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PREFACIO

E com satisfagdo que apresentamos os Anais da XXXII Jornada de Inicia¢do Cientifica e
VIII Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagido (XXXII JIC &
VIII JIDTI), promovidas pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) nos dia 08 e 09 de
agosto de 2024, foram, realizadas de forma presencial e on-line transmitidas para o
publico por meio do canal do CETEM, no YouTube. Sdo 54 trabalhos cientificos
abrangendo as mais diversas areas do conhecimento relacionadas ao tratamento,
beneficiamento e caracterizagdo quimica e mineraldogica de minérios ¢ de rejeitos da
mineragao, hidrometalurgia e bioprocessos, diagnosticos da mineracao (avaliacao do ciclo
de vida e toxicologia), tecnologias ambientais e tecnologias para o desenvolvimento
sustentavel, entre outros. Os mais de 50 autores envolvidos nesses trabalhos mostram a
importancia do desenvolvimento cientifico, com foco na inovagao tecnoldgica para o setor
minerometalirgico, o que estd de acordo com a missao institucional do CETEM.

Durante a XXXII JIC & VII JIDTI, as pesquisas realizadas pelos bolsistas de IC, IT e
estagiarios no CETEM foram divulgadas a comunidade na forma de comunicagdes orais
publicas, constituindo-se num mecanismo de socializagdo do conhecimento e de
aprimoramento das pesquisas, por meio das arguicdes realizadas pelos membros da banca,
a qual foi composta pelos professores e pesquisadores Dr. Werlem Hollanda (UERJ), Dr.
Eduardo Augusto de Carvalho (NUCLEP), MSc. Renata da Matta dos Santos (INEA),
Dra. Fernanda Arruda Nogueira (UFRJ), Dr. Marcelo Borges Mansur (UFRJ), Dr. José
Antonio Sena (IBGE), Dra. Daniela Gomes Horta (UNIFAL), Dr. Carlos Cesar Peiter
(Pesquisador aposentado do CETEM).

Os bolsistas foram oriundos das seguintes instituigdes de ensino do estado do Rio de
Janeiro e do Espirito Santo: Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Universidade
do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), Universidade Federal Fluminense (UFF),
Uniniversidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), Universidade Ferderal do
Epitito Santo (UFES), Instituto Federal do Espirito Santo (IFES), Centro Federal de
Educacdo Tecnologica Celso Suckow da Fonseca (Cefet/RJ), Universidade Federal do
Estado do Rio de Janeiro (UNIRIO) e Faculdade Souza Marques (FSM).

Os melhores trabalhos da XXXII JIC & VIII JIDTI de acordo com a banca avaliadora
foram:

DESTAQUE DOS DESTAQUES

BOLSISTA LUCAS MARQUES PALERMO DE AGUIAR.

TRABALHO P1SO FORMADO POR RESIDUOS DO MARMORE BEGE BAHIA E RESINA
COM CIRCUITO BASEADO EM SENSOR PIEZZO PARA GERACAO DE
ENERGIA.

ORIENTADORES ROBERTO CARLOS DA CONCEICAO RIBEIRO E MARCELI DO

NASCIMENTO DA CONCEICAO.



DESTAQUE INICIACAO CIENTIFICA (PIBIC)

BOLSISTA

TRABALHO

ORIENTADORES

EVELLYN JUVENCIO CONCEICAO ORTEGA.

VALIDACAO DE METODO ANALITICO PARA DETERMINACAO DE
MERCURIO TOTAL NAS MATRIZES PEIXE E SEDIMENTO.

ZULEICA CARMEM CASTILHOS E LiLLIAN MARIA BORGES
DOMINGOS.

DESTAQUE INICIACAO TECNOLOGICA (PIBITI)

BOLSISTA BRUNNA RODRIGUES BARRESI MELLO.

TRABALHO ESTUDO DOS EFEITOS DO FOGO NO GNAISSE FACOIDAL DO
PEDESTAL DO MONUMENTO A PEDRO ALVARES CABRAL.

ORIENTADORES MARCELLE LEMOS AMORIM DE CERQUEDA, NURIA FERNANDEZ
CASTRO E ROBERTO CARLOS DA CONCEICAO RIBEIRO.

DESTAQUE ESTAGIARIO

BOLSISTA MANUELLA DE LIMA RIBEIRO.

TRABALHO PRODUCAO DE CORAIS ARTIFICIAIS CONTENDO RESIDUOS DE
CALCARIO MARINHO E ARGILA COMERCIAL.

ORIENTADORES NURIA FERNANDEZ CASTRO E MARCELI DO NASCIMENTO DA

CONCEICAO.

DESTAQUE INICIACAO CIENTIFICA OUTRAS AGENCIAS

BOLSISTA

TRABALHO

ORIENTADORA

LAHIS MENON DE ALMEIDA

VARIABILIDADE DE RESIDUOS E RESINAS NA PRODUCAO
SUSTENTAVEL DE ROCHAS AGLOMERADAS: UMA ANALISE DOS
PROCESSOS E ENSAIOS DE CARACTERIZACAO.

MONICA CASTOLDI BORLINI GADIOLL.



Com a realizagdo da XXXII JIC & VIII JIDTI e publicacdo destes anais, encerramos mais
um ciclo de aprendizado e desenvolvimento cientifico e tecnologico pelos bolsistas do
CETEM, que culmina na dissemina¢do do conhecimento e colabora na formacgdo de
alunos aptos, tanto para a carreira cientifica, quanto para o mercado de trabalho.
A coordenacdao dos programas institucionais PIBIC e PIBITI e a diretoria do CETEM
parabenizam a todos os envolvidos pela dedicacdo e pelos excelentes trabalhos
apresentados.

Dra. Silvia Cristina Alves Franga
Diretora do CETEM

Dr. Luiz Carlos Bertolino
Coordenador do Programa Institucional PIBIC e PIBITI



A INFLUENCIA DE VARIAVEIS OPERACIONAIS NA DISTRIBUICAO DO
TAMANHO DE BOLHAS (DTB) EM SISTEMA TRIFASICO DE FLOTACAO
POR ANALISE DE IMAGEM

THE INFLUENCE OF OPERATIONAL VARIABLES ON THE DISTRIBUTION
OF BUBBLE SIZE (DTB) IN A THREE-PHASE FLOTATION SYSTEM BY
IMAGE ANALYSIS

Aline Silva Costa
Aluno de Graduagdo em Quimica industrial, 3° periodo
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ
Periodo PIBIC ou PIBITI/CETEM: setembro de 2023 a agosto de 2024
Aline costa510@eq.uftj.br

Hudson Jean Bianquini Couto
Orientador, Engenheiro Quimico, D.Sc.
hcouto@cetem.gov.br

Luiz Felipe Alves dos Santos
Coorientador, Engenheiro de Minas, B.Sc.
Ifsantos@cetem.gov.br

RESUMO

Uma das maiores dificuldades na area de processamento mineral ¢ a recuperagdo de particulas
finas por flotagdo convencional. Neste contexto, a distribui¢do do tamanho de bolha (DTB) ¢
uma variavel crucial pra solucionar esse problema ja que ela proporciona uma melhor eficiéncia
na coleta e no transporte das particulas, podendo ser afetada por outras variaveis do processo.
Desta forma, o presente trabalho avaliou a influéncia da velocidade de rotagao e vazao de ar na
distribuicdo do tamanho de bolha em uma célula de flotacdo Magotteaux em sistema trifasico
para uma dosagem de 20 mg/L de espumante Senfroth 6005. As imagens das bolhas foram
capturadas usando o equipamento Anglo Platinum Bubble Sizer (APBS), sendo em seguida
analisadas por meio de dois softwares distintos o /mageJ e APBS. Os resultados obtidos pelos
respectivos softwares demostraram que o a rotagdo de 800 rpm apresenta uma distribuigdo de
tamanho de bolha mais favoravel com o menor ds» de 0,4 mm e que vazdo de ar de 3 L/min
resultou na distribui¢do de bolha mais eficiente com o menor ds, de 0,4 mm. Ao comparar os
dois softwares o APBS detectou faixas de didmetros médio de Sauter menores enquanto o
ImageJ permitiu um maior controle no processamento das imagens. Faz-se necessario mais
estudos com o objetivo de entender melhor o comportamento das bolhas com esse material.

Palavras-chave: variaveis operacionais, sistema trifasico, flotagao.

ABSTRACT

One of the biggest difficulties in the area of mineral processing is the recovery of fine particles
by conventional flotation. In this context, bubble size distribution (DTB) is a crucial variable to
solve this problem as it provides better efficiency in particle collection and transport, and can be
affected by other process variables. Thus, the present work evaluated the influence of rotation
024-XXXII Jornada de |Iniciac¢do Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em
Desenvolvimentospeed and air flow on the bubble size distribution in a Magotteaux flotation
cell in a three-phase system for a dosage of 20 mg/L of Senfroth 6005 sparkling wine.
The images of the bubbles were captured using the Anglo Platinum Bubble Sizer (APBS)
equipment, and then analyzed using two different software programs, Image] and APBS.
The results obtained by the respective software demonstrated that the rotation of 800 rpm
presents a more favorable bubble size distribution with the smallest d3.2 of 0.4 mm and that an
air flow of 3 L/min resulted in the most efficient bubble distribution. Wwith the smallest d3.2
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of 0.4 mm. When comparing the two software, APBS detected bands of smaller Sauter mean
diameters while ImagelJ allowed greater control in image processing. More studies are needed to
better understand the behavior of bubbles with this material.

Keywords: operational variables, three-phase system, flotation.

1. INTRODUCAO

O beneficiamento mineral consiste em um conjunto de operagdes que visam aumentar o teor dos
minerais de interesse. Atualmente, a flotagdo é o principal método de concentragdo desses
minerais, na qual ¢ definida por um processo fisico-quimico de separagdo de particulas em uma
suspensdo pela adesdo de bolhas de ar (RUBIO et al., 2002).

Contudo, uma das maiores dificuldades na area de processamento mineral é a recuperagdo de
particulas finas por flotagdo convencional. Estima-se que milhdes de toneladas de minerais sdo
perdidas nas fragdes finas. Isso ocorre, principalmente devido a baixa probabilidade de colisdo e
adesdo entre particulas e bolhas (SUBRAHMANYAM; FORSSBERG, 1990).

Neste contexto, uma alternativa para contornar esse problema seria determinar uma extensa
variagdo na distribui¢do do tamanho das bolhas (DTB) dentro de uma célula de flota¢do, pois
elas sdo pardmetros importantes nesse processo, uma vez que influenciam na eficiéncia da
coleta e do transporte de particulas. Sendo o seu controle crucial para maximizar a seletividade
da flotacdo que podera ser ajustado por meios de varidveis operacionais tal como a vazdo de ar,
rotagdo e pela a adigdo de solucgdes de tensoativos (AQUINO et al., 2004).

Nos ultimos anos, diversos autores (AQUINO et al., 2004; FINCH ¢ DOBBY, 2002; GRAU
et al., 2005; RODRIGUES e RUBIO,2003) reportaram métodos utilizados na determinagao e no
controle DTB, tais como: o uso de correlagoes fluidodindmicas, medidas de eletro-resistividade,
difracdo laser e analise de fotografias. Os métodos fotograficos em combinacdo com o
processamento de imagens digitais mostram ser uma solucdo promissora para medi¢des de
tamanho de bolha em sistemas trifasicos.

2. OBJETIVO

Este presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da rotagdo e da vazdo de ar na
distribuicdo de tamanho de bolha em sistema trifasico e determinar a melhor condi¢cdo dessas
variaveis operacionais para estudos posteriores com o mesmo minério, determinar o didmetro
médio de Sauter (Ds3;) obtidos em sistema trifasico e comparar os softwares APBS e ImageJ
quanto o seu processamento das imagens resultados obtidos.

3. METODOLOGIA

3.1 Amostra e Reagentes

Para a execucdo desse estudo foi utilizado um rejeito rougher +scavenger proveniente de uma
planta de beneficiamento mineral de cobre. Foi realizada a caracterizagdo mineralogica (DRX) e
caracterizacdo fisica (granulometria e picnometria). O espumante senfroth 6005 (1%) e o coletor
senkol 2 (0,2%) foram utilizados durante os testes de flotagdo. Para o ajuste de pH foi
adicionado a célula de flotagdo uma solugao de hidroxido de sodio (NaOH) com concentragido
de 5%.

3.2 Teste de Flotacao

Os testes foram conduzidos utilizando uma célula mecanica Magotteaux modelo FMOO0I,
disponivel no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), equipada com uma cuba de acrilico de
3L, a qual foi acoplada a um agitador mecanico. Antes da etapa de flotacdo, foi condicionada
uma aliquota de lkg da amostra com coletor Senkol 2 de dosagem de 7 g/t por 2 minutos,
seguido do Senfroth 6005 a uma dosagem de 20 mg/L por 1 minuto. Posteriormente, o pH foi
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ajustado para 10,5 com uma solu¢do de NaOH a 5%. Os testes foram realizados em duas etapas
distintas, cada uma variando uma condigdo operacional especifica. Na primeira etapa, foram
testadas as velocidades de rotagdo de 600, 800 ¢ 1000 rpm, controlada através do painel do
equipamento, enquanto a vazao de ar foi mantida constante em 3L/min. Na segunda etapa,
testou-se a vazdo de ar de 1, 2, 3 ¢ 4 L/min, utilizando rotacdo com a melhor distribuicdo de
tamanho de bolha da etapa anterior.

33 Captura das Imagens

Para captura e visualizagdo das bolhas durante os testes de flotagdo foi utilizado o equipamento
Anglo Platinum Bubble Sizer (APBS) comercializado pela empresa Stone Three Mining
(Africa do Sul). As bolhas foram fotografadas com auxilio da cdmera digital Canon, modelo
Power Shot S95.

3.4  Anailise e Processamento de Imagens

Foram escolhidas, no minimo, trés imagens de cada ensaio para serem analisadas e processadas
por meio dos softwares ImageJ ¢ o Bubble sizer (APBS). O ImageJ ¢ um software para
processamento ¢ andlise de imagens de cddigo aberto, desenvolvido por Wayne Rasband no
National Institute of Mental Health, USA, em linguagem Java. Durante os testes ele foi
adaptado por meio de macros que permitiu acelerar o processamento, ja o APBS ¢ um software
pago desenvolvido pela empresa Stone Three mining solutions para processar imagens
capturadas do Bubble Sizer.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rotacio e Vazao de Ar

Os dados da Figura 1 foram processados ¢ analisados nos softwares APBS e ImageJ e revelam
uma relagdo significativa entre a rotagdo do agitador ¢ o tamanho das bolhas no processo de
flotagdo. Em rotagdes mais baixas, como 600 rpm (Figura 1(a)), embora a distribuicdo se
assemelhe a de 800 rpm (Figura 1(b)), observa-se que as bolhas apresentam um intervalo mais
extenso de 0,5 a 2 mm na distribuicdo de bolhas. Essas, localizadas mais a direita do grafico,
possuem menor area superficial disponivel para a adesdo de particulas e tendem a coalescer
mais facilmente. Na Figura 1(b), as bolhas se concentram principalmente na faixa de didmetros
médios e pequenos a esquerda do grafico (intervalo de 0,177 e 1 mm), representando a melhor
distribuicdo entre as trés rotagdes estudadas. Além disso, essa rota¢do (800 rpm) também
resultou na maior producdo de bolhas com aproximadamente 2000 bolhas na faixa de 0,25 a
0,354 mm. Ja a rotacdo de 1000 rpm, representada na Figura 1(c), observou-se um aumento na
faixa de distribuicdo com intervalo de 0,177 a 2 mm e uma menor formacao de quantidades de
bolhas em comparagdo com a de 800 rpm.

A Figura 1 (d), apresenta a variagdo do didmetro médio de Sauter (D3,2) em funcdo da rotagado
do agitador. Nota-se que nas rotagdes de 600 e 1000, resultam em maiores diametros 0,9 e 0,7
mm para o [mageJ e para o APBS apresentam valores de 0,5 e 0,6 mm, respectivamente.
Em contraste, a rotagdo de 800 rpm exibe os menores D32 para ambos os sofiwares com
valores de 0,4 mm para o APBS e 0,5 mm para o ImageJ, indicando uma distribui¢do mais
estavel durante o processo de flotagdo. Além disso, foi observado que o software APBS foi
capaz de identificar faixas de didmetros menores em comparagdo com o [mage). Esses
Resultados obtidos para o D32 diferem da literatura, que sugere que o D32 diminui conforme a
velocidade de rotacdo € aumentada como observado por Grau e Heiskanem (2005).
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Figura 1: Didametro médio de Sauter e distribuicdo do tamanho de bolhas para rotacdes de 600
rpm (a), 800 rpm (b), 100 rpm (c), D32 referente a cada rotagdo (d).

Na Figura 2, ao apresentar o didametro médio de Sauter (D3,2) em fungdo da vazdo de ar,
observou-se que os menores fluxos de ar, como 1 L/min ¢ 2 L/min, resultaram em didmetros
médios elevados de 1,2 mm e 1,8 mm (/mageJ), respectivamente. A vazdo de 3 L/min
apresentou o menor D32, de 0,4 mm (APBS), indicando a melhor vazdo entre os experimentos
conduzidos. No entanto, ao aumentar a vazdo para 4 L/min, o didmetro médio das bolhas voltou
a aumentar, atingindo 0,8 mm (imageJ ¢ APBS). Segundo Gorain, Franzidis ¢ Manlapig (1995)
o diametro médio aumenta conforme ha um aumento do Vazao de ar. Além disso, foi possivel
verificar que o APBS detectou faixas menores de didmetros comparado ao ImageJ.

2
% iy
° — ;5 . - == APBS
S E _
€t E & = IMAGE)
oy 1
2 \ B
@ - )
g - 0,5 ‘;A
2

0 T T T 1

1 2 3 4
Q,, (L/min)

Figura 2: O diametro médio de sauter (D3,2) em funcdo da vazao de ar analisados pelos
softwares APBS (vermelho) e ImageJ (verde).

5, CONCLUSAO

Este estudo investigou a influéncia de varidveis operacionais como velocidade de rotagdo e
vazdo de ar em um sistema trifdsico de flotagdo. Constatou-se que tanto o aumento na
velocidade de rotagdo quanto na vazdo de ar resultou em bolhas maiores ¢ um didmetro médio
de Sauter mais elevado, resultando em condigoes de flotagdo menos eficientes.
Em contrapartida, rotagdes e vazdes menores, apesar de apresentarem uma ampla faixa de
distribui¢do de tamanho de bolhas (DTB), mostraram um didmetro médio maior em comparacio
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com os valores intermediarios das variaveis operacionais, o que difere da literatura, reforcando a
necessidade de novos estudos para confirmar esses dados, também se faz necessario investigar a
influéncia da granulometria e a porcentagem de sélidos. Consequentemente, determinou-se que
800 rpm e 3 L/min representam as condigOes ideais para futuros trabalhos, oferecendo a melhor
distribui¢do de tamanho de bolhas e o menor valor de D3,2, que foi medido em 0,4 mm. Além
disso, ambos os softwares apresentaram valores de D32 ligeiramente proximos, porém o APBS
em todos os testes apresentou valores mais baixos que o ImageJ, enquanto que este ultimo
permitiu um maior controle do operador no processamento das imagens.
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RESUMO

O estudo teve como objetivo a recuperacdo de aluminio da borra gerada nas estacdes de
tratamento de agua (ETA) de maneira sustentavel, utilizando acido sulfurico gerado
biologicamente pela oxidacdo de enxofre elementar utilizando a bactéria acidofila
Acidithiobacillus thioxidans. Essa abordagem evita os impactos ambientais associados a
obtencdo primaria de aluminio e é economicamente vantajosa. Os microrganismos foram
adaptados para suportar crescentes cargas de enxofre, alcancando um pH reacional de 0.8 ao
final do processo. Os testes foram realizados em um sistema reacional in vitro contendo as
culturas de A. Thioxidans e a borra de tratamento em temperatura controlada de 30 °C, em
agitacdo orbital por 15 dias, avaliando-se a solubilizacdo dos metais. Os resultados
demonstraram que foi possivel solubilizar o aluminio ¢ o ferro presentes, provenientes da borra
de tratamento de agua, utilizando o acido bioldgico gerado. Essa metodologia oferece uma
alternativa promissora para a recuperagao de metais a partir de residuos industriais, destacando-
se pela sua eficiéncia e menor impacto ambiental comparado aos métodos convencionais.

Palavras-chave: recuperagdo, aluminio, microrganismo.

