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Resumo

A alta complexidade mineraldgica dos depdsitos lateriticos e sua influéncia na
escolha da rota de producédo de niquel metélico e ligas ferro-niquel faz com que sua
caracterizacdo seja de extrema importancia. Neste estudo, avaliou-se o
comportamento de um minério de niquel lateritico do depdsito de Barro Alto durante
0 aquecimento em atmosferas inerte e redutora, utilizando andlise termogravimétrica
e analise térmica diferencial, em conjunto com difracdo de raios X. Os resultados
obtidos permitiram identificar as transformacdes térmicas sofridas pelo minério até
1000°C. Tanto em atmosfera inerte como em redutora, as reacdes de desidroxilagao
da goethita e das serpentinas e de decomposicao do talco e do clinocloro. Ao utilizar
atmosfera redutora, nota-se ainda a formacdo da magnetita e da wustita, em
decorréncia da reducdo da hematita e magnetita, seguida pela da formacéo de ferro
metalico e de uma liga ferro-niquel.

Palavras-chave: Andlises térmicas; Difracdo de raios X; Reducdo por hidrogénio;
Ligas ferro-niquel.

THERMAL ANALYSIS OF LATERITIC NICKEL ORE IN INERT AND REDUCING
ATMOSPHERE
Abstract
The characterization of lateritic ores is of extreme importance due to its mineral
complexity and its effect on the production of nickel metallic and iron-nickel alloys. In
this study, the behavior of a laterite nickel ore from the Barro Alto deposit during
heating up to 1000°C in inert and reducing atmospheres was evaluated using
thermogravimetric analysis and differential thermal analysis in conjunction with X-ray
diffraction. In both inert and reducing atmosphere, the dehydroxylation of goethite
and serpentines, and the decomposition of talc and clinochlore are observed. When
the reducing atmosphere was used, the formation of magnetite and wustite, as a
result of the reduction of hematite and magnetite, followed by the formation of
metallic iron and iron-nickel alloy, is also observed.
Keywords: Thermal analysis; X-ray diffraction; Hydrogen reduction; Ferro-nickel
alloys.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o consumo mundial de niquel primario excede dois milhdes de
toneladas por ano. Suas principais aplicacdes sdo na produgdo de acgos inoxidaveis,
responsavel por 75% do seu uso, superligas, ligas magnéticas e ligas com memoaria
de forma. O niquel também é bastante utilizado em reacdes de catalise
heterogénea, como hidrogenacdo de Oleos vegetais e producdo hidrogénio por
reforma a vapor, e em baterias [1].

O niquel primario é obtido a partir de dois tipos de depdsitos minerais: sulfetados (ou
primarios) e lateriticos (ou oxidados). Os minérios lateriticos, que correspondem a
aproximadamente 70% das reservas mundiais, sdo derivados principalmente de
rochas ultraméaficas mineralizadas em niquel, serpentinizadas ou ndo. Em geral, 0s
minerais portadores de niquel em depdsitos lateriticos sdo as olivinas e,
eventualmente, os piroxénios, ou os produtos de suas alteracdes tais como talco,
serpentinas, cloritas e argilas complexas [2].

O Brasil possui a segunda maior reserva estimada de niquel do mundo, distribuida
entre os Estados de Goias (77,2%), Bahia (12,4%), Para (8,9%), Minas Gerais
(1,0%), Sao Paulo (0,4%) e Piaui (0,1%), sendo os depdsitos lateriticos 0s mais
abundantes. Em 2015, o Brasil ocupava a posi¢céo de sexto maior produtor mundial
de niquel, totalizando uma producédo de 15,9 milhGes de toneladas. O estado de
Goiés é responsavel por 66,9% da producédo nacional, onde 40,2% s&o provenientes
do depdsito de Niguelandia e 59,8% do de Barro Alto. As reservas de Barro Alto sédo
estimadas em cerca de 70 milh6es de toneladas, com teor médio de niquel igual a
1,75% [3].

De acordo com a composicdo quimica do minério, a rota de tratamento mais
adequada para a produgdo do niquel é selecionada. As principais rotas
pirometalirgicas e hidrometalirgicas utilizadas sdo RKEF (Rotary Kiln - Electric
Furnace), Caron (lixiviagdo amoniacal) e HPAL (lixiviagdo acida sob pressédo). Em
funcdo da composicdo do minério e da rota de tratamento utilizada, obtém-se como
produto niquel de alta pureza, como o niquel eletrolitico, ou com menores teores de
niquel e menor pureza, como as ligas ferro-niquel, bastante utilizadas na fabricacéao
de acos inoxidaveis [4].

