua empregou os seguintes
aparelhos e reagentes:

Agua; Tisab Ill; Fluorimetro.

Os procedimentos desta metodologia analitica envolvem:

Pesar 1 g da amostra;

Dissolver em 50 ml de agua;

Aquecer a 100°C e agitar por 15 minutos;

Transferir para um baldo volumétrico de 100 ml e completar com agua;

Filtrar, transferir uma aliquota de 50 ml para um balédo volumétrico de 100 ml e adicionar
50 ml de Tissab llI;

Efetuar a leitura no fluorimetro.

Durante o desenvolvimento da técnica com a amostra TA 220 HNO, — Produto Final em
contato com Tissab, foi observada uma precipitagédo que dificultava a determinacao; logo se optou
por ajustar o pH da amostra, neutralizando os interferentes e provocando uma nova precipitagéo.
Apds esta precipitacdo, a amostra foi filtrada e transferida para um baldo de 100 ml. Sem esse
ajuste de pH, a amostra ficava mascarada com odor muito forte, indicando a presenca de amdnia.

Durante a realizagdo dos testes, trabalhou-se sempre com 0,5000 g de amostra, ndo
obtendo resultados conclusivos, por se tratar de uma amostra com percentual bem pequeno de
Flaor, em torno de 1000 ppm. Neste caso, aumentou-se a massa da amostra, com objetivo de
melhor detectar os valores de ppm de fluor presentes no éxido de niébio. Os resultados foram
ideais, obtendo o percentual a principio estimado, como mostra a tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da determinagdo de Flior em amostra de oxido de Nidbio com conceniragdes de Flior conhecidas.

Amuostra Concentragdo de Flaar Concentracdo Obdida
(ppm) (ppen|
1000 arg
gL B
1 1164
1000 12710
100 1104
#HH] &a0
#0000 S50
kil 223
00 1350
K 140
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A média aritmética dos valores encontrados é de 1.052,9. O desvio padrdo é de 181,54.
Estes resultados mostram que ha viabilidade tecnoldgica do desenvolvimento deste método para
determinacéo de flior em 6xido de nidbio. No entanto, sugere-se a realizagao de mais testes com
esta metodologia, visando a alcancgar confiabilidade e reprodutibilidade adequadas.

O Pirocloro é o principal mineral minério para obtengédo de niébio no mundo. Impurezas
acompanham o Niébio no Pirocloro e interferem no seu valor de venda, na medida em que limitam
ou dificultam sua utilizagéo futura.

Dentre estas substancias que acompanham o Nidbio, encontra-se o Fluor. A determinagéo
quantitativa do teor de Fluor é de fundamental importancia para determinacdo da pureza e do
preco final do concentrado de Nidbio.

Devido a complexidade desta determinacéo, a empresa utilizava servigos de um laboratério
do Exterior para realizacdo desta medicdo. Métodos anteriores desenvolvidos ndo se mostraram
Uteis, conforme demonstram os resultados entre os valores pré-determinados nas amostras e os
resultados encontrados.

O método desenvolvido neste trabalho, baseado na Cromatografia combinada com fuséo al-
calina, mostrou melhores resultados, conforme demonstram as tabelas apresentadas neste estudo.

Mas, como mostram os resultados, considerando a necessidade de seguranga nesta de-
terminacgao, sugere-se a realizagdo de mais testes com esta metodologia para determinagao de
flbor, visando a alcancar confiabilidade e reprodutibilidade adequadas.
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