ABSTRACT

This study aimed at recovering aluminum from the sludge generated in the water treatment
plants (WTP) in a sustainable way, using sulphuric acid biologically generated by the oxidation
of elemental sulphur through the acidophilic bacteria Acidithiobacillus thioxidans.
This approach avoids the environmental impacts associated with primary aluminum sourcing
and is economically advantageous. The microorganisms were adapted to withstand increasing
sulphur loads, reaching a reaction pH of 0.8 at the end of the process. The tests were carried out
in an in vitro reaction system containing A. Thioxidans cultures and the sludge at a controlled
temperature of 30 °C, in orbital shaker for 15 days, evaluating the solubilization of metals.
The results demonstrated that it was possible to solubilize aluminum and iron present from
water treatment sludge, using the biological acid generated. This methodology offers a
promising alternative for recovering metals from industrial wastes, standing out for its
efficiency and lower environmental impact compared to conventional methods.

Keywords: recovery, aluminium, microorganisms.
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1. INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional atual da sociedade, a procura pelo desenvolvimento
sustentavel tem sido considerado a fim de minimizar os impactos ambientais. Uma das areas de
interesse ¢ a reutilizacdo de residuos industriais e subprodutos. Neste contexto, a borra do
tratamento de agua, que é o sedimento decantado nas esta¢des de tratamento de agua (ETA),
proveniente da etapa de clarificagcdo, pode ser processada para a recuperagdo do aluminio (Al)
utilizado durante o tratamento da agua. Esse aluminio recuperado pode ser reutilizado,
reduzindo a necessidade de extragdo da bauxita, que ¢ a forma primaria do aluminio.

Embora o Brasil seja considerado o terceiro maior produtor de bauxita (i.e., gibbsita (Al(OH)s),
boehmita (y-AlO(OH)) e diasporo (a-AlO(OH)) e alumina (Al:0s) em ranking mundial, o pais
enfrenta dificuldades para diminuir os gases de efeito estufa gerados nesses processos (ABAL,
2017). Apesar dos esforgos para minimizar os impactos ambientais associados a extragdo e
processamento primario da bauxita, a recuperagdo do aluminio a partir de residuos pode
apresentar uma alternativa mais vantajosa e econdmica.

As empresas de tratamento de agua tém a responsabilidade de fornecer agua de qualidade para a
populagdo, garantindo que ela seja potavel, e livre de microrganismos patogénicos, além de
outros residuos. Para alcangar essa qualidade, utilizam hidroxido de aluminio (AI(OH)s3), que ¢
gerado quando do uso do sulfato de aluminio, proveniente da reagdo da bauxita com acido
sulfurico, que atua como coagulante no processo de tratamento. No processo de coagulagdo, o
hidréxido de aluminio provoca a aglomeracao das particulas solidas suspensas, formando flocos
que sedimentam e sdo removidos na etapa de decantacdo. Esse processo facilita a remocao de
toda matéria residual, incluindo matéria organica, particulas grosseiras e outras impurezas
presentes na agua bruta (KATRIVES et al., 2019).

As etapas de coagulagdo, floculagdo, decantagdo, filtracdo e desinfeccdo sdo utilizadas nas
estagcdes de tratamento de agua no Brasil, seguidas pela corregdo do pH para niveis ideais de
consumo e pela fluoretagdo (ROSSANA, 2020). A borra de tratamento gerada por essas etapas
pode conter diferentes composicdes, dependendo da localidade, devido as variagdes nas fontes
de 4gua bruta e nos contaminantes regionais. E comum encontrar elementos como silica (Si),
aluminio (Al), ferro (Fe), calcio (Ca), bario (Ba) e fosforo (P), entre outros (AHMAD;
AHMAD; ALAM, 2016). A elevada concentragdo de metais pesados na borra, se presente em
concentracdes elevadas e descartada em rios ou aterros, pode causar grandes desastres
ambientais, impactando a satide animal e vegetal. Esses metais pesados podem contaminar a
cadeia alimentar, ser toxicos para organismos aquaticos e representar riscos ambientais
significativos (WHO, 2017).

Para mitigar esses riscos ambientais ¢ aproveitar os recursos minerais presentes na borra de
tratamento, técnicas de recuperagao de metais sdo empregadas. Nesse caso, para a recuperagao
do Aluminio ¢ utilizado o método de acidificacdo da borra solubilizando o aluminio contido,
pela reagio de Hidréxido de aluminio (Al(OH);) e Acido Sulfirico (H2SOs), posibilitando
recupera-lo na sua forma de Sulfato (Alz(SOa4)3) (ROSSANA, 2020), como mostra a equacao (1)
a seguir.

2A1(0H); + 3H,S0, - AL,(S0,)s + 6H,0 (1)

O emprego de acido sulftrico (H2SO4) concentrado para este processo pode ocasionar riscos
significativos a quem manuseia ¢ ao meio ambiente. Por ser um componente altamente
corrosivo e toxico, ¢ necessario utilizar aparatos especificos e contar com profissionais
especializados para sua manipulacdo. Entre os riscos, o mais relevante estd relacionado ao
transporte. Um estudo realizado em 2020 apontou um aumento de 59% nos acidentes
envolvendo o transporte de acido sulfurico no periodo de janeiro de 2015 a agosto de 2019
(LORRAINE, MILENA, 2020).

Diante dos riscos associados ao uso de acido sulfurico concentrado, como sua alta corrosividade
e toxicidade, existe uma alternativa biotecnoldgica para a produgdo de acido sulfirico que
utiliza bactérias autotroficas oxidantes de enxofre, conhecidas como Acidithiobacillus
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thiooxidans. Essas bactérias sdo capazes de oxidar compostos reduzidos de enxofre, como o
enxofre elementar (S) e sulfeto (S*), produzindo acido sulfarico (H2SO4) como subproduto
desse processo metabolico (GOSH, 2009; DAM, 2009). A produgdo biologica de acido
sulfurico por meio dessas bactérias ¢ mais segura, reduzindo a necessidade de manuseio de
acido sulfirico concentrado, que ¢ altamente perigoso. Além disso, a utilizagdo de
Acidithiobacillus thiooxidans pode ser integrada em processos de recuperagdo de metais,
aproveitando sua capacidade de gerar 4cido sulfurico in sifu, o que simplifica o processo e
minimiza os riscos associados ao transporte e armazenamento de produtos quimicos perigosos.

2. OBJETIVO

Realizar a recuperagdo do aluminio utilizado no tratamento de agua (ETA) a partir da produgéo
biogénica de acido sulfurico (H,SO,).

3. METODOLOGIA

Culturas puras de 4. thiooxidans (FGO1) foram adaptadas utilizando diferentes cargas de
enxofre elementar com o objetivo de obter a menor faixa de pH possivel ao fim do processo.
A inoculagdo foi realizada em meio MKM modificado (i.e., 0,4 g/L de sulfato de amonio, 0,4
g/L de sulfato de magnésio hepta-hidratado e 0,04 g/L de di-hidrogenio fosfato de potassio).
O pH do meio foi ajustado para 2,0 com uma solug¢ao de acido sulfurico SM. Os frascos foram
mantidos em agitador orbital a 150 rpm em temperatura de 30°C. O enxofre foi adicionado de
forma crescente em cada fase dos testes (relacdo solido-liquido 10%), com intervalos de 7 dias,
periodo ideal para o crescimento do microrganismo utilizado, acompanhando a viabilidade do
processo ¢ resisténcia celular. Tempo total do ensaio de adaptacdo foram de 35 dias.

Ao final do processo de geragdo de acido sulfurico biologico, ao alcangar um pH abaixo de 0.8,
foi adicionada uma massa de 10g de borra de tratamento em cada frasco Erlenmeyer (relagdo
solido-liquido 10%). A borra, proveniente da estagdo de tratamento de agua (CEDAE) com teor
del4,6% de aluminio e 10,3% de ferro, conforme determinado por espectrometria de absorgdo
atOmica. A viabilidade celular do microrganismo foi determinada por microscopia com
contraste de fase utilizando a camara de Thoma, alcangando uma densidade populacional de
10’células por mililitro. O potencial Redox (Eh) foi verificado para avaliar a atividade
bacteriana. Amostras foram coletadas em intervalos de 72 horas para analise da solubilizagdo de
aluminio e ferro contidos no meio reacional. Tempo total dos ensaios de extracdo de Al e Fe
foram de 16 dias.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes de recuperagdo de aluminio a partir da borra de tratamento de agua, utilizando o acido
sulfurico gerado biologicamente, propiciou a total solubilizacdo do aluminio contido, de acordo
com a relacdo de massa e volume propostos. A Figura 1 explica a solubiliza¢do de aluminio (Al)
e ferro (Fe) mostrando a variag@o das concentragdes desses elementos ao longo de 16 dias; para
tal, foram coletadas amostras em intervalos estabelecidos para avaliar a eficiéncia da
solubilizacdo.
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Figura 1: Grafico de solubilizagdo de Aluminio (Al) e Ferro (Fe).

Ao observar o grafico da Figura 1, ao final dos 16 dias de experimento, foi observada uma
extragdo significativa de aluminio (Al) e ferro (Fe) do meio reacional, o que sugere uma
eficiéncia elevada desse processo extrativo. Ou seja, a solubilizacdo progressiva dos metais
indica um mecanismo ativo de mobilizagdo dos ions metalicos, possivelmente facilitado pela
atividade metabolica dos microrganismos ¢ pelas condigdes do meio.

Para a extragdo de aluminio e ferro, ao longo do periodo de 16 dias, foi calculado o balanco de
massa com base nas concentra¢des medidas desses elementos no meio reacional. Inicialmente, a
concentracdo de aluminio era de 2,31 g/L e aumentou para 3.34 g/L apds 16 dias. Isso resultou
em uma massa extraida de aluminio de 1,03 g. Para o ferro, a concentragdo inicial era de 1,45
g/L, aumentando para 2,80 g/L ao final do periodo, o que resultou em uma massa extraida de
ferro de 1,35 g, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Balanco de massa de extracdo de Aluminio (Al) e Ferro (Fe).

Concentracdo  Concentracio Massa Massa Massa
inical final inicial final extraida
Elementos (g/L (g/L (2 (2 (®
Aluminio (Al) 2,31 3,34 2,31 3,34 1,03
Ferro (Fe) 1,45 2,80 1,45 2,80 1,35

Com os resultados gerados, ¢ possivel afirmar a continuidade da geragdo de acido sulftrico
através da bio-oxida¢do do enxofre elementar adicionado ao meio reacional, como evidenciado
pelo monitoramento do pH (Figura 2). A Figura 2 mostra uma tendéncia decrescente tanto para
o pH final quanto para o Eh final ao longo do tempo, com taxas de variacdo médias de -6.09%
para o pH e -3.17% para o Eh.
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Figura 2: Variacdo de pH e Eh durante o tempo de ensaio.

A atividade microbiana, a produgdo de acido sulfurico e a disponibilidade de substratos
minerais no meio reacional influenciam na variagdo dessas variaveis (i.e, pH e Eh).
Inicialmente, a atividade microbiana intensa e a disponibilidade dos referidos substratos
mantém o Eh elevado; mas, com o tempo de ensaio, a diminuicdo do pH, a limitacdo de
substratos ¢ as intera¢cdes microrganismo-substrato resultam na queda do Eh, o que afeta o
processo de bio-oxidac¢do. Além disso, a presenca de aluminio influencia o Eh através de suas
interagdes quimicas e efeitos sobre a microbiota, contribuindo para a tendéncia decrescente
observada no Eh ao longo do tempo, pois quando a concentragdo de aluminio no meio ¢ alta, ele
pode causar estresse oxidativo nos microrganismos. Esse estresse oxidativo ocorre devido a
produgdo de espécies reativas de oxigénio (EROs), que danificam proteinas, lipidios e acidos
nucleicos dentro das células microbianas (Blair et al., 2009).

Foi possivel atestar que quanto maior a concentra¢do do enxofre, mais acido foi gerado no meio
reacional. Foi verificada uma diminui¢do do potencial redox ao final do processo, o que esta
relacionada a crescente carga de Enxofre (S°) no meio. Esses resultados indicam a eficiéncia do
processo na solubilizagdo do Aluminio (Al) e Ferro (Fe) contidos na borra.

4, CONCLUSAO

A solubilizagdo de aluminio (Al) a partir de borra de tratamento de agua (ETA) define as
condi¢des experimentais adequadas, além de melhorar a recuperacdo dos metais remanescentes
(i.e., Ferro, Fe). Os testes in vitro demonstraram extragdes significativas de aluminio e ferro,
especialmente com o uso de enxofre elementar (S°) na produgdo de acido sulfurico biogénico
(H,S0,).

Otimizar as condi¢des experimentais para alcangar méxima solubilizacdo dos metais, ¢ de
fundamental importdncia. A producdo biogénica de acido sulftrico, utilizando enxofre
elementar, se configura como uma rota biotecnoldgica alternativa sustentavel e economicamente
viavel para a recuperacdo de metais pesados. Além disso, os solidos remanescentes podem ser
aproveitados na produgdo de artefatos cerdmicos e na recuperagdo ambiental, evitando impactos
ambientais negativos e promovendo a reutilizagdo de recursos minerais nao renovaveis.
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RESUMO

A relagcdo do homem com a natureza ao longo da historia evoluiu de uma total submisséo e
aceitagdo fatalista dos fendmenos da natureza a uma visdo equivocada de que o “homem”
sempre venceria. As inundacdes que devastaram o Estado do Rio Grande do Sul afetaram mais
de 400 mil familias e, quase 200 falecidos. Muitas das mortes estdo relacionadas ao
soterramento das pessoas em suas casas, construidas com materiais convencionais, como
concreto, tijolos e ferragens. Dessa forma, objetivou-se gerar placas modulares leves para
construgdo de casas populares, constituidas de poliuretano (PU) de mamona e residuos da
extracdo de varvito. Para tal, foram realizados ensaios de FRX e DRX para caracterizagdo do
residuo, foram formulados corpos de prova variando-se o teor de varvito de 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 e 90%, que foram submetidos a ensaios de colorimetria, dureza, porosidade,
absorcdo de &gua e densidade e, verificagdo das amostras a exposi¢do as intempéries (névoa
salina, SO, e raios-UV). Pode-se concluir que a adi¢ao de residuos no beneficiamento de varvito
foi possivel até um teor maximo de 80% em massa, porém, a resisténcia mecanica a partir de
70% ja é reduzida a 50% limitando tais percentuais. Dessa forma, gerar placas modulares para
construgdo civil contendo 60% de residuo de varvito, com valor de dureza de 389 HLD,
absorcao de 4gua inferior a 0,5%, densidade em torno de 1 kg.cm™ e porosidade de 1% indica
ser a formulagdo mais adequada para esse processamento. Trata-se de um material
ecologicamente correto e consiste em importante requisito para a mitigacdo dos potenciais
impactos da geracao de residuos de rochas e destinacdo adequada dos mesmos, juntamente com
uma resina vegetal, contribuindo para a circularidade e sustentabilidade das cadeias produtivas,
além de atender uma parcela carente da populagéo.

Palavras-chave: residuos de rochas, varvito, placas modulares.

ABSTRACT

Man's relationship with nature throughout history has evolved from total submission and
fatalistic acceptance of natural phenomena to a mistaken view of domination by technology.
The floods that devastated the State of Rio Grande do Sul affected more than 400 thousand
families and almost 200 people died. Many of the deaths are related to the burial of people in
their homes, built with conventional materials such as concrete, bricks and hardware. In this
way, the objective was to generate lightweight modular plates for the construction of popular
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houses, made of castor bean polyurethane and residues from the extraction of the ornamental
rock varvite. To this end, XRF and XRD tests were carried out to characterize the residue, test
specimens were formulated varying the varvite content from 0, 10, 20,30, 40, 50, 60, 65, 70, 75,
80, 85 and 90%, which were subjected to colorimetry, hardness, porosity, water absorption and
density tests and verification of samples on exposure to the elements (salt fog, SO2 and UV
rays). It can be concluded that the addition of waste in varvite processing was possible up to a
maximum content of 80% by mass, however, mechanical resistance from 70% is already
reduced to 50%, limiting such percentages. In this way, generating modular plates for civil
construction containing 60% varvite residue, with a hardness value of 389HLD, water
absorption of less than 0.5%, density around 1 kg.cm™ and porosity of 1% indicates be the most
suitable formulation for this processing.

Keywords: dimension stone waste, varvito, modular boards.

1. INTRODUCAO

Desastres Naturais constituem um tema cada vez mais presente no cotidiano das pessoas. Ainda
que em um primeiro momento o termo nos leve a associa-lo com terremotos, tsunamis, erupgdes
vulcénicas, ciclones e furacGes, eles contemplam, também deslizamentos, inundacdes e erosao,
que podem ocorrer naturalmente ou induzidos pelo homem e sdo responsaveis por expressivos
danos e perdas, de carater social, econdmico e ambiental. As inundacBes que ultrapassaram e
romperam diques e barragens em Nova Orleans, por ocasido do Furacdo Katrina em 2005, nos
Estados Unidos e o terremoto de Kobe no Japdo em 1995, com milhares de vitimas e pessoas
afetadas, sdo exemplos que demonstram que muitas vezes os fendmenos naturais surpreendem
até mesmo as nagOes mais bem preparadas para enfrenta-los (TOMINAGA et al., 2009).

Em 2024, o Estado do Rio Grande do Sul enfrentou uma das piores enchentes de sua historia,
onde mais de 400 mil familias foram afetadas, perdendo suas casas, pertences e, tragicamente,
guase 200 falecidos foram encontrados. Muitas das mortes estdo relacionadas ao soterramento
das pessoas em suas casas, construidas com materiais convencionais, como concreto, tijolos e
ferragens. De acordo com EM-DAT, o Brasil encontra-se em 10° lugar entre os paises do
mundo em numero de vitimas de desastres naturais, com 1,8 milhdes de pessoas afetadas.
O gerenciamento de desastres é um dos instrumentos de gestdo urbana, que integrado a outras
politicas publicas, tem finalidade de reduzir, prevenir e controlar de forma permanente o risco
de desastres na sociedade (NOGUEIRA, 2002; LAVELL, 2003). Dessa forma, associar a
tecnologia para criagdo de novos materiais mais leves para construcdo de casas ecologicas
torna-se uma alternativa. Um exemplo promissor é a geragdo de placas modulares capazes de
construir 100% uma casa muito mais leve que o0s materiais convencionais utilizados,
minimizando acidentes caso haja algum desabamento.

Nesse contexto, aparece o setor de rochas ornamentais (marmores, granitos, ardésias, etc.) que
geram desde a lavra ao beneficiamento mais 80% de residuos que sdo depositados em aterros.
Muitos estudos (RIBEIRO et al., 2023; RIBEIRO et al., 2024) vém sendo desenvolvidos para
geracdo de novos materiais associando tais residuos com polimeros, como por exemplo, o 6leo
de mamona, que é 100% natural, possibilitando a geracdo de materiais ecologicamente corretos,
contribuindo para mitigagdo do impacto ambiental e da economia circular e sustentabilidade.

2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi a incorporacédo de residuos do beneficiamento de varvitos como carga
em matrizes de resina de mamona para a geracdo de placas de construcdo modular a fim de se
desenvolver casas populares ecologicamente corretas e mais leves.
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3. METODOLOGIA

3.1  Origem dos Materiais

Foram utilizados residuos do beneficiamento de varvito, uma rocha sedimentar, formada pela
sucessao repetitiva de 1aminas ou camadas, comercializada como ardésia de Trombudo Central,
oriundo do Estado de Santa Catarina e foi cedida pela empresa Alto Vale Mineragdo. Ja o 6leo
da mamona foi adquirido na empresa Poliard/Tecnologia em Revestimentos Ltda.

3.2  Caracterizacdo Quimica e Mineraldgica do Residuo

O residuo foi avaliado quimicamente por meio de fluorescéncia de raios-X (FRX) e
mineralogicamente por difracdo de raios-X (DRX).

3.3  Composicédo dos Corpos de Prova

Foram gerados corpos de prova cilindricos medindo 2,54 cm de altura e 1,27 cm de diametro,
variando-se os teores de varvito em 0, 10, 20,30, 40, 50, 60, 65, 70, 75, 80, 85 e 90%.

3.4  Caracterizacao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram avaliados por meio de colorimetria utilizando-se um equipamento
Spectro Guide Sphere Gloss da marca BYK. Determinou-se a dureza superficial Leeb média nos
corpos de prova, utilizando a sonda D acoplada ao equipamento Equotip 3 da marca Proceq.
Foram determinadas a porosidade, absor¢do de agua e densidade segundo por meio de
picnometria & gas Hélio. Por fim, para determinar o comportamento das amostras a exposi¢éo as
intempéries, as mesmas foram submetidas a ciclos de alteragdo em cémaras de névoa salina,
SO, e raios-UV, conforme as normas NBR 8094/83, NBR 8096/83 e ASTM ASTM G53,
respectivamente.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Caracterizacdo do Varvito

A analise quimica do residuo de varvito indicou teores em torno de 60% de SiO,, 17% de Al,Os,
6% de Fe,03, 4% de K,0, 3% de MgO e 3% de Na,O e a avaliagdo mineraldgica indicou a
presenca dos minerais majoritarios muscovita, albita e quartzo.