Devido a complexidade mineraldgica dos depositos lateriticos e da influéncia de sua
composicado quimica na escolha da rota de producdo do niquel e das ligas ferro-
niquel, a caracterizagcdo do minério e o entendimento de suas possiveis reacdes e
transformacdes durante o processamento sdo de extrema importancia. Neste
contexto, o objetivo desse estudo foi avaliar o comportamento de um minério de
niquel lateritico durante o aquecimento em atmosferas inerte e redutora por andlise
térmica diferencial e termogravimetria.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos
Neste estudo, analisou-se uma amostra de minério de niquel lateritico, com
granulometria inferior a 1,00 mm (- 16 #), proveniente do depdsito de Barro Alto e

fornecida pela Anglo American. A composi¢cao quimica da amostra, determinada por
ICP-OES e dicromatometria, é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultado de andlises de composicdo quimica da amostra de minério
Composicgao quimica
(%)
A|203 CaOoO Cr,03 MgO NiO Fe, O3 FeO2 SiOzb
2,71 0,37 0,95 16,25 1,78 23,12 1,73 37,63

aDicromatometria
bBalango

Ensaios simultdneos de termogravimetria e andlise térmica diferencial (TG/DTA)
foram realizados em um equipamento STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH), com taxa de
aquecimento de 10°C/min e faixa de varredura de 45°C a 1000°C, em cadinhos de
alumina (Al203) de alta pureza. Os testes foram realizados em atmosfera inerte —
argonio puro (Ar) — e em atmosfera redutora — usando uma mistura de 2% de
hidrogénio e 98% de argonio (Ar-2%H2) — e fluxo de 50 mL/min. A identificacdo das
fases foi realizada por difracdo de raios X (DRX) na condicdo como recebida e apos
0s ensaios por TG/DTA, até as temperaturas finais de 400°C, 600°C, 800°C e
1000°C. As andlises por difragdo de raios X foram realizadas em um SmartLab 9kW
(Rigaku) usando radiagéo CuKa (A = 1,5418 A), faixa de varredura de 7° a 80°, com
0 passo de 0,02°, velocidade de 1°/min, voltagem de 30 kV e corrente de 100 mA.

2.2 Resultados e Discusséao

Os resultados da analise por DRX da amostra de minério de niquel lateritico na
condicao inicial (como recebida) € apresentado na Figura 1. Os minerais
identificados foram serpentina (antigorita, lizardita e nepouita), talco (talco e
willenseita), anfibdlio (antofilita e grunerita), clinocloro, vermiculita, caulinita, quartzo,
goethita e cromita. Dentre as fases identificadas, as possiveis portadoras de niquel
sdo as serpentinas, em especial a nepouita, o talco (willenseita) e a cromita [2].
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Figura 1. Difratograma da amostra de minério lateriticos na condi¢cdo como recebida.
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Os resultados dos ensaios de TG/DTA em atmosfera inerte e em atmosfera redutora
sdo mostrados nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Em ambas as amostras, as
curvas obtidas por TG apresentaram quatro regides com valores percentuais de
reducdo de massa demarcados. Até 400°C, os valores de reducdo de massa foram
semelhantes tanto em atmosfera inerte (0,77% e 2,35%) como em atmosfera
redutora (0,73% e 2,09%). ApGs 400°C, a amostra em atmosfera inerte apresentou
menor reducdo de massa (4,85% e 1,34%) do que a amostra analisada em
atmosfera redutora (5,33% e 6,91%). Além disso, a massa residual apds a analise
em atmosfera inerte até a temperatura final corresponde a 90,83% da massa inicial
analisada, enquanto para a atmosfera redutora, a massa residual foi 84,93%. A
diferenca no comportamento termogravimétrico a partir de 400°C indica o inicio das
reagOes de reducdo dos oxidos de ferro e de niquel por meio de reacdes solido-gas
entre o minério e o hidrogénio presente na atmosfera redutora [5,6].

As curvas obtidas por DTA apresentaram perfil semelhante tanto em atmosfera
inerte como redutora. Uma pequena transformacao endotérmica é observada entre
200°C e 300°C, possivelmente associada a reacbes de desidratacdo ou
desidroxilagdo. Outro pico endotérmico €é observado préximo a 600°C,
correspondente provavelmente a desidroxilacdo da lizardita (serpentina) [7]. Nessa
regido foi observada a maior perda de massa na curva TG obtida para a amostra
analisada em atmosfera inerte. Finalmente, um pico exotérmico é observado
proximo a 800°C, resultante da recristalizacdo da forsterita (olivina), que nao possui

perda de massa associada a transformacéo [7,8].
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Figura 2. Curvas TG/DTA da amostra de minério lateritico em atmosfera inerte (Ar).
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Figura 3. Curvas TG/DTA da amostra de minério lateritico em atmosfera redutora (Ar-2%H>).