4.2  Determinagéo de Cor e Brilho

Em termos de colorimetria, verificou-se que a resina pura apresenta cor amarela, com valor do
indice b em torno de 17°, que é reduzido substancialmente para valores em torno de 6° em todas
as proporc0es de carga, verificando-se uma homogeneizacdo da coloragdo cinza escura, tipica do
varvito. O efeito da carga na coloracdo do compésito é fundamental, pois muitas vezes a cor
amarela, ndo é atrativa esteticamente na area da arquitetura, e tal alteracdo gera um material de
interesse para o setor.

4.3  Indices Fisicos

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de absorcdo de agua das amostras antes e ap6s 0s
ensaios de alterabilidade. Verifica-se que a absorcéo da resina se encontra em torno de 4% e a
adicdo de carga é responsavel pela queda de absorcdo, chegando-se a valores inferiores a 0,5%
indicando que a carga ocupa 0s poros da resina vegetal tornando o material mais impermeavel.
Os ensaios de alterabilidade ndo afetaram as condi¢cbes dos corpos de prova e 0 ensaio
especifico de exposi¢cdo aos raios-UV teve menor influéncia ainda, pois os resultados de
absorcdo foram exatamente iguais ao do material ao natural.

Na Figura 3 estdo apresentados os resultados de densidade do material onde se verifica que a
resina apresenta densidade em torno e 1,0 kg.cm™ e que a insercdo de carga pouco afeta essa
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propriedade até 50% de carga. A partir desse ponto, hd um aumento da densidade chegando-se a
valores de 1,5 kg.cm™. Verifica-se que os ensaios de alterabilidade pouco afetaram as
propriedades dos corpos de prova, com excecdo do ataque de SO, que com mais de 30% de
carga indicaram queda na densidade a valores em torno de 0,5 kg.cm®. Os resultados de
porosidade estdo apresentados na Figura 4 onde se observa que a resina pura apresenta
porosidade de 5,5% e & medida que se adiciona carga a porosidade diminui, chegando-se a
valores de 1% com 80% de carga, uma vez que a carga mineral ocupa os poros do poliuretano
de mamona diminuindo assim sua porosidade.

4.4  Avaliagéo de Dureza

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados de dureza das amostras em relagdo ao percentual
de varvito, antes e ap0s 0s ensaios de alterabilidade. Pode-se verificar que a dureza da resina
isenta de carga encontra-se na faixa de 400 HLD e que a adicdo de carga até 60% nao afeta
quedas significativas da dureza, observando-se valores em torno de 388 HLD. A partir de 70%
os valores sdo reduzidos para 200 HLD indicando que o excesso de carga ndo foi capaz de
suportar a carga aplicada. Os ensaios de alterabilidade ndo afetaram a resisténcia mecénica do
material.
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5. CONCLUSAO

Péde-se concluir que a adicdo de residuos do beneficiamento de varvito foi possivel até um teor
méaximo de 80% em massa na matriz do poliuretano de mamona, porém, a dureza a partir de
70% ja € reduzida a 50% limitando tais percentuais. Dessa forma, gerar placas modulares para
construcdo civil contendo 60% de residuo de varvito, com valor de dureza de 389HLD,
absorcao de agua inferior a 0,5%, densidade em torno de 1 kg.cm™ e porosidade de 1% indica
ser a formulagdo mais adequada para esse processamento. Trata-se de um material
ecologicamente correto e consiste em importante requisito para a mitigacdo dos potenciais
impactos da geracdo de residuos de rochas e destinacdo adequada dos mesmos, juntamente com
uma resina vegetal, contribuindo para a circularidade e sustentabilidade das cadeias produtivas.
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RESUMO

Nos ultimos anos, tem sido realizados estudos para o aproveitamento dos diamantes sintéticos
presentes nos residuos do beneficiamento de rochas naturais, provenientes da serragem de
blocos em teares multifio. Dando continuidade a esses estudos, com base nos pardmetros de
processo da flotagdo definido por Alves (2021), o presente trabalho aplicou esse processo em
residuos coletados diretamente no expurgo do tear, onde existe a maior probabilidade de coletar
os graos de diamantes. Apesar de ser um local promissor, a jornada de recuperacido de
diamantes sintéticos a partir desses residuos enfrentou um obstaculo significativo. O material,
com alta umidade apresentou um desafio substancial para o processo de recuperagdo, resultando
em uma taxa de recuperagdo de diamantes muito baixa. Esta pesquisa, portanto, ndo apenas
lanca luz sobre as dificuldades praticas inerentes a recuperacao de diamantes sintéticos, mas
também oferece percepgdes para futuras tentativas de otimizagao deste processo.

Palavras-chave: diamante sintético, flota¢do, residuo.

ABSTRACT

In recent years, studies have been conducted to utilize synthetic diamonds present in the waste
from the processing of ornamental rocks, originating from the sawing of blocks in multiwire
gangsaws. Continuing these studies, based on the flotation process parameters defined by Alves
(2021), this work applied this process to waste collected directly from the saw expulsion point,
where there is the highest probability of collecting diamond grains. Despite being a promising
location, the journey of recovering synthetic diamonds from these wastes faced a significant
obstacle. The material, being excessively wet, presented a substantial challenge to the recovery
process, resulting in a very low recovery rate of diamonds. This research, therefore, not only
sheds light on the practical difficulties inherent in the recovery of synthetic diamonds but also
provides insights for future attempts to optimize this process.

Keywords: synthetic diamond, flotation, waste.
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1. INTRODUCAO

O residuo gerado pelo tear multifio é uma pasta composta basicamente por p6 de rocha,
elementos metélicos da matriz da pérola e alguns micro cristais de diamantes sintéticos
desprendidos do fio diamantado. Nesse contexto, diversos trabalhos foram realizados no Nucleo
Regional do Espirito Santo (NRES), cujos resultados demonstraram que ¢ possivel aplicar
técnicas de beneficiamento de minérios, como a flotacdo, para a recuperacdo de diamantes
sintéticos presentes nos residuos de rochas ornamentais. Exemplos desses estudos incluem os
trabalhos de Souza e Vidal (2013), Egramphonte et al. (2019), Almeida e Vidal (2019),
Sopeletto et al. (2020) e Alves et al. (2021). Dando continuidade as pesquisas realizadas no
NRES, o presente estudo foi conduzido com base no trabalho de Alves (2021) mencionada
anteriormente, seguindo os parametros dos ensaios de flotagdo para avaliar o local de coleta dos
residuos, visando obter uma recuperag¢ao mais eficiente.

2. OBJETIVO

Aplicagdo dos parametros para ensaios de flotacdo do diamante sintético proveniente do residuo
do beneficiamento de rocha ornamental coletados em tear multifio.

3. METODOLOGIA

Para a realizacdo dos ensaios de flotagdo em laboratorio foi realizada duas coletas de residuos
proveniente da empresa Pettrus, localizada em Cachoeiro de Itapemirim — ES, a qual realiza o
desdobramento de blocos de quartzitos em teares multifio diamantados.

Foi coletado cerca de 300 kg de residuos no expurgo do tear, submetidos a secagem ao ar livre,
peneirados a seco utilizando uma sequéncia Tyler de peneiras (28, 35, 65 e 100 mesh), onde se
sabe que os diamantes com potencial de aproveitamento estdo presentes (Figura 1). Desta
forma, as amostras foram compostas por 3 faixas granulométricas distintas, sendo que a faixa
#28 foi dispensada pois todo o material foi passante a essa abertura.

Figura 1: Procedimento de coleta, secagem e peneriamnto usado na pesquisa.
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Os residuos secos foram entdo quarteados em aliquotas de 500g para a realizacdo dos ensaios de
flotacdo. Para tais ensaios, utilizou-se uma célula de flotagdo de bancada, fabricada pela
empresa Engendrar modelo CFB 1000N. Quanto aos reagentes, quando uma particula possui
caracteristica naturalmente hidrofobica, sdo utilizados no processo de flotagdo reagentes
reforcadores de coleta, sio comumente relacionados aos coletores, sendo constituidos, em sua
maioria, por hidrocarbonetos liquidos. Neste caso, foi utilizado o querosene, um 6leo ndo polar
que potencializa a flotacdo. Como espumante foi utilizado o metil-isobutil-carbinol (MIBC),
trata-se de um alcool espumante o qual fornece uma espuma muito aberta, permitindo boa
drenagem da ganga, o que favorece a seletividade do processo. Os mecanismos do processo de
flotagdo do diamante sintético sdo baseados nos parametros de flotagdo definidos por Alves
(2021).

Figura 2: Coluna de flotagdo (A) utilizado na pesquisa e material obtido no processo (B).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostragem ap0s seca possuia aproximadamente cerca de 190 kg, apos peneiramento ficou
com 1.980 g de retido. Foi realizada a flotacdo deste material retido onde os resultados sdo
mostrados na tabela a seguir.

#mesh 35 65 100
Retido 104 g 636 g 1240 g
Flotado 1395¢ 4475 g 5535¢

Apds a flotagdo foi realizada a separagdo magnética no material flotado, e em seguida o material
foi novamente submetido a secagem e peneiramento para serem observados nas faixas 35, 65 e
100 mesh, onde nao foi possivel visualizar diamante sintéticos no residuo.

5. CONCLUSAO

Apesar dos esforgos empreendidos para recuperar os diamantes sintéticos desprendidos do
residuo gerado pelo tear de multifio, os resultados obtidos ndo atenderam as expectativas
inicialmente estabelecidas. A coleta do residuo de quartzito feita diretamente no expurgo do
tear, embora promissora em teoria, revelou-se inadequada para uma recuperagdo eficiente dos
diamantes sintéticos. A partir dos resultados, sugere-se que uma das principais razdes para o
insucesso pode residir na baixa concentracdo de diamantes sintéticos presentes nesse residuo.
A detecgdo e separacdo desses diamantes em meio a outros materiais tornaram-se um desafio
significativo, comprometendo a viabilidade do projeto. Além disso, a umidade excessiva do
residuo durante o processo de flotacdo pode ter contribuido para a dificuldade na separacdo
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efetiva dos diamantes. Diante desse cendrio, ¢ essencial explorar alternativas e aprimorar as
técnicas de amostragem para esse local especifico. Uma abordagem promissora seria investigar
a viabilidade econdmica de implementar sistemas de recuperagdo de diamantes sintéticos
diretamente nos teares de multifio, utilizando de métodos mais sensiveis de separagdo
diretamente conectados ao tear mulfifio, com o objetivo de o controlar a umidade do residuo.
Essa abordagem poderia reduzir os custos e aumentar a eficiéncia ao lidar com o residuo no
ponto de origem.
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RESUMO

O Rio de Janeiro € um municipio geologicamente diverso e repleto de igrejas, que evidenciam a
influéncia do catolicismo na cidade. Parte destas estdo situadas sobre macicos rochosos e em
suas construcfes foram utilizados revestimentos pétreos. Em fungdo disso, o presente estudo
teve como objetivo identificar e descrever a litologia das rochas utilizadas em 11 igrejas
presentes em macicos rochosos cariocas para compreender a relacdo entre a geologia da cidade
e suas edificagbes sacras. Desta forma, foram feitas pesquisas bibliograficas, plotagem das
igrejas de Nossa Senhora de Monserrate, Santo Antdnio, Sdo Francisco da Peniténcia, de Nossa
Senhora da Gléria do Outeiro, Sdo Francisco da Prainha, Nossa Senhora da Conceicdo, Nossa
Senhora do Livramento, Nossa Senhora da Saude, Nossa Senhora da Penna, Santo Antdnio de
Lisboa e Bom Jesus do Monte e Nossa Senhora da Penha de Franga em mapa geoldgico, a
identificacdo dos litotipos e a determinagédo de quais templos apresentavam rochas de macicos
cariocas. Os resultados obtidos evidenciaram que os templos estdo situados em 4 unidades
geoldgicas diferentes e as igrejas apresentam 26 revestimentos pétreos distintos. 8 igrejas
apresentam as rochas dos macicos sobre os quais estdo situadas e estes litotipos estdo presentes
na parte externa destes templos. Assim, o presente trabalho promove a difusdo das geociéncias,
possibilitando atrela-las a outras areas de conhecimento, como cultura, historia e arquitetura.

Palavras-chave: igrejas, macicos rochosos, litotipos.

ABSTRACT

Rio de Janeiro is a geologically diverse municipality filled with churches that highlight the
influence of Catholicism on the city. Some of these churches are situated on rocky massifs and
present/have stone coverings in their construction. Consequently, this study aimed to identify
and describe the lithology of the stones used in 11 churches located on Rio's rocky massifs to
understand the relationship between the city's geology and its sacred buildings. Thus,
bibliographic research was conducted, and the churches of Nossa Senhora de Monserrate, Santo
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Antonio, Sdo Francisco da Peniténcia, Nossa Senhora da Gléria do Outeiro, Sdo Francisco da
Prainha, Nossa Senhora da Conceicdo, Nossa Senhora do Livramento, Nossa Senhora da Saude,
Nossa Senhora da Penna, Santo Antdnio de Lisboa, Bom Jesus do Monte, and Nossa Senhora da
Penha de Franga were plotted on a geological map, lithotypes were identified, and it was
determined which temples featured rocks from Rio's massifs. The results showed that the
temples are situated in four different geological units, the churches exhibit 26 distinct stone
coverings, and eight churches feature rocks from the massifs on which they are situated.
These lithotypes are present on the exterior of these temples. Thus, this work promotes the
dissemination of geosciences, enabling their connection with other areas of knowledge, such as
culture, history, and architecture.

Keywords: churches, rocky massifs, lithotypes.

1. INTRODUCAO

A cidade do Rio de Janeiro esta intrinsecamente ligada ao catolicismo e esta relacdo remonta a
chegada dos portugueses ao Brasil em tempos longinquos. O ideal de expansao da cristandade
lusitana permeou momentos histéricos e importantes, desde o povoamento do Novo Mundo a
fundagdo da cidade carioca. Desde entéo, a partir da catequizacdo dos indigenas pelos jesuitas,
e, posteriormente dos negros escravizados, o catolicismo é difundido e perpetuado pelo pais e,
em especial, pela cidade maravilnosa (STECKEL et al., 2021). Esta relagdo pode ser
evidenciada pelo censo realizado em 2010 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Pesquisa, que
revelou a existéncia de mais de 3 milhdes de cariocas catdlicos.

O municipio é repleto de igrejas catélicas, e parte destas foram erguidas sobre macigos
rochosos, como forma de aproxima-las do céu, fazer com que os templos fossem vistos pela
populagdo, cristianizar os locais, ja considerados sagrados, e, também, para servir como simbolo
de devocéo e purificacdo dos fiéis (RAMOS, 2023). Na construcao desses templos foi utilizada
uma grande variedade de revestimentos pétreos de diversas partes do mundo, dentre eles rochas
cariocas (RIBEIRO et al., 2023).

A geologia do Rio de Janeiro é extremamente diversa, sendo composta em sua maioria por
rochas metamorficas e igneas, relacionadas aos momentos de surgimento e fragmentagdo do
Paleocontinente Gondwana e a reativacao tecténica da margem sudeste brasileira. Além disso,
ha presenca de depositos sedimentares advindos do Rifte da Guanabara, das oscilacdes do nivel
do mar e de atividades humanas (VALERIANO et al., 2012).

Logo, compreender a relacdo entre as edificagdes sacras e a geologia carioca é dar luz a
conhecimentos geocientificos, culturais e historicos, tanto da cidade do Rio de Janeiro quanto
de suas igrejas. Assim, foram selecionados para o trabalho os templos indicados na Figura 1.
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Fonte: Adaptado de Google Earth.

Figura 1: Localizag&o e fachada das igrejas: 1) Igreja Abacial de Nossa Senhora de Monserrate;
2) Igreja de Santo Anténio; 3) Igreja da Ordem Terceira de Sdo Francisco da Peniténcia;
4) Igreja de Nossa Senhora da Gléria do Outeiro; 5) Igreja de Sdo Francisco da Prainha;

6) Igreja de Nossa Senhora da Conceicéo; 7) Igreja de Nossa Senhora do Livramento; 8) Igreja
de Nossa Senhora da Salde; 9) Veneravel Irmandade de Nossa Senhora da Penna; 10) Igreja de
Santo Antonio de Lisboa e Bom Jesus do Monte; e 11) Basilica Santuério Arquidiocesiano
Mariano de Nossa Senhora da Penha de Franga.

2. OBJETIVO

Os objetivos deste trabalho foram a identificagdo e a descri¢do das rochas presentes em igrejas
situadas em macigos cariocas, para comparar a geologia regional e compreender a relacéo entre
as rochas do Rio de Janeiro e suas edifica¢Oes sacras.

3. METODOLOGIA

Primeiramente foram escolhidas igrejas localizadas em macigos rochosos da cidade do Rio de
Janeiro que tivessem facil acesso. Foram realizadas pesquisas bibliogréaficas acerca da historia
de cada templo e da geologia carioca, consultando Carvalho (2009) e Valeriano et al. (2012).
Também foram plotadas as localizagdes dos templos em camada geoldgica do CPRM aplicada
no Google Earth, para identificar os possiveis litotipos dos maci¢os nos quais as igrejas estao
situadas. Posteriormente, em visitagdes, foram identificados os revestimentos pétreos dos
templos. E, por fim, foram comparadas as litologias presentes nas igrejas com as rochas dos
macicos.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Geologia dos Macicos

A plotagem das igrejas no mapa (Figura 2) contendo a geologia do Rio de Janeiro revelou que
as igrejas de Nossa Senhora de Monserrate, Nossa Senhora da Satde, Nossa Senhora da Penna
Santo Antdnio de Lisboa e Bom Jesus do Monte e Nossa Senhora da Penha de Franga estdo
situadas no Complexo Rio Negro, que € composto por hornblenda-biotita gnaisses migmatiticos
tonaliticos a graniticos; as igrejas Sdo Francisco da Prainha, Nossa Senhora do Livramento e
Nossa Senhora da Conceigdo encontram-se sobre a Suite Rio de Janeiro, que contém como
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litotipo mais representativo o Gnaisse Facoidal, um ortognaisse grosso foliado, com lentes de
feldspato; as igrejas Santo Antdnio e Sdo Francisco da Peniténcia estdo localizadas na Unidade
S&o Fidélis, que apresenta uma predominancia de silimanita-granada biotita gnaisses quartzo-
feldspaticos, comumente apresentando bandamento; e a igreja de Nossa Senhora da Gloria do
Outeiro foi erguida sobre a Suite Cordeiro, caracterizada por seu conjunto de ortognaisses com
significativa foliacdo, que sdo informalmente denominados na literatura como Leptinito.

Legancs

ALY

A;” - e =
K‘ _— - — 2 - -
Fonte: Adaptado de Google Earth com camada geoldgica do CPRM.

Figura 2: Localizago das igrejas plotadas em mapa geoldgico.

4.2  Revestimentos Pétreos das Igrejas

A anélise in loco das igrejas visitadas indicou a utilizagdo de 26 litotipos diferentes em suas
construgdes, dentre eles 3 rochas de macigos da cidade do Rio de Janeiro sobre os quais 0s
templos estdo construidos (Tabela 1).

As seguintes igrejas apresentaram litotipos dos macigos cariocas sobre 0s quais estdo situadas
(Leptinito, Gnaisse Facoidal e Kinzigito) em seus portais, chdo da entrada e muros: Igreja
Abacial de Nossa Senhora de Monserrate, Igreja de Santo Antonio, Igreja da Ordem Terceira
de Séo Francisco da Peniténcia, Igreja de Nossa Senhora da Gléria do Outeiro, Igreja de Sdo
Francisco da Prainha, Igreja de Nossa Senhora da Saude, Veneravel Irmandade de Nossa
Senhora da Penna e Basilica Santuario Arquidiocesiano Mariano de Nossa Senhora da Penha de
Franca.

Nas igrejas de Nossa Senhora da Concei¢do, Nossa Senhora do Livramento e Santo Antonio de
Lisboa e Bom Jesus do Monte n&o se identificaram rochas de macigos cariocas.

Tabela 1: Litologias presentes nas igrejas, com suas respectivas origens, proveniéncias,
designacdes comerciais, templos nos quais foram identificados e imagens.