Na figura 4 sdo apresentados os resultados das analises por difracdo de raios X
obtidos para as amostras apdés os ensaios por TG/DTA em atmosfera inerte. No
difratograma obtido apé6s analise até 400°C, ndo foram observadas alteracdes
significativas nas fases identificadas. Nessa faixa de temperatura, € provavel que a
perda de massa das amostras esteja associada apenas a desidratacdo dos
minerais. Também era esperada a desidroxilagdo da goethita (FeOOH), formando
hematita (Fe203), que ocorre na faixa de temperatura entre 211°C e 358°C e
aparece na curva DTA como uma sequéncia de picos endotérmicos sobrepostos [7];
no entanto, a hematita foi detectada apenas na amostra apds analise até 600°C.
Nessa temperatura, também foi possivel observar a decomposicédo das serpentinas,
gue sofrem desidroxilagdo formando olivinas (forsterita e liebenbergita). Apés 800°C,
observou-se também a decomposic¢éo do talco [MgsSisO10(OH)z], formando enstatita
(MgSiO3) e SiO2, e do clinocloro [(MgsAl)(SisAl)O10(OH)s], formando olivina. Na
amostra ap6s 1000°C sdo observadas as fases olivina (forsterita e liebenbergita),
piroxénio (enstatita), quartzo, e hematita. Além disso, nota-se pelos difratogramas
obtidos para as amostras até 800°C e até 1000°C um aumento na cristalinidade,
indicando a transformacdo de fases amorfas inicialmente presentes. Esses
resultados foram semelhantes aos obtidos por Huang e Lv [9], que analisaram uma
amostra de minério lateritico com composicéo quimica similar a deste estudo.

Os difratogramas obtidos para as amostras apds analises por TG/DTA em atmosfera
redutora sdo mostrados na Figura 5. De um modo geral, as amostras mantiveram o
comportamento apés analises em atmosfera inerte, apresentando as transformacdes
das fases goethita, serpentina, talco e clinocloro. Adicionalmente, na analise apos
600°C notou-se o aparecimento da magnetita, resultado da reducdo da hematita. A
800°C, a wustita (FeO) também é identificada, além de ferro metalico e de uma liga
ferro-niquel. A reacdo de decomposicdo da goethita e a sequencia de reacbes de
reducdo da hematita sdo apresentadas na Equacao 1 [6]:

FeOOH - Fe;05 - Fe30, — FeO — Feuetaticoy (1)
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Figura 4. Difratogramas das amostras de minério antes e ap0s analise por TG/DTA em atmosfera

inerte (Ar) até diferentes temperaturas finais: (a) como recebida; (b) até 400°C; (c) até 600°C; (d) até
800°C; (e) até 1000°C.
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Figura 5. Difratogramas das amostras de minério antes e apos analise por TG/DTA em atmosfera

redutora (Ar-2%H.) até diferentes temperaturas finais: (a) como recebida; (b) até 400°C; (c) até
600°C; (d) até 800°C; (e) até 1000°C.
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Esse resultado indica que, nas condi¢cdes de analise deste estudo, a reducdo do
minério se iniciou entre 600°C e 800°C e permaneceu até 1000°C. Tais resultados
condizem com a maior reducédo de massa observada entre 600° e 1000° na curva de
TG obtida em atmosfera redutora (Figura 3). Bunjaku et al. [10] analisaram uma
amostra de minério lateritico do depédsito de Mirabela e também observaram, por
ensaios TG em atmosfera redutora contendo 28% de hidrogénio, a formacéo de uma
liga ferro-niquel a partir de 600°C. Segundo os autores, embora a reducédo pelo
hidrogénio dos 6xidos de niquel presente nos silicatos (olivina e piroxénio) formando
niquel metalico puro seja termodinamicamente possivel, a reacdo é cineticamente
dificil, devido a baixa atividade do NiO na matriz dos silicatos.

3 CONCLUSAO

Uma amostra de minério de niquel lateritico foi analisada por TG/DTA, em
atmosferas inerte e redutora, e por DRX, apresentando inicialmente as fases
serpentina, talco, anfibdlio, clinocloro, vermiculita, caulinita, quartzo, goethita e
cromita. Os resultados dos ensaios de TG mostraram comportamentos semelhantes
tanto em atmosfera inerte como redutora. Até 400°C, os valores de reducdo de
massa sdo semelhantes e a partir dessa temperatura a amostra analisada em
atmosfera redutora apresenta maior perda de massa. A massa residual apés a
analise em atmosfera inerte foi 90,83%, enquanto para a atmosfera redutora foi
84,93%. Nas curvas obtidas por DTA observou-se uma transformacao endotérmica
entre 200°C e 300°C, associada a reacdes de desidratacdo, uma endotérmica
proxima a 600°C, correspondente a desidroxilacdo da lizardita e uma exotérmica a
aproximadamente 800°C, resultante da recristalizacdo da forsterita. Os resultados
obtidos por DRX em conjunto com TG/DTA permitiram identificar a presenca da
hematita, resultado da decomposi¢cdo da goethita, e da olivina, decorrente da
desidroxilacdo das serpentinas. Apos 800°C, observou-se também a decomposicéo
do talco, formando enstatita e quartzo, e do clinocloro, formando olivina. Quando a
atmosfera redutora foi utilizada, notou-se ainda o aparecimento da magnetita a
600°C, e da wustita a 800°C, em fungcédo da reducdo da hematita e magnetita. A
partir de 800°C, ferro metalico e uma liga ferro-niquel foram identificados, sugerindo
gue, nas condicfes de andlise deste estudo, a reducdo do minério se inicia entre
600°C e 800°C, permanecendo até 1000°C.
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