. . . I Designacéo .
Litologia Origem Proveniéncia Comercial Igrejas Imagem
Gnaisse Metamorfica Brasil Gnaisse Facoidal 123, i’ls’ 89e
Gnaisse Metamorfica Brasil Leptinito 1,2,3,4,58¢e9
Gnaisse Metamorfica Brasil Kinzigito 11
Marmore Metamorfica Italia Marmore Carrara L2, % 3’151’ 6.8,
Marmore Metamorfica Brasil Mar_more 2,3,4e10 ‘

Nacional

Mérmore Metamorfica Itélia Bardiglio 1,2,3,8e11 -
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Marmore Metamorfica Brasil Aurora Pérola 11

Mérmore Metamorfica Brasil Aurora Veiado 11
. Brecha da

Brecha Metamorfica Portugal Arrabida 1

Ardosia Metamorfica Brasil Ardosia Verde 6

Granito Cinza

Granito Ignea Brasil Corumba 9
. < - Granito Cinza
Granito Ignea Brasil Andorinha 6ell
. o . Amarelo
Granito Ignea Brasil Ornamental 9
Granito fgnea Brasil Amarelo Santa 7
Cecilia
Granito ignea Brasil Granito Vermelho 11
Granito fgnea Brasil Granito Vermelho 7
Braganca
. < - Granito Verde
Granito Ignea Brasil Panorama 7
Quartzo- Diorito fgnea Brasil Preto Tijuca 6
Nefelina Sienito fgnea Brasil Azul Bahia 4
Calcario Sedimentar Portugal Lioz 2,3,4,6e9
Calcério Sedimentar Portugal Encarnadédo 1,2,3e4
Calcério Sedimentar Portugal Encarnad_o de 2e3
Negrais Tama o ;
[0 - —
Calcario Sedimentar Portugal Amarelq de 2e3 . <
Negrais e g
Calcario Sedimentar Franca Rosso Francia 1 h
Calcario Sedimentar Portugal Negro d? Mem 1,2e3 -
Martins
Calcério Sedimentar Bélgica Calcério Preto 4 -

5. CONCLUSAO

A partir do presente estudo pdde-se constatar que os templos situados em macigos cariocas
possuem uma grande variedade litologica em seus revestimentos, detalhes e ornamentacdes.
Estes revestimentos pétreos advém de diversas partes do mundo, como Italia, Portugal, Bélgica,
Franca e Brasil. Dentre os litotipos utilizados nestas igrejas, verificou-se que oS gnaisses
pertencentes aos macicos rochosos do Rio de Janeiro foram posicionados nas &reas externas das
edificacBGes sacras, enquanto outros revestimentos pétreos considerados mais delicados, como
marmores, granitos e calcérios, foram utilizados em suas areas internas. Dessa forma, o estudo
da relacdo entre as igrejas em macicos e os litotipos presentes nelas permite uma visdo dos
templos sob outra perspectiva e impulsiona a divulgacao das geociéncias, atrelando-as a outras
areas de conhecimento, como cultura, histdria e arquitetura.
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RESUMO

Com a elevada taxa de crescimento do Aquecimento Global nas tltimas décadas, surgiu
a economia circular com os seus principios pautados na recuperagdo de valor a partir
dos recursos naturais ou antropogénicos. Dessa forma, ¢ possivel aumentar a vida util
dos recursos, bem como reduzir as emissdes dos gases de efeito estufa e a geragdo de
residuos solidos. Os veiculos, constituidos principalmente de ago, representam uma
grande por¢ao dos residuos solidos humanos. Apds o fim da vida util, o aco das sucatas
pode ser reciclado para produzir o material novamente por meio de uma das duas rotas
de producdo do componente presentes no Brasil. A pesquisa consiste em um
levantamento bibliografico e uma andlise a partir de informagdes estatisticas e ptblicas
sobre a circularidade do aco proveniente de veiculos que se encontram em final de vida
util. Os resultados indicam que a rota semi-integrada de producao do aco esta dentro dos
principios da economia circular, reduzindo a polui¢do e reciclando as sucatas.

Palavras-chave: veiculos em final de vida util, economia circular, mineragao urbana.

ABSTRACT

The circular economy emerged with its principles based on recovering value from natural or
anthropogenic resources due to the high growth rate of Global Warming in last decades. In this
way, it is possible to increase the useful life of resources, as well as reduce greenhouse gas
emissions and the generation of solid waste. Vehicles, made mainly of steel, represent a large
portion of human solid waste. After the end of its useful life, the steel present in scrap can be
recycled to produce the material again through one of the two component production routes
present in Brazil. The research consists of a bibliographic study and an analysis based on
statistical and public information on the circularity of steel from vehicles that are at the end of
their useful life. The results indicate that the semi-integrated steel production route is in
accordance with the principles of the circular economy, with reduced pollution and recycling of
scrap.

Keywords: end-of-life vehicles, circular economy, urban mining.
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1. INTRODUCAO

A economia global esta em um momento de transi¢cdo de uma economia linear para uma
economia circular devido a necessidade de unir o desenvolvimento econdmico ao uso
otimizado e sustentivel de recursos, matéria-prima e energia. Essa demanda tem
crescido nas ultimas décadas com o agravamento do Agquecimento Global, evidenciando
a necessidade de mudancas significativas no modelo econbémico. Assim, surgiu a
economia circular agregando, retendo e recuperando valor e, a partir disso, permitindo o
aumento da vida atil dos veiculos, que representam uma grande fracdo dos residuos
solidos gerados pela atividade humana no mundo. Apos o fim da vida dtil, os residuos
antropogénicos desses automaoveis serdo aproveitados como recursos para obter materia-
prima secundaria através da mineragédo urbana.

A mineracdo urbana consiste em um conjunto de processos que viabilizam a
recuperacdo de materiais secundarios a partir de reservas antropogénicas. Sendo assim,
é fundamental para tornar a economia cada vez mais circular, reduzindo o acumulo de
residuos sélidos e minimizando perdas de recursos energéticos ou materiais, como
também a reducdo da geracdo de emissdes. Além de que, comparada com a extragao
primaria de minerais, contribui consideravelmente para a minimizacao das emissdes de
gases de efeito estufa e do consumo energético (XAVIER, 2023).

O principal material que constitui o carro é o aco, metal ferroso que possui producao
energo-intensiva, isto é, requer muita energia para ser fabricado. Os metais ferrosos
representam a maior fracdo do peso dos VFVs (68%) e possuem altas taxas de
reciclagem, com apenas 5% dessa fracdo sendo destinada a aterros (Figura 1)
(COIMBRA, 2017). Por conta da elevada densidade energética requerida para a
producdo do aco e sua fragdo significativa na composicao dos veiculos, é observada a
necessidade de estabelecer a circularidade do material quando proveniente de veiculos
em final de vida util (VFVs).

3%
6% 3% \ B Metais Ferrosos (68%)
|

® Metais N&do Ferrosos (8%)
¥ Plasticos (8%)

¥ Borrachas (4%)

¥ Fluidos (6%)

® Vidros (3%)

outros (3%)

Destinag¢do de Nao Ferrosos

Destinagdo de Ferrosos
5%

2%
- M Reciclagem (6%) M Reciclagem (63%)

M Aterro (2%) u Aterro (5%)

6%

Fonte: Coimbra, 2017.

Figura 1: Porcentagem média ocupada por cada tipo de material nos veiculos.
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2. OBJETIVO

O objetivo principal do estudo foi o levantamento bibliografico e a andlise a respeito das
praticas de circularidade relacionadas ao aco presente nos veiculos automotivos em final de vida
atil.

3. METODOLOGIA

A pesquisa teve como base a realizacdo de analise bibliogréafica sobre as estratégias de
circularidade da industria automotiva. Também foram realizadas analises de documentos,
relatérios e dados publicos e estatisticos relacionados aos veiculos em final de vida Qtil.

O levantamento bibliografico foi realizado em duas etapas. A primeira etapa consistiu em uma
analise preliminar realizada a partir de um conjunto de sites de busca de artigos cientificos e a
segunda a partir exclusivamente da base Scopus. Foram realizadas pesquisas nas plataformas de
pesquisa Science Direct; Google Académico e Google. Para tanto, foram utilizados os seguintes
termos de busca: recycl* AND " end-of-life vehicles" AND Brazil; recycl* AND “end-of-life
vehicles"; recicl* AND “veiculos inserviveis”; recicl* AND “veiculos inserviveis” AND Brasil;
recicl* AND veiculos em “final de vida”; recicl* AND veiculos em “final de vida” AND Brasil.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise bibliométrica realizada a partir do levantamento e analise de artigos a partir da base
Scopus demonstra 0 baixo nimero de artigos entre os anos de 2012 e 2023 sobre a mineragéo
urbana no Brasil a partir de veiculos em final de vida (Figura 2).

Fonte: Elaboragdo prdpria.

Figura 2: PublicacBes na base Scopus para os termos de busca de 2012 a 2023.

Os veiculos possuem em sua composicdo diversos materiais que podem ser reciclados
(Figura 3) (CARTILHA DE DESTINACAO DE MATERIAIS VEICULARES, 2020).
A variacdo da composicdo dos veiculos ocorre devido a substituicdo de materiais em
aprimoramento tecnolégico, buscando a eficiéncia energética, melhor performance e
atendimento aos requisitos de seguranca.
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Fonte: Associagdo Brasileira de Engenharia Automotiva, 2020.

Figura 3: Porcentagem média dos materiais que comp&em os veiculos.

No ano de 2023, o setor industrial automobilistico brasileiro representa 20% do Produto Interno
Bruto (PIB) industrial do pais, contando com 57 fabricas, das quais a maioria esta localizada nas
Regides Sul e Sudeste. O Brasil é 0 9° maior produtor de veiculos automotores do mundo e o 6°
maior mercado interno (ANFAVEA, 2024). A maior parte dos veiculos circulantes também
estdo concentrados nas Regides Sul e Sudeste (Figura 4).

Legenda
— E—e——
até 1.154 287 até 2.248.960 até 5974 106 mais que
veiculos veiculos veiculos 5.974.106
veiculos

Fonte: IBGE, 2022.
Figura 4: Mapa da concentracdo da frota pelo Brasil.

A idade média dos veiculos no ano de 2022 era de 10 anos e 7 meses (SINDIPECAS, 2019), o
envelhecimento da frota tem sido observado desde 2014. A frota envelhecida aumentard o
numero de veiculos inserviveis em patios do DETRAN em todo o pais.
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A producdo do aco, principal componente dos automdveis, ocorre pela rota integrada ou pela
semi-integrada no Brasil (Figura 5) (ACO BRASIL, 2021). A rota integrada representa mais de
80% da producdo do aco brasileiro, sendo dividida nas etapas de reducéo, refino e laminagé&o.
Na etapa da reducdo sdo utilizados os alto-fornos, responsaveis por cerca de 75% das emissdes
de didxido de carbono (CO:) provenientes da produgdo do aco (ACO BRASIL, 2010).

A rota semi-integrada possui mesmas etapas que a integrada, com excecao da etapa de reducéo.
Para produzir o aco sdo utilizados os fornos elétricos a arco (também chamados de aciarias
elétricas), capazes de reciclar a sucata proveniente dos VFVs, transformando-a em ago de alta
qualidade. Como o ago é um material altamente reciclavel, é possivel que ele passe pelo
processo de reciclagem diversas vezes sem que ocorram perdas em sua qualidade. Os fornos
elétricos também possuem elevada eficiéncia energética e menor emissdo de Gases de Efeito
Estufa (GEE), devido a substituicdo dos combustiveis fdsseis pela eletricidade, sendo uma
opcdo mais sustentavel, econdémica e compativel com os principios da economia circular.

Lamina:

g Corvi For ‘ “ 5 fir

PREPARACAO

DA CARGA REDUCAD REFINO LINGOTAMENTO LAMINACAC

Fonte: Aco Brasil, 2021.

Figura 5: Rotas de producéo do ago.

5. CONCLUSAO

Com o aumento dos VFVs nos patios dos DETRANS, especialmente nas Regifes Sul e Sudeste,
haver4 uma maior disponibilidade de sucata para ser destinada para siderurgias. Assim, 0 ago
poderd ser recuperado através dos fornos elétricos a arco, rota secundaria de produgdo do
componente, emitindo menos gases do efeito estufa e com alta taxa de eficiéncia energética em
comparagdo com a rota primaria de producdo do acgo. Portanto, a cadeia de producdo do aco
através da rota semi-integrada esta de acordo com os principios da economia circular, mantendo
0 material em circulacdo, reduzindo a poluigdo e contribuindo para que o Aquecimento Global
seja desacelerado.
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RESUMO

O beneficiamento da bauxita é realizado, geralmente, por meio de operagdes unitarias, como
cominuic¢do, ciclonagem, separacdo magnética, entre outras. Entretanto, estudos de flotagao t€ém
sido realizados como uma alternativa na produgdo de concentrados de aluminio. Assim, esse
trabalho teve por objetivo avaliar a concentragdo de aluminio por meio da flotagdo de caolinita
(silica reativa) na configuracao reversa a fim de atingir as seguintes especificacdes técnicas de
processo: teor de SiO, reativa (re) < 4%, teor de Al,O; aproveitavel (ap) > 50% e razdo Al,O;
/Si0,> 10. Apos os testes realizados, verificou-se que as recuperagdes metalargicas de Al,Os ap
variaram entre 51,9% e 95,7% para o Flotinor 16939, e entre 72,2% e 97,4% para o Flotinor
5530. O Flotinor 16939 apresentou razdes de Al/Si, que variaram entre 6,9 ¢ 12, enquanto o
Flotinor 5530 atingiu valores de 6,7 a 9,8. O ajuste de pH 7 apresentou o melhor desempenho
metalurgico comparado aos outros valores de pH, alcangando um teor de Al,O; ap entre 41,9%
e 47,9% com teor de SiO, re entre 4% e 6,3% para o Flotinor 16939, bem como teores de 43,1%
a46,1% de AL,Os ap e teor de SiO, re entre 4,4% e 6,5% para o Flotinor 5530. Apesar de atingir
as especificagdes de SiO, re e a razdo AlO; /SiO,, as perdas de Al,O; ap foram elevadas,
demonstrando que a flotagdo ndo ¢ uma técnica eficiente na concentragdo de aluminio,
conforme ja ¢ corroborado pela Literatura devido a dificuldade intrinseca a flotabilidade de
minerais como a caolinita.

Palavras-chave: bauxita, aluminio, flotacdo.

ABSTRACT

Bauxite is generally processed using unit operations such as comminution, cycloning, magnetic
separation, among others. However, flotation studies have been carried out as an alternative in
the production of aluminum concentrates. Therefore, the aim of this work was to evaluate the
concentration of aluminum through the flotation of kaolinite (reactive silica) in the reverse
configuration in order to achieve the following technical process specifications: reactive SiO,
content (re) < 4%, usable Al,O; content (ap) > 50% and Al,O; /SiO, ratio > 10. After the tests
carried out, it was found that the metallurgical recoveries of Al,O; ap varied between 51.9% and
95.7% for Flotinor 16939, and between 72.2% and 97.4% for Flotinor 5530. Flotinor 16939
showed Al/Si ratios ranging from 6.9 to 12, while Flotinor 5530 reached values of 6.7 to 9.8.
The pH 7 setting showed the best metallurgical performance compared to the other pH values,
achieving an Al,O; ap content of between 41.9% and 47.9% with a SiO, re content of between
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4% and 6.3% for Flotinor 16939, as well as Al,O; ap contents of between 43.1% and 46.1% and
a SiO, re content of between 4.4% and 6.5% for Flotinor 5530. Despite reaching the SiO, re
specifications and the Al,O; /SiO, ratio, the losses of Al,O; ap were high, demonstrating that
flotation is not an efficient technique for concentrating aluminum, as is already corroborated in
the literature due to the intrinsic difficulty in the flotability of kaolinite.

Keywords: bauxite, aluminum, flotation.

1. INTRODUCAO

Os recursos globais de bauxita estdo estimados entre 55 ¢ 75 bilhdes de toneladas, sendo o
Brasil detentor de 2.700.000 reservas de bauxita (USGS, 2023). No primeiro trimestre de 2024,
o minério de bauxita obteve uma participagao de 1,9% no setor mineral, o que equivale a 1,3
bilhGes de reais arrecadados. Apesar dessa participacdo ndo ser t3o significativa, as exportagdes
de bauxita aumentaram cerca de 40,4% em relagdo a 2023 (IBRAM, 2024). Anualmente, a
produgdo de bauxita atinge cerca de 120 milhoes de toneladas, no qual 95% dessa producao,
aproximadamente, ¢ destinada a obteng¢do de aluminio metalico, resultando em um produto
metalico final de 40 milhdes de toneladas por ano (MARTIRES, 2001).

O aluminio metélico ¢ obtido a partir do minério de bauxita beneficiada através do processo
Bayer, seguido do processo Hall-Héroult. No entanto, para que a produ¢do de aluminio seja
economicamente viavel, ¢ necessario que o minério apresente entre 50 e 55% de alumina
(Al,O3) e um teor minimo de 30% de aluminio aproveitavel (SAMPAIO; ANDRADE; DUTRA,
2005). Um fator importante a ser considerado no beneficiamento da bauxita metalirgica ¢ a
razdo de Al,0,/Si0, (Al/Si), a qual deve ser superior a 10, tendo em vista que essa relagdo afeta
diretamente o processo Bayer. Razdes de Al,O; abaixo de 10 requerem a sinterizagdo do
minério previamente ao processo Bayer, resultando assim em um alto consumo de energia e,
consequentemente, aumentando os custos da producdo (MASSOLA, 2008). No Brasil, o
beneficiamento de bauxita ocorre por meio de etapas de adequagdo de granulometria e redugéo
das lamas, como britagem, escrubagem, classificacdo, separacdo densitdria e magnética,
filtragdo (GANCEV, 2009).

Nesse contexto, pesquisadores tém estudado a possibilidade de implementar a flotagdo como
uma alternativa aos métodos tradicionais de concentracdo de bauxita. A auséncia da flota¢ao
direta das bauxitas na pratica industrial € justificada por fatores como a adsorcdo de coletores no
concentrado que afetam o processo Bayer e elevado custo para atingir maiores recuperagdes
(HU et al., 2003). Além disso, o uso da flotagdo reversa da bauxita ndo ¢ aplicado pela
dificuldade de flotabilidade dos aluminossilicatos no processo, como a caolinita, um dos
principais minerais de ganga presentes na bauxita. Tal fato se deve ao carater hidrofilico do
mineral, constatado por Li et al., (2020) pela medigdo do angulo de contato das suas particulas
com as bolhas. Dessa forma, no presente estudo foi avaliado a viabilidade técnica do uso da
flotagdo reversa de caolinita como um método de concentragdo.

2. OBJETIVO

Esse estudo tem como finalidade a avaliagdo da viabilidade técnica de concentragdo do minério
bauxitico por meio da flotacdo de caolinita na configuragdo reversa objetivando atingir as
especificagdes técnicas previamente determinadas e listadas a seguir:

— Teor de silica reativa (SiO, re) abaixo de 4%;
— Teor de alumina aproveitavel (Al,O; ap) acima de 50%;

— Razio Al,0O5 ap/SiO, re (Al/Si) acima de 10.
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparacio da Amostra

Foram recebidos 1200 kg de amostra na forma de polpa acondicionada em 48 bombonas de 15
litros, proveniente de uma planta de concentragdo de minério bauxitico, localizada na regido
amazonica. Previamente aos ensaios de flotagdo, a amostra passou pelas seguintes etapas:

— Caracterizagdo fisica da amostra da alimentacdo da flotacdo (determinagdes da
porcentagem de solidos da polpa, da densidade por meio da picnometria a géas hélio e da
distribuicdo granulométrica por difragdo a laser e peneiramento a imido);

— Caracterizagdo quimica da amostra do minério bauxitico;

— Caracterizagdo mineralogica por Difragdo de Raios X (DRX) através do método
Rietveld.

3.2. Ensaios de Flotacao

Foi avaliado o efeito do tipo e dosagem de coletor e também o efeito do pH. Foram avaliados os
coletores Flotinor 16939 e Flotinor 5530 na flotacdo de caolinita em escala de bancada.
Utilizou-se uma solugéo de hidroxido de sodio (NaOH) a 5% para ajustar o pH para trés valores
diferentes (pH 7, 8 € 9). Os ensaios de flotacdo foram realizados em escala de bancada com uso
de uma célula mecénica convencional da marca DENVER, modelo D12, equipada com inversor
de frequéncia. O circuito consistiu apenas de uma etapa rougher, utilizando uma cuba de 3L.
A porcentagem de solidos no condicionamento foi de 35% e, posteriormente, diluiu-se a polpa
para 20% na flotacdo. O ar foi autoaspirado e a vazdo foi de 3,6 L/min. O tempo de
condicionamento do coletor foi de 3 minutos. A rotagdo no condicionamento foi de 750 RPM,
enquanto a da flotagdo foi de 1.500 RPM. Ao final dos testes, os produtos gerados na flotagdo, o
concentrado (fragao afundada) e o rejeito (fragdo coletada na espuma) foram filtrados, pesados e
enviados para a analise quimica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizaciao da Amostra

A amostra da alimentacdo da flotagdo foi caracterizada quanto a sua composi¢do quimica
através do método de Fluorescéncia de Raios X (FRX), a qual esta representada na Tabela 1,
destacando-se os teores de Al,Os ap de 42,05% e de SiO, re de 7,0%.

Tabela 1. Composicdo quimica da amostra alimentacdo da flotagao.

Teores (%)

A1203 ap SIOZ Ic A1203 F8203 SlOz TiOz
42,05 7,0 49,35 11,7 7,9 3,8

Em relacéo a distribuicdo granulométrica, o Pgy apresentado foi de 109 pm e 29% da amostra é
passante em 38um. A Figura 1 apresenta a composicdo mineraldogica da amostra cabega,
determinada através do DRX (Refinamento Rietvied), que ¢ composta por 78,7% de gibbsita
(AI(OH);), principal mineral portador do aluminio. Os demais componentes sdo a hematita com
11,3%, 4,7% de goethita, 3,9% de caolinita ¢ 1,4% de outros minerais (zirconita, quartzo e
anastasio).
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Figura 1: Caracterizagdo mineraldgica da amostra cabega.

4.2. Ensaios de Flotacao

A Figura 2 apresenta as curvas do teor versus recuperagdo de Al,O; ap para cada coletor.
O Flotinor 16939 apresentou um teor médio Al,O; ap de 45% com recuperacdes metalurgicas
que variaram entre 51,9% e 95,7%. O Flotinor 5530, por sua vez, apresentou um teor médio de
Al,O; ap de 44,1% e recuperagdes que variaram entre 72,2% e 97,4%.
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Figura 2: Curva teor versus recuperagao de Al,Os ap.

Nos ensaios de flotagdo foram utilizadas dosagens de Flotinor 16939 de 25 a 200 g/t e Flotinor
5530 de 25 a 125 g/t. A Figura 3 apresenta o efeito da dosagem de coletor sobre a razdo de Al/Si
no afundado. Os resultados indicaram que o emprego do Flotinor 16939 resultou em razdes

maiores de Al/Si, que variaram entre 6,9 e 12, enquanto o Flotinor 5530 atingiu valores de 6,7 a
9,8.
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Figura 3: Efeito da dosagem dos coletores sobre a razdo Al/Si no afundado.

A Figura 4 exibe as curvas do teor de Al,O; ap versus teor de SiO, re, considerando diferentes
valores de pH. Os testes com o ajuste de pH para o valor 7,0 apresentaram um melhor
desempenho metalurgico, uma vez que esse ajuste possibilitou alcangar teores mais altos de
Al,O; ap e menores valores do contaminante SiO, re, em geral, para ambos os coletores usados.
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Para o Flotinor 16939, o teor de Al,O; ap variou entre 41,9% e 47,9% com teor de SiO, re entre
4% e 6,3%. Ja o uso do Flotinor 5530 resultou em teores de 43,1% a 46,1% de Al,O; ap e teor
de Si10, re entre 4,4% e 6,5%.
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Figura 4: Curva teor de Al,Os ap versus teor de SiO, em cada ajuste de pH.

5, CONCLUSAO

Mediante os resultados obtidos, observou-se que os dois coletores apresentaram teores proximos
de Al,O; ap, porém o Flotinor 5530 atingiu uma maior recuperagdo metalargica (97,4%) quando
comparado ao Flotinor 16939 (95,75%). O Flotinor 5530 ndo atingiu a especificagdo técnica da
razdo de Al/Si acima de 10, objetivo ja alcancado com o uso do Flotinor 16939. Apesar da
maior razdo de Al/Si (12) ser atingida na condigdo de 200 g/t do Flotinor 16939, a dosagem
definida como 6tima foi de 75 g/t, pois com essa dosagem foi possivel atingir a razdo Al/Si
acima de 10, utilizando uma quantidade menor de coletor. Os testes realizados com o ajuste de
pH 7 apresentaram um melhor desempenho metaltrgico dentre todos os ajustes de pH testados,
atingindo valores maximos de Al,O; ap tanto com o Flotinor 16939 quanto com o 5530 (47,9%
e 46,1% respectivamente) e valores mais baixos de SiO, re, 4,2% (Flotinor 16939) ¢ 5,9%
Flotinor (5530). Embora alguns ensaios de flotagdo tenham atingido a especificacdo técnica de
Si0, re, ndo foi possivel obter um concentrado com teor de Al,O; ap acima de 50%, além de
uma recuperagdo de Al,O; ap consideravelmente baixa, o que inviabiliza a aplicacdo dessa
tecnologia na concentracdo de aluminio em escala industrial. Tal fato pode ser justificado pela
dificuldade inerente a flotabilidade da caolinita cuja superficie mineral possui carater
naturalmente hidrofilico, apresentando baixa probabilidade de adesdo as bolhas de ar.
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RESUMO

A halloysita ¢ um mineral do grupo dos argilominerais e politipo da caulinita, que é encontrada
em uma rocha de granulometria fina denominada caulim. Algumas das principais aplica¢des da
halloysita incluem a industria de papel, farmacéutica e nanotecnoldgica. O objetivo do estudo ¢é
caracterizar de forma mineraldgica e quimica o caulim encontrado em um pegmatito no
municipio de Paraiba do Sul, localizado no Rio de Janeiro. Além da tentativa de
desenvolvimento de um novo método para a prospeccdo geofisica de depdsitos do mineral
utilizando aerogamaespectrometria. Com base nisso, foram extraidas amostras de caulim de um
pegmatito localizado no municipio de Paraiba do Sul (RJ), em que foram realizadas analises de
difratometria de raios X, espectrometria de fluorescéncia de raios X e microscopia eletronica de
varredura. Outra amostra de caulim da regido de Cantagalo foi analisada em equipamento de
HPGe para aquisi¢do de dados gamaespectrométricos, ja que nela foi encontrada uma elevada
quantidade do de halloysita. O estudo traz contribui¢des importantes para a caracterizacdo e
identificacdo de novos depodsitos de halloysita no estado do Rio de Janeiro, impulsionando o
desenvolvimento da atividade mineradora na regido.

Palavras-chave: halloysita; pegmatitos; aerogamaespectrometria; Rio de Janeiro.

ABSTRACT

Halloysite is a mineral from the group of clay minerals and a polymorph of kaolinite, found in a
fine-grained rock called kaolin. Some of the main applications of halloysite include the paper,
pharmaceutical, and nanotechnology industries. The objective of the study is to mineralogically
and chemically characterize the kaolin found in a pegmatite in the municipality of Paraiba do
Sul, located in Rio de Janeiro. In addition, there is an attempt to develop a new method for
geophysical prospecting of mineral deposits using aerogamma spectrometry. Based on this,
kaolin samples were extracted from a pegmatite located in Paraiba do Sul (RJ), where X-ray
diffraction analysis, X-ray fluorescence spectroscopy, and scanning electron microscopy were
performed. Another sample of kaolin from the Cantagalo region was analyzed using HPGe
equipment for gamma spectrometric data acquisition, as it contained a high quantity of
halloysite. The study provides important contributions to the characterization and identification
of new halloysite deposits in the state of Rio de Janeiro, boosting the development of mining
activities in the region.

Keywords: halloysite; pegmatites; aecrogamaspectrometry; Rio de Janeiro.
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1. INTRODUCAO

A halloysita € um mineral do grupo dos argilominerais que possui uma composi¢do de Al, Si, O
e H. Dentro da esfera da mineralogia, esse argilomineral se distingue da caulinita ndo apenas
pelo seu teor de &4gua na composicdo, apresentando uma molécula adicional de agua, mas
também por sua morfologia Unica, caracterizada por uma estrutura prismatica ou tubular. Essa
particularidade aumenta a area de superficie de contato do mineral, levando-o a ser utilizado em
industrias de maior sofisticacdo (JOUSSEIN et al., 2005). As particulas de halloysita exibem
quatro tipos de formas: esferoidais, placoides, prismaticas e tubulares, sendo esta Gltima a mais
predominante. A aplicacdo deste mineral estd diretamente ligada & sua forma tubular, que
facilita seu uso na producdo de papel, na industria farmacéutica como transportador de
principios ativos, e na agricultura para melhorar a retencdo de potéssio no solo (CHURCHMAN
et al., 2016). Nesse viés, os nanotubos de halloysita s&o conhecidos por sua seguranca tanto para
0 meio ambiente quanto para os seres humanos, viabilizando seu uso na nanotecnologia de
maneira ecologicamente sustentavel (KAMBLE et al., 2012).

2. OBJETIVO

O objetivo central da pesquisa é caracterizar mineralogicamente e quimicamente um potencial
depdsito de halloysita no municipio de Paraiba do Sul (RJ). Além disso, procura-se estabelecer
uma nova metodologia para a prospecc¢do geofisica do mineral através do uso combinado de
gamaespectrometria laboratorial e aerogamaespectrometria.

3. METODOLOGIA

Um trabalho de campo foi feito em uma antiga lavra de caulim localizada no municipio de
Paraiba do Sul, onde foram coletadas amostras nomeadas de PS-2A, PS-2B, PS-2C e PS-2D.

No Laboratério de Argilas Aplicadas do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), as amostras
foram pesadas e levadas a estufa para secagem. Apos esses processos, foi utilizado o britador de
mandibula para reduzir o tamanho das particulas, tornando-as menores que 2 um. Cada amostra
foi inicialmente misturada usando pilhas cénicas e longitudinais a fim de homogeneiza-las,
sendo divididas em porgcdes de 500g. Uma parte foi separada para andlise mineraldgica
completa (fracdo bruta). Em seguida, passaram por uma classificagdo granulométrica Umida
para particulas de tamanho inferior a 20 um, dispersas em agua, e foram submetidas a separacdo
magnética usando o equipamento Boxmag Rapid (14.000 Gauss). Isso resultou em duas fragGes:
magnética, que ndo foi considerada para o estudo, e ndo magnética, seca a 60°C e usada na
analise subsequente. Uma parte da fragdo ndo magnética abaixo de 20 um foi concentrada
usando o método de suspensdo, baseado na Lei de Stokes. Neste método, amostras entre 4,8 e
5g foram agitadas em provetas com agua destilada, gerando turbuléncia com um bastdo de
vidro. Ap6s algumas horas, o material mais fino suspenso foi recolhido por sufonacao,
transferido para placas de Petri de teflon e seco em estufa por 24 horas, resultando em uma
fracdo menor que 2 micras. As amostras foram caracterizadas mineralogicamente usando
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura com analise por
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), e fluorescéncia de raios X (FRX) no Centro
de Tecnologia Mineral e no Laboratério de Sedimentologia da Universidade Federal
Fluminense (UFF). Por fim, foi utilizada a Escala de cores de Munsell, para serem identificadas
as cores apresentadas por cada amostra.

Neste trabalho, também foram utilizadas trés amostras de caulim de um pegmatito ja
caracterizado mineralégica e quimicamente (SALGADO-CAMPOS et al., 2022) nomeado
Exposi¢do, no municipio de Cantagalo, sendo esse portador de elevados teores de halloysita
pura, para a tentativa de desenvolvimento de um novo método de prospeccdo geofisica para
potenciais depoésitos de halloysita em pegmatitos. Essas amostras foram analisadas em
equipamento High Purity Germanium (HPGe), um tipo de detector de radiacdo gama que capta
a radiagdo natural do material nele inserido. O HPGe possui uma estrutura de refrigeracéo por
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nitrogénio liquido, o que resulta numa melhor captacdo de raios gama, e seus radioelementos
possuem janelas de energia bem caracteristicas por seus fotopicos, indicando o elemento
detentor do range de atividade por energia da amostra.

Nesse contexto, por meio do programa InterSpec, foram interpretados os resultados dos
espectros, indicando a quantidade de radiacdo dos elementos Potéssio, Thério e Uranio emitida
pela amostra. A partir disso, foi usado o mapa terndrio do Rio de Janeiro com os dados
quantitativos adquiridos durante o projeto, identificando os elementos K, Th e U. Os dados
desse mapa foram obtidos por meio de levantamentos aéreos, disponibilizados pelo projeto 1117
do Servico Geologico do Brasil (CPRM). Assim, foi possivel avaliar regides no estado, com
enfoque na Area Cantagalo-Sio Fidelis da Provincia Pegmatitica do Rio de Janeiro, que
apresentam valores semelhantes aos adquiridos em laboratério ao pegmatito Exposicdo, ou seja,
potenciais regides que possam hospedar depdsitos de halloysita.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas amostras do pegmatito de Paraiba do Sul, os resultados da analise por difracdo de raios-X
(DRX) indicaram, nas porgdes brutas e nas fragdes menores que 20 um de cada amostra, a
presenca de quartzo, cujo pico principal aparece em 3,34A, com um segundo pico em 4,25A.
A caulinita e/ou halloysita também foram identificadas, com picos principais em 7,23A em
todas as amostras e nos trés tipos de fragdes analisadas, com maior concentracdo nas fracdes
menores que 2 micras. Além disso, foi detectada a presenca de talco nas amostras PS-2A e PS-
2C, tanto nas fraces brutas quanto nas menores que 20 micras, com seu pico em 2,46A.
A Escala de cores de Munsell foi utilizada para identificar os cddigos de cores das amostras PS-
2A, PS-2B, PS-2C e PS-2D, que se apresentaram como, respectivamente, 10R 7/4, 5R 8/2, 5Y
8/4 e 5RP 8/2.

Anadlises utilizando MEV foram realizadas para identificar a presenca de halloysita e para
descrever a textura desse mineral. Os resultados indicaram que as amostras examinadas contém
caulinita e halloysita. A halloysita foi observada com uma morfologia tubular, enquanto o talco
foi encontrado nas amostras com uma estrutura lamelar.

As analises de FRX foram conduzidas nas amostras para avaliar a composicdo quimica do
material. Foi identificada a presenca de SiO: e AlOs em todas as fragdes, além de uma
quantidade significativa de MgO, o que leva, de fato, a possibilidade da presenca de talco.

Nas amostras do pegmatito de Cantagalo, os resultados gerados pelo HPGe, revelaram as
guantidades de energia liberada pelos elementos K (%), Th (ppm) e U (ppm). A quantidade
minima e maxima da radiacdo gama emitida por cada porcdo, foram importantes para
determinar a faixa de energia resultante de cada elemento e concentrar as regifes que
apresentam emissdo de gama entre esses valores. A guantidade minima e maxima de energia
liberada pelo K, Th e U foram, respectivamente, 2.34 e 4.07; 6.07 e 10.55; 8.01 e 19.75. Com
isso, tais valores foram filtrados do mapa aerogamaespectrometrico do Rio de Janeiro (Projeto
1117 da CPRM). Foi observado que o pegmatito Exposi¢do, presente na regido do Cantagalo,
esta dentro da regido filtrada em nos mapas aerogamaespectrometrico de Th, enquanto ndo
houve sobreposi¢do nos mapas de K e U.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras PS-2A, PS-2B, PS-2C e PS-2D subdivididas
em fragcBes menor que 2 micras, menor que 20 micras e bruta. Ms: muscovita; Tlc: talco; Klin:
caulinita; Hly: halloysita; Qtz: quartzo; Srp: serpentina.
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Figura 2: Imagens de microscopia eletronica de varredura. A) Aglomerado de caulinita e
halloysita na fracdo PS-2A <2um. B) Aglomerado de caulinita e halloysita na fragdo PS-2B
<2um. C) Halloysita tubular na fracdo PS-2C bruta. D) Talco na fragdo PS-2D <2um.
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Figura 3: Mapas de aerogamaespectrometria da area Cantagalo-Séao Fidelis da
Provincia Pegmatitica do Rio de Janeiro (poligono preto filtrados com base nos valores
obtidos em equipamento HPGe para amostras ricas em halloysita do pegmatito Exposig&o.
A) Regides filtradas de K (%). B) Regido filtradas de Th (ppm). C) Regido filtrada de U (ppm).
D) Mapa do Estado do Rio de Janeiro com areas da Provincia Pegmatitica do Rio de Janeiro e
area de estudo em vermelho.

5. CONCLUSAO

No pegmatito de Paraiba do Sul, os dados obtidos através do DRX e MEV indicaram a presenga
de halloysita-7A junto & caulinita, assim como também seu formato tubular. J& os estudos de
prospeccado geofisica mostraram uma possivel relacdo entre a radiagdo gama emitida pelo The a
localizag&o delas nessa regido, tornando a metodologia uma potencial ferramenta em estudos de
prospeccéo geofisica de pegmatitos ricos em halloysita.
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RESUMO

Compreender o estado de degradacdo das pedras do patrimoénio cultural em um momento de
intervengdo e/ou elaboragdo de estratégias de conservagdo ¢ fundamental. Além disso, um dos
fatores de deterioragcdo de alto impacto para rochas ornamentais ¢ o fogo. Com isso, o presente
trabalho teve por objetivo investigar alguns efeitos do fogo sobre uma das rochas mais
utilizadas na constituicdo de monumentos no Rio de Janeiro, a “Pedra do Patriménio” Gnaisse
Facoidal. Para tal, foi realizada a comparacdo entre as propriedades das amostras sis e
posteriormente aquecidas a altas temperaturas (800°C, 1.000°C e 1200°C) em laboratoério, bem
como de fragmentos do pedestal do Monumento a Pedro Alvares Cabral apos ser afetado por
um incéndio. Verificou-se que elevadas temperaturas ocasionaram surgimento de fissuras,
fraturas, destacamento e protuberancia de graos, modificacdes cromaticas, além do aumento da
porosidade e absor¢do por capilaridade, assim como a diminui¢do da densidade, dureza
superficial e velocidade ultrassonica de ondas p-UPV.

Palavras-chave: pedra do patrimdnio; altas temperaturas; conservacao.

ABSTRACT

Understanding heritage stones’ degradation state at a time of intervention and/or development of
conservation strategies is of key importance. Moreover, fire poses as a high impact deterioration
factor for ornamental rocks. Therefore, the current study aimed to investigate some effects of
fire on one of the rocks most found in monuments in Rio de Janeiro, the “Heritage Stone”
Facoidal Gneiss. To this end, a comparison was carried out between the properties of initially
sound samples that were then subjected to high temperatures (800°C, 1.000°C e 1200°C) in the
laboratory, and of fragments from the pedestal of the Monument to Pedro Alvares Cabral after
suffering a fire. The results show that high temperatures caused the appearance of cracks,
fractures, detachment and protrusion of grains, chromatic changes, in addition to an increase in
porosity and absorption by capillarity, as well as a decrease in density, surface hardness and p-
UPYV wave ultrasonic velocity.

Keywords: heritage stone; high temperatures; conservation.
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1. INTRODUCAO

O fogo ¢ um sinistro que apresenta iniimeros riscos ao patriménio. Em relagdo as rochas, sabe-
se que as elevadas temperaturas € o choque térmico, podem ocasionar alteragdes irreversiveis
como surgimento de rachaduras, fissuras, modificagdes cromaticas, dentre outros (MARTINHO
& DIONISIO, 2020). O Gnaisse Facoidal ¢ uma das pedras mais utilizadas em monumentos do
Rio de Janeiro desde a época da colonia até meados do século XX e a primeira rocha brasileira
reconhecida internacionalmente como ‘“Pedra do Patrimdénio” pela Unido Internacional de
Ciéncias Geoldgicas — IUGS (CASTRO, 2024). No Largo da Gloria, o Gnaisse Facoidal
compde o pedestal de 10 metros de altura do grupo escultérico “Descobrimento do Brasil”, de
autoria de Rodolfo Bernadelli, também conhecido como Monumento a Pedro Alvares Cabral,
inaugurado no ano de 1900 em homenagem ao quarto centenario da chegada dos portugueses ao
Brasil (SILVA et al., 2023). O monumento foi incendiado em um protesto que ocorreu em
agosto de 2021, resultando em danos a pedra, tornando necessaria sua restauragdo. Portanto, o
estudo das alteragdes do Gnaisse Facoidal frente a altas temperaturas ¢ crucial no auxilio de
diagndsticos, elabora¢do de propostas de tratamento e estratégias de conservagdo e restauragdo
em monumentos afetados pelo fogo.

2. OBJETIVO

A pesquisa teve por objetivo averiguar as alteragdes em amostras “sds” de Gnaisse Facoidal que
foram elevadas a altas temperaturas em laboratdrio e compara-las com as observadas no Gnaisse
Facoidal do Monumento a Pedro Alvares Cabral apods o fogo.

3. METODOLOGIA

Foram extraidos 24 corpos de prova cubicos de 5 cm de aresta, Figura 1, da parte interna de
cantarias de Gnaisse Facoidal de um pavilhdo demolido na Santa Casa da Misericordia (RJ),
cedidas pelo Instituto do Patrimonio Historico e Artistico Nacional - IPHAN. As amostras
foram consideradas “sds” neste trabalho. Seguindo parametros de Silva et al. (2023) e a curva de
incéndio padrao ISO 834 (1975), os corpos de prova foram aquecidos em mufla, com uma taxa
de 12°C.min™", as temperaturas nominais de 800°C, 1.000°C e 1.200°C por intervalos de tempo
de 1, 2, 3 e 4 horas ¢ resfriadas de duas maneiras diferentes: por submersao em agua e sobre a
bancada em temperatura ambiente.

As amostras foram analisadas antes e apo6s o aquecimento por meio de: caracterizagdo
macroscopica a olho nu; colorimetria (CIELAB, Spectroguide Sphere Gloss, BYK Gardner e
Espectrofotometro Konica Minolta da Fiocruz); difracdo de raios-X (DRX, Bruker-D8
Endeavor); determinagdo da dureza superficial (Equotip 3,Proceq; sonda D, 10 medi¢des por
face); avaliagdo da velocidade de pulso ultrassénico - VPU (PUNDIT PL-200, Proceg,
transdutores exponenciais de ondas p, 54 kHz); determinacdo da densidade aparente, porosidade
aparente e absor¢do de agua - NBR 15845-2 (ABNT, 2015) e determinagdo de absorg¢do por
capilaridade em laboratério - EN 15801 (DIN, 2010), com o corpo de prova em contato com
papel umedecido até a agua atingir a face oposta, e pelo método da esponja de contato - EN
17655 (BS, 2022), contato por 90 s com uma esponja saturada em agua.

2 3 @ (6))
Figura 1: Corpos de ~ Figura 2: Monumento apds o Figura 3, 4 & §: Fragmentos do Monumento a Pedro
prova SCM. incéndio. Foto: Pedro Dias Alvares Cabral.
(2021).
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Os resultados foram comparados com os obtidos por Silva et al. (2023) em amostras
desprendidas da base do Monumento a Pedro Alvares Cabral apos o incéndio (Figuras 2, 3, 4 &
5). Como complemento, foram também realizadas a medi¢gdo da VPU e absorgdo por
capilaridade com o método da esponja de contato nessas amostras.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise Macroscopica

O Gnaisse Facoidal SCM possui textura porfiroblastica, apresentando uma composicdo
mineraldgica aproximada de 68% de feldspatos (feldspato potassico e plagioclasio), 20% de
quartzo, 10% de biotita e 2% de granada. Verificou-se que apds a mufla, a rocha tornou-se mais
friavel. Observou-se o surgimento de fissuras e fraturas, muitas vezes ao longo da foliagao. Os
feldspatos apresentaram-se bastante fraturados, assim como o quartzo. A granada, em algumas
secoes, destacou-se da rocha, e sua coloragdao avermelhada mudou para acastanhada a preta. A
coloracdo da biotita também se alterou de preta para dourada. A 1.200°C, minerais oxidados
protuberaram-se sobre as faces. No geral, a coloragdo da rocha apresentou tons mais escuros de
cinza a 800°C (1h) e tons mais rosados para as demais variaveis. Por sua vez, o Gnaisse
Facoidal do Monumento a Cabral apresenta manchas escurecidas devido ao incéndio, acimulo
de fuligem, fraturas, fissuras e esfoliagoes.

4.2 Analise Colorimétrica

As medicoes colorimétricas obtidas com as amostras SCM, Tabela 1, evidenciaram um leve
escurecimento (|L*) da cor apos aquecimento a 800°C e 1.000°C, enquanto a 1.200°C, as
amostras ficaram ligeiramente mais claras (1L*). Em relagdo aos eixos a* ¢ b*, todas as
amostras obtiveram um deslocamento no sentido positivo, em dire¢do ao vermelho e amarelo,
respectivamente. Observa-se que, embora a 1.200°C a alteragdo colorimétrica total (AE*) e a
diferenga na saturagdo (AC*) tenham sido consideravelmente menores que a temperaturas
inferiores, a diferenca de tonalidade (AH*) foi maior.

Tabela 1: Média dos valores obtidos com espectrofotOmetro antes e apods alteragdo térmica.

L*; L*¢ a*; a¥; b*; b*¢ AE* AC* AH*

800°C 69,03 6398 0,60 230 2,14 5,89 6,52 4,10 0,37
1.000°C 70,93 67,40 0,57 2,60 237 7,18 6,30 5,20 0,48
1.200°C 67,96 69,04 0,64 280 3,28 4,28 2,61 1,77 1,59

4.3 Caracteriza¢ao Mineraldgica (DRX)

A difragdo de raios-X do gnaisse SCM, antes e apos a mufla, indicou uma composi¢do
mineraldgica comum ao litotipo: quartzo, albita, anortita, microclina e biotita. Com isso, ndo foi
detectada alteragdo mineraldgica frente altas temperaturas. Pretende-se realizar analises mais
aprofundadas a fim de corroborar tais resultados. Em relacdo ao gnaisse do monumento pos-
incéndio o DRX indicou também: quartzo, albita, microclina, anortita ¢ biotita; além de sanidina
e silicato de aluminio e sddio hidratado (SILVA et al., 2023).

4.4 Determinacido de Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absorcao de
Agua

A densidade aparente das amostras SCM diminuiu conforme o aumento da temperatura,
variando de 2.652+12 kg.m™(sés) até 2.437+19 kg.m™ (1.200°C). Esta redugéo esta associada ao
aumento do volume (quase 9% a 1.200°C) em razdo da dilatagdo diferencial dos minerais e

consequente surgimento de fissuras. Contudo, ndo foi possivel observar semelhante influéncia
do tempo de residéncia e do método de resfriamento. Ja em relagdo as amostras do Monumento
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a Cabral, a densidade aparente obtida foi de 2.632 kg.m™ (SILVA et al., 2023), apenas
ligeiramente menor que o gnaisse SCM “sdo”.

Acerca da porosidade aparente e absor¢do de agua, Tabela 2, observou-se que temperaturas
mais elevadas (1.200°C) também apresentaram valores maiores. Ademais, percebe-se que os
valores das amostras apos alteracdo na mufla sdo consideravelmente maiores que os obtidos por
Silva et al. (2023) para os fragmentos incendiados. Tal diferenga pode estar relacionada ao
acumulo de fuligem, aos materiais combustiveis utilizados no incéndio que podem ter
preenchido os poros da rocha. Ademais, ¢ importante ressaltar que a alterac@o térmica produzida
em laboratdrio ndo emula as condi¢des de um incéndio com exatiddo. Enquanto o incéndio no
monumento propaga calor tanto por irradiagdo quanto por conveccdo e, no caso de estudo,
atingiu apenas a parte externa de um grande pedestal, a mufla propaga calor apenas por
convecgao e afetou os corpos de prova de modo uniforme.

Tabela 2: Porosidade aparente absor¢do de agua.

Tempo Resfriamento Porosidade aparente na (%) Absorcéo de dgua aa (%)
SCM SCM SCM SCM SCM SCM
Cabral 800°C 1000°C 1200°C  Cabral  800°C 1000°C 1200°C

agua 3,04 4,74 6,27 0,94 1,53 2,18

th ar 2,89 4,08 7,02 0,76 1,27 2,37
agua 5,33 5,07 6,23 1,78 1,61 2,08

2 ar 5,2 4,84 6,61 1,74 1,52 2,18
agua 138 4,11 4,79 6,25 052 1,28 1,43 2,27

3 ar 3,96 4,25 7,12 1,24 1,39 2,48
agua 4,91 5,26 5,28 1,65 1,82 1,85

h ar 4,34 4,66 6,02 1,33 1,52 2,11

4.5  Determinacio de Absorcao por Capilaridade

Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentados os resultados da analise de absor¢do por capilaridade.
Ambos os graficos evidenciam o drastico aumento da absor¢do de agua apos elevadas
temperaturas do gnaisse SCM. As amostras submetidas a 1.200°C e resfriadas em ar
apresentaram, Figura 6, no geral, maior absorc¢do por capilaridade. Contudo, as demais variaveis
ndo aparentam ter tido marcante influéncia nos valores obtidos, sobretudo para o método da
esponja de contato. Acredita-se que isso se deva a textura heterogénea caracteristica do Gnaisse
Facoidal, bem como as diferentes dire¢cdes da foliacdo nas faces em contato com a agua no
ensaio (/ — paralelo a foliagdo, L — perpendicular a foliagdo). Além disso, ndo houve
replicatas; logo, cada pardmetro analisado foi representado por uma tinica amostra.

__06 /I
w)
~ 04 ! ss-mufla/a
~ 0 pds-mufla/dgua
£ g toor s 1 -
o2 L. Moy L L L % pds-mufla/ar
29 //
mufla/3

6 0,0 pré-mufla/agua

th 2h 3h 4h 1h 2h 3h 4h 1h 2h 3h 4h pré-mufla/ar

800°C | 1000°C | 1200°C

Figura 6: Absor¢ao por capilaridade (EN 15801).
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Figura 7: Absor¢do por capilaridade, método da Esponja de Contato (EN 17655).

4.6 Determinac¢ao da Dureza LEEB

A dureza superficial das amostras SCM, antes ¢ apds a mufla, situou-se em 694+£101 ¢ 402+69
HLD, respectivamente, resultando em uma diminui¢do de cerca de 40% do valor da média apds
a alteracdo. Os valores obtidos no presente estudo apos o aquecimento foram similares aqueles
descritos por Silva et al. (2023) ao analisarem as faces interna (428+90) e externa (331£153)
dos fragmentos incendiados do Monumento a Pedro Alvares Cabral.

4.7 Avaliacio da Velocidade Ultrassonica de Ondas p-UPV

A velocidade ultrassonica nos corpos de prova de Gnaisse Facoidal SCM “sdos” foi de cerca de
3.600 a 4.800 m.s". Apos a mufla, houve uma diminuigéo de aproximadamente 50% (1.200 a
2.500 m.s™). Em relagdo ao gnaisse do Monumento a Cabral, a velocidade obtida, somente na
amostra que ndo teve contato direto com o fogo, foi entre 2.200 a 2.700 m.s”. A baixa
velocidade ultrassonica em ambos conjuntos de amostras evidencia a redugao da resisténcia em
razdo das altas temperaturas.

5, CONCLUSOES

Conclui-se que as amostras de Gnaisse Facoidal da Santa Casa de Misericordia frente as
temperaturas nominais de 800°C, 1.000°C e 1.200°C foram consideravelmente alteradas. A
rocha tornou-se mais friavel, com o surgimento de fraturas e fissuras, além de apresentar
desagregacgdo, destacamento e protuberancia de grdos. As analises revelaram a diminui¢do da
densidade, dureza superficial ¢ VPU, além do aumento da porosidade e absor¢ao de agua. Além
disso, o drastico aumento da absorcdo por capilaridade prejudica a funcdo de revestimento,
muitas vezes desempenhada pelo Gnaisse Facoidal. Ademais, houve alteragdo cromatica: as
rochas a 800°C e 1.000°C escureceram, enquanto a 1.200° ficaram mais claras e rosadas. A
temperatura foi o parametro mais influente, pois temperaturas mais elevadas (1.200°C)
resultaram, no geral, em valores maiores de degradagdo. Contudo, as variaveis de tempo e
método de resfriamento se revelaram menos marcantes, provavelmente em fungdo da
pronunciada anisotropia e heterogeneidade do Gnaisse Facoidal. Outrossim, observou-se que 0
Gnaisse Facoidal do Monumento a Pedro Alvares Cabral apresentou valores similares ao
gnaisse “sdo” nas analises de porosidade, densidade e absor¢do por capilaridade, enquanto para
as analises de dureza e velocidade ultrassdnica os valores se assemelharam aos das amostras
SCM apds a mufla. Presume-se que tal ocorrido esteja associado ao fato de uma dessas amostras
estar coberta por fuligem e a outra pertencer a parte interior da rocha que ndo esteve em contato
direto com o fogo.
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RESUMO

Com sua vasta diversidade geoldgica, o Brasil conta com uma ampla variedade de rochas
ornamentais comerciais. O Espirito Santo se destaca como o principal beneficiador dessas
rochas no pais, gerando uma grande quantidade de residuos anualmente. Uma forma eficaz de
utilizar esses residuos é na producdo de rochas aglomeradas, contribuindo para minimizar o
descarte em aterros. Assim este estudo tem como objetivo a utilizacdo do planejamento de
mistura Simplex-Lattice para a producdo de rochas aglomeradas com residuos de quartzito e
diferentes tipos de resina, além da otimiza¢do do modelo estatistico para encontrar a propor¢ao
granulométrica que produza rochas aglomeradas com valores minimos de absor¢do de agua.
O residuo foi britado e moido para alcangar a granulometria desejada, classificada em grosso,
médio e fino. As rochas foram produzidas seguindo o empacotamento do simplex com 14
combinagdes, por meio do método de termo-vibro-compressdao a vacuo. Para verificar a
influéncia do simplex na producdo das rochas, foi analisado como resultado a absor¢do de agua
por meio da norma europeia EN 14617-1. Com os resultados de absor¢ao de agua foi realizada
uma analise estatistica para encontrar uma combinagdo granulométrica que obtivesse uma
menor absor¢do de agua. Os resultados das rochas otimizadas foram comparados com os
obtidos pelo método simplex, e observou-se que a otimizagdo apresentou um desempenho
superior, comprovando que, utilizando um planejamento estatistico para a produgdo de rochas
aglomeradas, € possivel encontrar uma combinagdo 6tima.

Palavras-chave: otimizagdo, planejamento de experimentos, rochas aglomeradas.

ABSTRACT

With its vast geological diversity, Brazil has a wide variety of commercial ornamental stones.
Espirito Santo stands out as the main beneficiary of these stones in the country, generating a
large amount of waste annually. An effective way to use this waste is in the production of
agglomerated stones, helping to minimize disposal in landfills. Therefore, this study aims to use
the Simplex-Lattice mixture planning for the production of agglomerated stones with quartzite
waste and different types of resin, in addition to optimizing the statistical model to find the
granulometric proportion that produces agglomerated stones with minimum values of water
absorption. The waste was crushed and ground to achieve the desired particle size, classified as
coarse, medium and fine. The stones were produced following simplex packaging with 14
combinations, using the vacuum thermo-vibro-compression method. To verify the influence of
simplex on stone production, water absorption was analyzed as a result using the European
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standard EN 14617-1. With the water absorption results, a statistical analysis was carried out to
find a particle size combination that achieved lower water absorption. The results of the
optimized stones were compared with those obtained by the simplex method, and it was
observed that the optimization presented superior performance, proving that, using statistical
planning for the production of agglomerated stones, it is possible to find an optimal
combination.

Keywords: optimization, experiment planning, agglomerated stone.

1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta grande diversidade geologica, com 900 variedades comerciais de diversos
tipos petrograficos de rochas ornamentais, extraidas principalmente nas regides Sudeste e
Nordeste, totalizando 89,5% da producgdo brasileira. O Espirito Santo se destaca como o
principal estado onde a maior parte das rochas ¢ beneficiada no pais, além de ser o maior
exportador do Brasil, responsavel por cerca de 82,2% das exportagdes, distribuindo para
diversos paises como EUA, China, Italia, México, entre outros. O total das exportacdes
brasileiras em 2023 foi de US$ 1.112,2 milhdes e 1,82 Mt (ABIROCHAS, 2024).

Devido a grande produgdo de rochas ornamentais no Brasil, uma enorme quantidade de residuos
¢ gerada todos os anos. Segundo Campos (2014), ha uma perda de 40% do bloco durante o
beneficiamento, sendo que 14% correspondem a residuos grosseiros, denominado casqueiro, e
26% a residuos finos, gerados no beneficiamento de rochas ornamentais, conhecidos como
FiBRO.

Uma forma de minimizar essa geragao de residuos € a inser¢do desse material na fabricacdo de
novos materiais, como as rochas aglomeradas, que sdo compostas por agregados minerais,
provenientes do beneficiamento de rochas ornamentais e uma resina ligante, sendo
transformadas em produtos de alto valor agregado, podendo ser fabricados de diversas cores ¢
tamanhos. (AGUIAR, et al. 2024; GADIOLLI, et al. 2023).

2. OBJETIVO

Este estudo tem como objetivo a utilizagdo do planejamento de mistura Simplex-Lattice para a
produgdo de rochas aglomeradas com residuos de quartzito e diferentes tipos de resina, além da
otimizagdo do modelo estatistico para encontrar a propor¢do granulométrica que produza rochas
aglomeradas com valores minimos de absor¢do de agua.

3. METODOLOGIA

3.1 Material Utilizado

Para producdo das rochas aglomeradas, inicialmente foi coletado o residuo de quartzito em uma
empresa localizada em Cachoeiro de Itapemirim/ES. Foram utilizados dois tipos de residuos: o
casqueiro, obtido do esquadrejamento dos blocos e o residuo fino proveniente do corte dos
blocos pelo tear multifio denominado FiBRO.

Para a confeccdo das rochas, o material proveniente do esquadrejamento dos blocos, foi
submetido a um processo de cominui¢do em duas etapas. Na primeira etapa, o material foi
britado em um britador de mandibulas. Na segunda etapa, foi moido em um moinho de rolos, a
fim de reduzir sua granulometria, resultando em particulas de granulometria grossa e média.
Ja o FiBRO foi apenas peneirado, para a obtencdo do fino. Utilizou-se 3 faixas granulométricas:
grosso (2,38 a 0,707 mm), médio (0,707 a 0,063 mm) e fino (< 0,063 mm).
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3.2 Producio das Rochas Aglomeradas

Foram comparadas rochas aglomeradas produzidas por meio de trés resinas: Poliuretana Vegetal
oriundo do 6leo da mamona (PUV), Epoxi e Poliéster. As rochas foram fabricadas contendo
1200g, sendo 90% em peso de agregado natural (1080g de residuo de quartzito) e 10% de resina

(120g).

As rochas foram produzidas seguindo o planejamento estatistico simplex-lattice, sendo
composta de 14 variacOes granulométricas apresentado na Tabela 1, entre grosso, médio e fino.

Tabela 1: Planejamento Estatistico Simplex-Lattice.

Peso (g) %

Grosso Médio Fino Grosso Médio Fino
1 1080 0 0 100 0 0
2 0 1080 0 0 100 0
3 0 0 1080 0 0 100
4 360 720 0 33,33 66,67 0
5 360 0 720 33,33 0 66,67
6 0 360 720 0 33,33 66,67
7 720 360 0 66,67 33,33 0
8 720 0 360 66,67 0 33,33
9 0 720 360 0 66,67 33,33
10 360 360 360 33,33 33,33 33,33
11 720 180 180 66,67 16,67 16,67
12 180 720 180 16,67 66,67 16,67
13 180 180 720 16,67 16,67 66,67
14 360 360 360 33,33 33,33 33,33

Para cada resina foram feitas duas combinagdes de simplex totalizando 28 rochas. No total
foram produzidas 84 rochas. Foi analisado como variavel resposta do planejamento estatistico a
absorcdo de agua das rochas produzidas.

3.3 Ensaio de Indices Fisicos

Para verificar a influéncia do simplex para os diferentes tipos de resinas, foi realizado o ensaio
de indices fisicos com forme a norma europeia EN 14617-1 (AENOR, 2013) na qual se obtém
como resultados a densidade aparente, porosidade e absor¢ao de agua.

As rochas produzidas tém dimensdes de 200 x 200 mm. Foram retirados 3 corpos de prova de
50 x 50 mm de cada rocha para o ensaio de indices fisicos de cada combina¢do de simplex,
totalizando 6 corpos de provas.

Com os resultados dos ensaios, foi realizado uma otimizacdo do modelo estatistico, afim de
encontrar a condicdo que minimizasse a absor¢do de agua. Para as melhores condig¢des
analisadas também foram determinadas a densidade aparente, porosidade e a resisténcia a flexao
das rochas conforme as normas europeias EN 14617-1 (AENOR, 2013), EN 14617-2 (AENOR,
2016), respectivamente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados do ensaio de absor¢do de agua das rochas aglomeradas
produzidas com resina ep6oxi, PUV e poliéster.
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Tabela 2: Resultados de absorc¢do de agua (%).

Absorciao de agua (%)
Epoxi PUV Poliéster

1 1,65+0,17 0,51 0,10 2,08+ 0,46
2 1,60+ 0,09 0,97 024 5,12+0,81
3 7,05+ 0,35 6,60 + 2,95 -
4 0,92+0,11 0,53+0,09 2,08+ 0,79
5 2,99+0,20 1,58+ 0,71 -
6 3,944 0,49 1,46+ 0,39 -
7 0,89 +0,13 0,40+0,07 1,19+0725
8 0,28+0,03 0294009 632+0,75
9 1,00+ 0,08 0,52+ 0,16 -
10 0,46 0,08 0,33+£0,05 6,62+ 121
11 0,11+0,01 021+0,04 2,85+0,40
12 1,00+ 0,02 0,27 0,03 7,63+ 1,29
13 2,25+0,14 1,61+ 0,69 -
14 0,62+ 0,01 0,37+0,14 7,10+ 0,86

Observar-se que a rocha numero 11, com a composicdo de 66,66% de particulas grossas,
16,66% de médias e 16,66% de finas, obteve o melhor resultado de absor¢do de agua para as
resinas de epoxi e PUV, apresentando valores de 0,11% e 0,21% respectivamente.

Percebe-se que nas rochas produzidas com resina poliéster ndo foi possivel obter todos os
resultados devido a propriedade da resina em contato com o residuo. Em comparagdo as outras
resinas, notou-se que a resina nao aderiu de forma satisfatdria aos residuos, formando uma rocha
seca e quebradica. Tanto ao retirar a rocha do molde quanto durante o levigamento, a resina ndo
conseguiu fazer a sua fung¢do de ligante e, com isso, a rocha fragmentava, ndo permitindo a
realizacdo dos ensaios. Observou-se que tais situagdes eram mais agravantes em altas
concentragdes de finos, pois quanto menor o tamanho da particula maior ¢ a sua area superficial.
Portanto, para a resina poliéster, acredita-se que a utilizagdo de 10% de resina foi insuficiente,
sendo necessaria uma maior concentragao.

A partir dos resultados de absor¢ao de agua, foi realizado, para a resina epdxi e para a resina
PUYV, um processo de otimizagdo com a finalidade de encontrar a mistura granulométrica que
apresentasse a menor porcentagem de absorcao de agua.

De acordo com a otimizagdo, para a resina epoxi a configuracdo granulométrica com 55,56% de
particulas grossas, 22,78% de médias e 21,66% de finas fornece absor¢do de 4gua minima de
0,06%, com confiabilidade de 98%. Ja para resina PUV, a absor¢do de agua minima encontrada
pela otimizacdo foi de aproximadamente 0,1% para a combinag@o de 0% de particulas grossas,
76,77% de médias e 22,89% de finas, com confiabilidade de 100%.

Entdo, foram produzidas as rochas aglomeradas com as combina¢des granulométricas
recomendadas pela otimizagdo. Além da absor¢do de agua, também foram analisadas a
densidade aparente, porosidade e a resisténcia a flexdo das rochas produzidas.

A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados para otimizacdo da rocha com resina epoxi
(OTEP) e com a resina PUV (OTPUYV). Os resultados das rochas otimizadas foram comparados
com os da rocha 11, que apresentou o melhor resultado do planejamento simplex.
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Tabela 3: Resultados otimizados.

Rochas 11 OTEP 11 OTPUV
Resina Epoxi Epoxi PUV PUV
Grosso (%) 66,66 55,56 66,66 0
Composicio Médio (%) 16,66 22,78 16,66 76,76
Fino (%) 16,66 21,66 16,66 22,88
Densidade (Kg/m3) 2199 + 60,90 2237 £ 44,34 2102 +£41,11 2053 + 88,05
Absor¢ao de agua (%) 0,11 +0,01 0,08 +0,03 0,21 +£0,04 0,20 + 0,07
Porosidade 0,25 + 0,03 0,13 +0,05 0,44 + 0,08 0,48 + 0,08
Resisténcia a flexdo (MPa) 22,23 +1,11 24,11 £ 1,76 15,59 + 1,70 16,67 +1,93

Percebe-se que mesmo realizando a otimizagdo da resina PUV os resultados de indices fisicos e
da resisténcia a flexao foram semelhantes ao encontrado na rocha 11, porém notou-se que houve
uma melhora na estética da superficie da rocha tornando-a mais uniforme. A retirada da
granulometria grossa, resultou em um aspecto mais uniforme, sem porosidade aparente.

Para a resina epoxi, as placas produzidas com a composicdo granulométrica obtida pela
otimizagdo forneceram resultados melhores que a rocha 11. Houve uma diminui¢ao na absor¢do
de agua e porosidade e um aumento da resisténcia a flexdo.

De acordo com o Guia de Aplicagdo de Rochas em Revestimento (CHIODI FILHO, 2009), para
as rochas naturais silicosas serem utilizadas em ambientes com baixo, médio e alto trafego, o
valor de absor¢éo de agua deve ser < 0,4% e para resisténcia a flexdo > 10 MPa, comprovando
que as rochas (OTEP) e (OTPUV) encontradas por meio da otimizagdo atendem os parametros
para serem aplicadas nesses ambientes.

5, CONCLUSAO

Os resultados das rochas (OTEP) e (OTPUV) comprovam que, utilizando um estudo estatistico
como o simplex, € possivel determinar a melhor combinacdo granulométrica para obter um
menor indice de absor¢do de agua.

A utilizagdo da resina poliéster estudada mostra que a utilizagdo de 10% de resina se torna
insuficiente, pois nao houve uma aderéncia entre a resina e o residuo. Contudo, ¢é ideal realizar
um estudo para verificar a porcentagem adequada de resina para a produgdo das rochas. A resina
PUYV atende as propriedades para a sua aplicagdo em baixo, médio e alto trafico, uma vez que é
uma resina atoxica de origem vegetal.
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RESUMO

O setor de rochas ornamentais ¢ uma importante vertente da economia, com destaque para o
estado do Espirito Santo. Nos altimos anos, estudos tem se dedicado a analisar a viabilidade da
utilizagdo dos residuos de rochas ornamentais para a producdo de rochas aglomeradas. Para
alcangar as granulometrias necessarias para a producao das rochas aglomeradas, o casqueiro tem
que ser britado e posteriormente moido. Desse modo, o objetivo deste trabalho foi investigar se
diferentes tipos de moinho influenciam no formato das particulas de marmore, granito e
quartzito provenientes do beneficiamento primario de rochas ornamentais obtidos do
esquadrejamento dos blocos e de teares multifio. Os residuos de marmore, granito e quartzito
foram moidos nos moinhos de rolo, disco, de esferas e de barras. A andlise do formato das
particulas foi realizada por meio do software de codigo aberto ImageJ, para se obter os
resultados de circularidade e arredondamento, também por meio do equipamento CAMSIZER.
Os resultados obtidos possibilitaram concluir que o os moinhos que utilizam o atrito como
mecanismo de cominui¢do no processo de moagem ¢é capaz de influenciar na producdo de
particulas menos angulosas. Tem como caracteristica de cominuigdo, atrito, o moinho de
esferas, moinhos de disco € o0 moinho de barras.

Palavras-chave: residuos, moagem, analise de particula.

ABSTRACT

The ornamental stone sector is an important aspect of the economy, with emphasis on the state
of Espirito Santo. In recent years, studies have been dedicated to analyzing the feasibility of
using ornamental stone wastes for the production of agglomerated stones. To achieve the
granulometry necessary for the production of the agglomerated stones, the hull has to be
crushed and then ground. Therefore, the objective of this work was to investigate whether
different types of mills influence the shape of marble, granite and quartzite particles from the
primary processing of ornamental stones obtained from squaring blocks and multiwire gangsaw.
The waste of marble, granite and quartzite ground in roll, disc, ball and bar mills. The analysis
of the shape of the particles was carried out by means of the open source software Imagel, to
obtain the results of circularity, rounding and perimeter of the particles and also through the
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CAMSIZER equipment. The results obtained made it possible to conclude that the mills that use
friction as a mechanism of comminuition in the grinding process is able to influence the
production of less angular particles. It has as its characteristic of cominuition, friction, the ball
mill, disc mills and the bar mill.

Keywords: waste, grinding, particle analyze.

1. INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de rochas ornamentais. Dito isso, observa-se
um grande avango tecnologico, rapida evolugdo em métodos de extracdo e uma grande
quantidade de rejeitos depositados. Tendo em vista que o descarte de residuos pode ter elevado
custo para a empresa, a producdo de rochas aglomeradas proveniente desse residuo gerado vem
sendo uma alternativa de pratica da economia circular. Nesse modelo acredita-se que residuos
podem ser insumo para a produgdo de novos materiais, tendo sua vida 1til estendida por
consequéncia da recuperagdo e da reutilizagdo, podendo ser inserido no mercado novamente.

Para confecg¢do de rochas aglomeradas é necessario realizar a cominui¢do do residuo para se
obter as granulometrias desejadas. Dito isso, utiliza-se britadores e moinhos como equipamentos
de fragmentacdo, para investigar a influéncia dos mesmos sobre os residuos e particulas
geradas.

Segundo Pecanha (2014), a forma das particulas pode depender do processo pelo qual as
particulas s@o obtidas, e no caso da moagem, o tipo de moinho influenciaria o formato das
particulas. Sabe-se que o carater do material determina a forma das particulas do produto, mas o
tipo de moinho pode ter um efeito ainda mais acentuado. (TRASS et al.1995). A importancia da
forma das particulas no comportamento microscopico geoldgico ¢ bem conhecida, mas nao ha
um método geral para a caracterizagdo da forma. Portanto, a influéncia da forma muitas vezes ¢é
negligenciada (HOLT, 1981).

O mecanismo de cominui¢do varia de acordo com o tipo de moinho, tendo a fragmentagdo como
consequéncia dos esforgos mecanicos atribuidos ao material no processo de moagem. Sendo os
esforgos por meio da compressao, impacto, atrito ou abrasdo.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi investigar se diferentes tipos de moinho influenciam no formato
das particulas de marmore, granito e quartzito provenientes do beneficiamento primario de
rochas ornamentais obtidos do esquadrejamento dos blocos e de teares multifio.

3. METODOLOGIA

3.1 Material Utilizado

O rejeito de marmore, granito e quartzito foram coletados do beneficiamento de rochas
ornamentais, em uma empresa em Cachoeiro de Itapemirim-ES. Os casqueiros sdo provenientes
do esquadrejamento dos blocos e o material fino foi obtido da serragem dos blocos pelo tear
multifio.

3.2 Cominuic¢do e Fragmentacio

Primeiramente, foi necessario reduzir o tamanho do casqueiro. Para isso, foi utilizado um
britador de mandibula de modelo BREAKER. Em seguida, o material foi direcionado para a
moagem em diferentes moinhos, sendo eles: moinho de esferas, moinho barras, moinho de rolos
e 0 moinho de disco, localizados no Instituto Federal do Espirito Santo - Campus Cachoeiro de
Itapemirim. A Figura 1 apresenta os moinhos e o britador utilizado no estudo.
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(b) (d)
Figura 1: Equipamentos de cominui¢ao utilizados: (a) Moinho de barras, (b) Moinho de
esferas, (c) Moinho de disco, (d) Moinho de rolos e (¢) Britador de mandibula.

3.3 Analise das Particulas
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Apds a moagem, com o auxilio de um microscopio digital, as imagens de cada
cada residuo foram capturadas. A Figura 2 apresenta a captura das imagens.
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Figura 2: Representacdo da captura das imagens por meio de um microscopico digital.

As imagens foram processadas e analisadas no software de codigo aberto Imagel, no qual foi
utilizado para se determinar a circularidade e o arredondamento. Por apresentar uma
granulometria muito fina, ndo foi possivel realizar a captura das imagens das particulas obtidas
pelo tear multifio.

O equipamento CAMSIZER foi utilizado para se obter os valores de esfericidade do formato
das particulas do tear multifio e que foram moidas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos pela analise das particulas de quartzito, marmore e
granito. Comparando os residuos, nota-se que, de modo geral, o residuo de granito foi o que
apresentou maiores valores de circularidade, arredondamento e esfericidade, seguido do
marmore e quartzito. A principal causa do granito ter apresentado valores expressivos quando
comparado aos outros tipos de materiais, pode ser devido sua composi¢ao mineralogica. Sendo
observado uma grande de mica, além de outros minerais como: quartzo e plagioclasio.

Agora comparando os tipos de moinho, percebe-se que para o quartzito os valores variaram de
0,584-0,715 de circularidade e 0,609-0,797 de arredondamento, em que os maiores valores
foram encontrados no moinho de disco, enquanto os menores no moinho de rolos. Para os
residuos de marmore e granito, os maiores valores de circularidade e arredondamento foram
encontrados no moinho de esferas € os menores valores no moinho de rolos, assim como o
quartzito. Tal resultado pode ser explicado pela diferenga do mecanismo de cominuig@o de cada
moinho. O mecanismo de compressdo, caracteristico do moinho de rolos, quando em atividade
realiza o esforco sobre a particula formando uma fratura incipiente direcionada a zona de
fraqueza do solido fazendo com que no proximo contato haja a fragmentag@o. Por esse motivo
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as particulas resultantes tendem a um aspecto de maior angulosidade. Ja o mecanismo por atrito,
caracteristico do moinho de esferas, ¢ responsavel por gerar particulas menos angulosas (maior
arredondamento) devido o atrito entre os fragmentos que se opde ao movimento da superficie
uma sobre a outra, tornando o desgaste como fator de fragmentacdo e consequentemente
também responsavel de produzir maior quantidade de particulas com granulometria fina.

Tabela 1: Valores obtidos na analise das particulas pelo software ImageJ.

Moinho de esferas

N° de Circularidade e Arredondamento e

Material particulas desvio padrao desvio padrao Esfericidade
Quartzito 41 0,662 + 0,167 0,690 + 0,040 0,787
Marmore 54 0,783 £0,105 0,795 + 0,098 0,861
Granito 58 0,817 +0,117 0,889 + 0,126 0,836

Moinho de barras

N°de Circularidade e Arredondamento e

Material particulas desvio padrio desvio padriao Esfericidade
Quartzito 36 0,640 = 0,092 0,653 +0,119 0,782
Maérmore 48 0,673 £ 0,127 0,68 = 0,089 0,688
Granito 60 0,798 + 0,099 0,815+ 0,107 0,723

Moinho de disco

N°de Circularidade e Arredondamento e

Material particulas desvio padrio desvio padrio Esfericidade
Quartzito 35 0,715+ 0,09 0,797 £ 0,102 0,776
Marmore 47 0,758 £0,212 0,705 £ 0,144 0,745
Granito 59 0,742 +0.038 0,786 + 0,066 0,710
Moinho de rolos
M | Nde | Cromitades | Arsdontamett  prkidu
Quartzito 30 0,584 + 0,201 0,609 + 0,134 0,627
Marmore 49 0,593 £ 0,197 0,625+ 0,169 0,682
Granito 61 0,668 £ 0,108 0,674 £0,116 0,666
Tear Multifio
Material paljt‘;cdlflas Circularidade Arredondamento Esfericidade
Quartzito - - - 0,822
Marmore - - - 0,794
Granito - - - 0,853

Foi observado que o material recuperado do tear multifio, apresentou resultados expressivo de
esfericidade pela analise realizada por CANSIZER, quando comparados com os demais tipos de
moinho. Tendo em primeiro com maior esfericidade o granito (0,853), quartzito (0,822) e o
marmore (0,794) por ultimo.

A Figura 3 apresenta as imagens do formato de cada particula para um dos moinhos analisados.
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Figura 3: Imagens do formatados das particulas para cada residuo em cada moinho.

5, CONCLUSAO

Embora ndo ha um método geral para a caracteriza¢do do formato de particula dos tipos rochas
existentes, mesmo seu comportamento sendo conhecido, ¢ indispensavel a compreensao que as
caracteristicas estruturais e mineralogicas tém influéncia sobre sua tendencia de quebra. A partir dos
resultados apresentados, foi observado que o os moinhos que utilizam o atrito como mecanismo
de cominuigdo no processo de moagem ¢ capaz de influenciar na produgdo de particulas de
maior circularidade e arredondamento (menos angulosa). Os moinhos de disco, moinho de
esferas e 0 moinho de barras, sdo os meios de cominui¢do que utilizam o atrito como esforgo
mecanico.
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RESUMO

O crescimento continuo da demanda por rochas ornamentais tem impulsionado a expansdo da
extracdo e beneficiamento no setor, gerando uma quantidade significativa de residuos sélidos, o
gue afeta a produtividade e causa impactos ambientais adversos. Para mitigar esses efeitos, a
producdo de rochas aglomeradas a partir de residuos do processamento de rochas ornamentais
surge como uma alternativa viavel. O objetivo deste trabalho foi analisar a interagdo dos
residuos de rochas ornamentais provenientes do beneficiamento com as resinas epoxi e poliéster
presentes nas placas de rocha aglomerada, por meio da Analise Termogravimétrica (TGA), de
forma a se observar propriedades térmicas e mecanicas como a estabilidade e degradabilidade
térmica. A Analise Termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar a interagdo entre 0s
residuos e as resinas, fornecendo uma compreensao detalhada das propriedades e desempenho
das rochas aglomeradas produzidas. Ambas as resinas, Epoxi e Poliéster, se mostraram estaveis
termicamente quando dispostas nas rochas aglomeradas, com destaque para a resina Epoxi, que
forneceu a menor perda percentual de massa e estabilidade térmica até os 300 ° C, o que
demonstra a vasta aplicabilidade que as rochas aglomeradas possuem.

Palavras-chave: rochas aglomeradas, analise termogravimétrica, resinas poliméricas.
ABSTRACT

The continuous growth in demand for ornamental stones has driven the expansion of extraction
and processing in the sector, generating a significant amount of solid waste, which affects
productivity and causes adverse environmental impacts. To mitigate these effects, the
production of agglomerated stones from wastes from the processing of ornamental stones
appears as a viable alternative. The objective of this work was to analyze the interaction of
ornamental stone waste from processing with epoxy and polyester resins present in
agglomerated stone slabs, through Thermogravimetric Analysis (TGA), in order to observe
thermal and mechanical properties such as stability and thermal degradability.
Thermogravimetric Analysis (TGA) was employed to evaluate the interaction between waste
and resins, providing a detailed understanding of the properties and performance of the
agglomerated stones produced. Both resins, Epoxy and Polyester, proved to be thermally stable
when placed on agglomerated stones, with emphasis on the Epoxy resin, which provided the
lowest percentage loss of mass and thermal stability up to 300 ° C, which demonstrates the wide
applicability that agglomerated stones have.

Keywords: agglomerated stones, thermogravimetric analysis, polymer resins.
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1. INTRODUCAO

A demanda por rochas ornamentais esta em constante crescimento, o que leva a um aumento
proporcional na escala de extracdo e beneficiamento desse setor. Apenas entre janeiro e margo
de 2024, o Brasil exportou 480,5 mil toneladas de rochas, gerando uma receita de US$ 276,6
milhGes. Esses numeros representam um crescimento de 31,9% no volume exportado e de
23,8% na receita em comparagdo ao mesmo periodo de 2023 (ABIROCHAS, 2024).

O setor de rochas ornamentais é responsavel por uma grande geracdo de residuos sélidos ao
longo de sua cadeia produtiva (extracdo, beneficiamento e polimento), com perdas materiais que
atingem a faixa de 65 a 75%, em média, impactando ndo somente a produtividade da operacéo,
como o meio ambiente (CAMPOS et al. 2009). Isso ocorre devido a dificuldade do
desenvolvimento tecnolégico do setor em acompanhar, de forma sustentavel, o crescimento da
demanda de exportacdo nos Gltimos anos, e também a falta de planejamento operacional, que,
em muitos casos, pode levar a despejos dos rejeitos de lavra em locais inadequados, como em
encostas de morro, locais dos drenos ou nas préprias pedreiras (CAMPOS et al. 2009).

Uma possivel alternativa para mitigar o impacto causado pelos residuos sélidos gerados nos
processos de extracdo de rochas, é a utilizagdo dos mesmos para a producdo de rochas
artificiais, também chamadas de rochas aglomeradas. Ribeiro (2011) realizou um estudo sobre
rochas aglomeradas, no qual utilizou rejeitos de marmore provenientes da extracdo de rochas
ornamentais, juntamente com resina poliéster insaturada e um processo de vibro compressao a
vacuo para a producdo das mesmas, obtendo-se propriedades fisicas e mecanicas superiores as
encontradas em rochas ornamentais.

Dentre as resinas poliméricas mais utilizadas na producdo de rochas aglomeradas estdo as
resinas epoxi e poliéster, cada uma com peculiaridades e caracteristicas distintas. A resina
epoxi, conhecida por sua alta resisténcia quimica e a corrosdo, dureza, flexibilidade e excelente
adesdo a diversos substratos, € amplamente utilizada como aglomerante em argamassas e
concretos, além de atuar como revestimento protetor de superficies (TEZUKA, 1979). Ja as
resinas poliéster insaturadas sdo uma familia de polimeros formados pela reacdo de &cidos
organicos dicarboxilicos e glicéis, resultando em moléculas de cadeia longa e linear e, por
serem termorrigidas, oferecem vantagens como baixo custo, estabilidade térmica e dimensional,
resisténcia quimica a altas temperaturas e facilidade para moldar pecas de grandes dimensdes
(SANCHEZ, et al. 2010).

Uma das caracteristicas essenciais associadas a qualidade das rochas aglomeradas, bem como as
suas propriedades mecanicas, é a interacdo entre o residuo mineral e a resina utilizada. Dessa
forma, fez-se necessaria a utilizacdo da Analise Termogravimétrica (TGA), uma técnica
termoanalitica que exprime a variacdo de massa das amostras em fungdo de uma variagdo
controlada de temperatura, que auxiliou na observacdo dos efeitos interativos presentes nos
materiais.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi analisar a interacdo dos residuos de rochas ornamentais
provenientes do beneficiamento com as resinas epdxi e poliéster presentes nas placas de rocha
aglomerada, por meio da Analise Termogravimétrica (TGA), de forma a se observar
propriedades térmicas e mecénicas como a estabilidade e degradabilidade térmica.

3. METODOLOGIA

Nesse estudo utilizou-se residuos de rochas ornamentais (quartzito), provenientes do
esquadrejamento dos blocos, gerando particulas de granulometria grossa e média, e do tear
multifio, gerando as particulas finas. As resinas utilizadas foram Epdxi e Poliéster, para a
producdo de duas placas de rocha aglomerada.
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3.1  Producéo das Placas de Rochas Aglomeradas

Os residuos de quartzito foram divididos em trés faixas granulométricas obtidas por
peneiramento: grosso (com particulas entre 2,38 a 0,707 mm), médio (entre 0,707 a 0,063 mm),
e fino (incluindo particulas passantes na peneira de 0,063 mm). A propor¢do dos tipos de
residuos usada na producdo das rochas aglomeradas foi de 66,66% de grosso, 16,67% de médio
e 16,67% de fino, e a proporc¢do entre residuo e resina foi de 90% e 10%, respectivamente.

3.2 Adicgdo das Resinas Epoxi e Poliéster

Para a producdo das rochas aglomeradas foi necessario misturar-se as resinas com oS
respectivos catalisadores, para que conferisse as propriedades mecénicas desejadas no produto
final. Para a resina Epoxi foi misturado 80 g de resina com 40 g de catalisador, e para a resina
Poliéster foi misturado 118,8 g de resina com 1,2 g de catalisador.

3.3 Prensagem e Pés-cura

Ambas placas de rocha foram produzidas pelo método de vibro-termo-compressdo a vacuo,
submetidas a uma prensagem de 15 ton. Porém, para a placa de Epoxi, utilizou-se uma
temperatura de 100 °C, por 20 min, e pds-cura de 5 horas a 60 °C em estufa, enquanto para a
placa de Poliéster, utilizou-se uma temperatura de 110 °C, por 20 min, e pds-cura de 1 dia a
temperatura ambiente (25 °C), seguido de 3 horas a 80 °C em estufa.

3.4 Caracterizagdo das Amostras

Apdbs as amostras serem preparadas, foi realizada a analise de Termogravimetria (TGA) das
resinas endurecidas separadamente e das rochas aglomeradas fabricadas. As analises de
Termogravimetria (TGA) foram realizadas sobre quatro amostras, nomeadas de Al até A4,
sendo elas:

Al- Residuo em p6 de rocha produzida com resina Epdxi;
A2 — Resina Epdxi endurecida em po;

A3 — Residuo em pé de rocha produzida com resina Poliéster;
A4 — Resina Poliéster endurecida em po.

Para a obtencdo dos termogramas, foi utilizado o equipamento da marca Setaram, modelo
LabSys Evo, que opera em atmosfera inerte, situado na Universidade Federal do Espirito Santo
— UFES. A analise foi conduzida em uma faixa de temperatura de 25 °C a 1000 °C, com uma
taxa de 15 °C/min, abrangendo toda amplitude do equipamento.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 a 4, mostram a variagdo de massa percentual das amostras em funcdo do aumento
de temperatura. Os principais pontos a serem analisados em graficos TGA sdo: Tinicial, que
consiste na menor temperatura em que se identifica o inicio da degradacéo térmica, Tfinal, sendo
a menor temperatura onde se observa o fim da degradacédo térmica.

Nas Figuras 1 e 2, é possivel observar quanto a temperatura influencia na degradacgéo térmica de
uma rocha aglomerada feita com resina Epoxi e na degradacdo da resina pura endurecida,
respectivamente. Por meio da curva da Figura 1 identifica-se Tinicial = 345 °C e Tfinal = 475 °C,
com cerca de 7% de perda de massa. Na Figura 2 percebe-se um comportamento similar ao
gréafico anterior, com Tinicial = 343 °C e Tfinal = 463 °C, com 6% de perda de massa. Essa faixa
caracteristica de degradagdo da resina epoxi é evidenciada no trabalho de Nunes (2013), que
trata sobre a cinética de degradagcdo de um composito formado por resina epdxi e fibra de
carbono por meio de alguns tipos de analise, incluindo a Analise Termogravimétrica. Com um
procedimento similar ao realizado neste trabalho, a autora identificou faixas de temperatura e
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degradacOes massicas totais proximas das encontradas acima, e concluiu que a resina epoxi
contida em compositos pode alcancar altos valores de estabilidade térmica, com aplicacdes sem

degradacéo térmica até os 300 °C.
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Figura 1: Grafico TGA da amostra Al Figura 2: Grafico TGA da amostra A2
(Residuo de rocha com Epodxi) (Resina Epoxi em po)

Nas Figuras 3 e 4 estdo os graficos TGA da amostra contendo residuo de rocha com Poliéster e
da resina pura endurecida, respectivamente. Na Figura 3 observa-se uma degradag&o térmica de
10% em relagdo a massa inicial, na faixa entre Tinicial = 200 °C e Tfinal = 410 °C, 0 que
demonstra uma menor estabilidade térmica quando comparada com a rocha contendo resina
Epoxi. A principal diferenca entre as resinas pode ser visualizada na Figura 4, onde a faixa se
mantém entre 200 e 410 °C, porém percebe-se uma degradacdo relativamente maior quando
comparada a resina Epoxi pura (Figura 2), totalizando 90% de perda em massa. A comparagado
entre as resinas Epoxi e Poliéster é citada no trabalho de Kersting (2004), onde o autor destaca
vantagens e limitacBGes entre vérias resinas, entre elas, a estabilidade térmica da resina Epoxi
frente as outras, e as boas propriedades quimicas e elétricas da resina Poliéster. Vale ressaltar
que a degradacdo apresentada anteriormente ocorre exclusivamente nas resinas, visto que o
quartzito suporta, de forma estavel, temperaturas superiores as utilizadas nos experimentos (até
1000 ° C).
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Figura 3: Grafico TGA da amostra A3 Figura 4: Grafico TGA da amostra A4
(Residuo de rocha com Poliéster) (Resina Poliéster em po)

5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos e comparagdes realizadas foi possivel relacionar a interacdo
entre residuos e resinas poliméricas, com propriedades como a estabilidade térmica e faixa de
aplicagdo das rochas aglomeradas. Tanto a rocha produzida com resina Epoxi quanto a resina
pura apresentaram boa estabilidade térmica e baixa degradacdo até pelo menos 300 °C. Ja a
rocha produzida com resina Poliéster e a resina pura de Poliéster se mostraram mais sensiveis a
altas temperaturas, comecando a degradacdo em faixas menores (entre 200 e 410 °C) e com
perdas percentuais maiores quando comparados com a resina EpoOxi. Vale ressaltar que as
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amostras foram expostas a situac¢des intensas de temperatura, e o fato de ndo haver degradacéo
térmica em algumas faixas, ndo viabiliza, necessariamente, o uso seguro do material nas
mesmas, devendo-se sempre analisar criteriosamente outras caracteristicas inerentes da
aplicagdo.
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RESUMO

No Cinturdo Mineiro a norte da zona de cisalhamento do lenheiro, encontram-se os depositos de
manganés associados as sequéncias metavulcanossedimentares Rio das Mortes. Esses depositos
podem conter elementos criticos como Li, Ni, Co e Cu, foco deste estudo. O estudo visa
caracterizar mineralogicamente cinco amostras de rochas manganesiferas com analise quimica
quantificagdo por DRX e petrografia em MEV-EDS.

A mineralogia base composta por spessartita, quartzo, com minerais secundarios caulinita e
goethita, e em menor propor¢do 6xidos de manganés pirolusita e criptomelana, com destaque
para litioforita corroborada pela anomalia de litio de uma das amostras. Em geral as rochas
apresentam um bandamento composicional controlado pelas granadas manganesiferas
principalmente. Uma amostra com baixo Al apresenta mineralogia distinta, composta
principalmente por um piroxendide (rodonita) e anfibolio manganesifero, em detrimento da
granada manganesifera. Inclusdes de sulfetos contendo Ni, Co e Cu aparecem nas granadas
como trago. O principal mineral carreador de Mn ¢ a granada, com consequéncia de
apresentarem maiores teores de Al no minério, o que pode gerar implicacdes geometalurgicas, e
com menor contribuicdo dos 6xidos de manganés. Destaca-se a ocorréncia de litioforita, um
oxido de manganés litinifero secundario, como potencial mineral de minério de litio associado a
mineralizagcdes de manganés.

Palavras-chave: analise quantitativa por DRX; minério de manganés; elementos criticos.

ABSTRACT

In the mineiro belt, north of the Lenheiro shear zone, manganese deposits are associated with
the Rio das Mortes metavolcanosedimentary sequences. These deposits may contain critical
elements such as Li, Ni, Co and Cu, the focus of this study. The study aims to mineralogically
characterize five samples of manganese rocks with chemical analysis, quantification by XRD
and SEM-EDS petrography.

The base mineralogy composed of spessartite, quartz, with secondary minerals kaolinite and
goethite, and to a lesser extent manganese oxides pyrolusite and cryptomelane, with an
emphasis on lithiophorite corroborated by the lithium anomaly of one of the samples. The rocks
present a compositional banding controlled mainly by manganese garnets. A sample with low
Al presents a distinct mineralogy composed mainly of a pyroxenoid (rhodonite) and a
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manganese amphibole, at the depletion of manganese garnet. Sulfide inclusions containing Ni,
Co and Cu appear in garnet as traces. The main carrier minerals for Mn are garnet, with the
implication of having higher levels of Al in the ore, which can produce geometallurgical
implications, and with a lower contribution from manganese oxides. The occurrence of
lithiophorite, a secondary lithiniferous manganese oxide, stands out as a potential mineral for
lithium ore associated with manganese mineralizations.

Keywords: quantitative analysis by XRD; manganese ore; critical elements.

1. INTRODUCAO

O processo de acreg@o dos arcos magmaticos, tanto ocednicos quanto continentais, que originou
o Cinturdo Mineiro envolveu varios ciclos de subducgdo, atividade ignea, metamorfismo e
deformacao, gerenciados por eventos tectonotermais. Esses eventos geoldgicos operam em
varias escalas e controlam fundamentalmente a formagao de depdsitos minerais e determinam a
dotagdo metalogenética da area (BIERLEIN et al., 2006). Conforme a concepgdo apresentada
por AVILA (2000), a area do Cinturio Mineiro é segmentada pela zona de cisalhamento do
Lenheiro, que em termos tectdnicos divide a regido em dois blocos crustais, um ao norte, mais
profundo, e outro ao sul, mais raso. No Bloco Norte, encontram-se depositos de ferro, manganés
e pegmatitos contendo cassiterita, columbita-tantalita, microlita e espoduménio (Sn-Nb-Ta-Li),
além de outras ocorréncias dispersas de galena, molibdenita e scheelita. Essas ocorréncias estdo
associadas a sequéncia metavulcanossedimentar Rio das Mortes, que ¢ representada na sua base
por rochas metaultramaficas (metadunitos, serpentinitos e clorita-talco-tremolita xistos), que
estdo sotopostas a rochas metamaficas (anfibolitos ¢ granada anfibolitos). No topo desse
conjunto metaigneo aflora uma unidade metassedimentar representada principalmente por
filitos, filitos carbonosos, escassos quartzitos e niveis de rochas quimicas manganesiferas
metamorfisadas (gonditos). Essas rochas manganesiferas sdo o foco deste estudo, pois tém
grande importancia econdmica. Como ja foi observado em outros estudos, rochas
manganesiferas podem conter elementos criticos (Li, Ni, Co e Cu), commodities de interesse
estratégico para uma matriz energética sustentavel. (TORO et al., 2020).

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo mineraldgica exploratdria de 5 amostras
de rochas manganesiferas, associadas a minas de manganés entre as cidades de Ibituruna e
Nazareno, por analise quimica, quantificacdo por difracdo de raios X (DRX) e petrografia em
microscopio eletronico de varredura (MEV-EDS).

3. METODOLOGIA

A coleta das amostras de mao foi realizada, seguindo o trend de afloramentos dos gonditos de
sudoeste a nordeste, em afloramento de frente de lavra nas minas Sumaré (25) correlata com
Acgude (26); Monte Azul (14, 15); ¢ afloramento de uma cava de mina desativada (8), proximo
ao granitoide Ritapolis. Em laboratorio, as amostras seguiram duas preparagdes. 1) em
quarteador rotativo foram selecionadas cinco amostras representativas que foram reduzidas em
moinho planetario, ¢ em McCrone, para produzir de 10 e 3 g para analise quimica por FRX ¢
ICP-MS (exceto a amostra 14); e analise por DRX. Foram obtidos padrdes de raios X com o
equipamento Bruker D8 Advance Eco com tubo selado de Cu, medigdes 4 a 105° 20 em passos
de 0,01°. A quantificacdo mineral foi conduzida usando método de refinamento Rietveld, no
software DIFFRAC.TOPAS 5. Para as se¢Oes polidas visando analises de microscopia
eletronica com analises quimicas pontuais por energia dispersiva (MEV-EDS), as amostras de
mao foram cortadas e embutidas em resina epdxi, polidas e cobertas com carbono e entdo
analisadas em um MEC ZEISS Sigma 300 VP acoplado a 2 detectores de EDS Bruker XFlash
6160, operado com abertura de 30 pm, 15 kV e distancia de trabalho de 8 mm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises quimicas de rocha total apresentaram dois padrdes de teores de MnO, um grupo com
aproximadamente ~20% (amostras 8, 26, Tabela 1) e outro com maior ~36% (15, 25).
As amostras 8 e 15 apresentaram em média 6,24% de Al,Os;, em contraste com média de
15,23% das amostras 25, 26. SiO, varia entre 22,28% e 48,64% nas amostras 25 e 26
respectivamente. J& de Fe,O; foram obtidos teores entre 8 a 15 wt%. A amostra 15, em especial,
apresentou teor de 5,98% de CaO. A amostra 25 mostra maior teor de Li em relacdo as demais
(Tabela 1). Os teores de Ni e Co para as amostras 8, 15 e 25 sdo semelhantes.
Comparativamente, o teor de Cu € mais expressivo nas amostra § e 25.

Tabela 1: Resultados das analises por FRX e ICP-MS(ppm).

ID AlLO;  As,04 Ca0O CuO Fe;O; MnO SiO, Li Co Ni Cu
FRX ICP-MS (ppm)

8 9,35 0 1,11 0,06 13,44 22,08 4341 Nd 102 531 430

15 3,13 0,16 5,98 0 11,9 36,24 34,51 5 113 804 26

25 16,37 0 2,01 0,05 9,51 36,62 22,28 483 272 896 528

26 14,09 0 4,18 0,03 8,79 20,7 48,64 44 54 76 98

As amostras dos gonditos apresentam majoritariamente mineralogia maior de spessartita,
quartzo, caulinita ¢ goethita (Figura 1). A amostra 26, pela sua auséncia de caulinita ¢ menor
porcentagem de goethita, sugere um menor grau de intemperismo se comparado a 8, 14 e 25
(Figura 1). Excepcionalmente a amostra 15 difere das demais amostras devido a presenca de
rodonita e anfibolio manganesifero, o que se reflete no seu baixo teor de Al,O; (Tabela 1).

Em relacdo aos minerais supergénicos, os oxidos de Mn criptomelana e pirolusita, so
1dentificados nas amostras 8, 14; nas amostras 15 e 25 também foi identificada litioforita, um
6xido de manganés com litio, que pode explicar o teor acentuado de Li na amostra 25, mas ndo
ocorre com a amostra 15, que mostrou teor insignificante de Li (Figura 1, Tabela 1).

Para identificar a litioforita foi preciso adotar um método em particular, pois as analises por
EDS sdo incapazes de detectar o elemento Li. Litioforita é identificada por DRX (Figura 1),
através do pico caracteristico em 9,4 A, corroborado pelo teor de Li na amostra 25 (Tabela 1) e
por analises no EDS com estequiometria recalculada para teores médios de 11 % de Al, 38% de
Mn e 9% de Fe.

Spessartita
8 146 423 s 56 H Quartzo
' Caulinita
14 46,8 na 148 155 - ¥ Goethita
| Rodonita
15 189 3031 28 384 8.1' B Anfibélio-Mn
' W Litioforita
25 453 55 239 150 ﬁl B Criptomelana
Pirolusita
26 66,1 04 z§i B Outros

0% 25% 50% T5% 100%

Figura 1: Resultados da quantificagdo por DRX pelo método Rietveld.

Petrograficamente dois padrdes texturais podem sdo observados: (i) textura granular com
cristais subédricos de spessartita, definindo um bandamento composicional, em uma matriz
formada por minerais de alteragdo, como 0xidos e hidroxidos de Mn e Fe, quartzo e caulinita em
menor propor¢ao, nas amostras 14 e 25, e 8 onde o bandamento ndo ¢ visivel (Figura 2A); (ii)
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bandada caracterizada por niveis granadiferos intercalados com niveis macicos de quartzo na
amostra 26; (iii) matriz de rodonita com cristais de anfibolio manganesifero dispostos
paralelamente; com cristais de granada concentrados em regides na matriz, localmente essa
amostra, 15, ¢ formada por uma matriz de oxi-hidroxidos de manganés e ferro e cristais de
granada e anfibolio manganesifero maiores. (Figura 2B).

Figura 2: A) 25, preenchimento de fratura e textura granular das granadas; B) 15, Matriz de
rodonita com cristais de anfibolio-Mn orientados paralelamente; C) 25, detalhe das inclusdes
nas granadas; D) 26, mapa composicional com detalhe da alteragdo da granada para litioforita

em matriz de quartzo, com precipitagdo de criptomelana em fraturas. Qz: quartzo, Sps:
spessartita (Mn), Gth: goethita (Fe), Cml: criptomelana (Mn), Lpr: litioforita (Li, Mn), Kln:
caolinita, Jeb: jacobsita (Mn, Fe), Cep: calcopirita (Cu, Fe), Pn: pentlandita (Ni, Co), Bxb:
bixbyita (Mn, Fe), Pyl: pirolusita (Mn), Rdn: rodonita (Mn), Amp: anfibdlio (Mn), Asb:
asbolana (Mn, Co, Ni).

Os anfibolios possuem teor de 7 a 10% Ca, o que explica o alto teor de calcio na amostra 15, a
amostra 26 em contrapartida ndo possui ocorréncia de anfibolio, no entanto seu alto teor Ca
pode ser explicado devido a um menor teor de Ca nas granadas (2 a 6% Ca) mas um grande
volume na amostra.

Feicoes secundarias como fraturas e poros sdo preenchidas por criptomelana, goethita, pirolusita
e litioforita (Figura 2C), este ultimo também aparece em halos de alteracdo em suas bordas.
Esses minerais sdao produtos da alteragdo da granada, caulinita também é produto da sua
alteracdo que aparece igualmente em halos na amostra 25 (Figura 2A), o que sugere que as
caulinitas encontradas na forma tipica de cristais de granada substituiram totalmente essa
ultima. Na amostra 25 esse halo ¢ formado por caulinita, ¢ nesta amostra este mineral
predomina (23,9%), e por litioforita (6,7%). O mapa composicional de EDS da Figura 2D
exemplifica tanto a substitui¢do da granada diretamente por litioforita como também a
precipitagdo de 6xidos de manganés em fraturas.
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Os clementos Ni e Cu sdo identificados em inclusdes, pentlandita e calcopirita aparecem
inclusos nas granadas (Figura 2C) na amostra 25, os minerais niquelita, gersdorffita e
annabergita foram identificados na matriz de rodonita na amostra 15.

5, CONCLUSAO

— Os teores de Al e Si, apresentados nas rochas sugerem que a composi¢do inicial da
rocha é um fator determinante na formag¢do dos minerais manganesiferos durante o
metamorfismo, que ficam evidenciados na amostra 15 pela presenca de rodonita e
anfibolio.

— A petrografia e as analises por MEV-EDS evidenciaram os graus de intemperismo e
texturas variadas nas rochas, devido aos halos formados nas granadas por minerais
supergénicos (Figura 2A, Figura 2D), preenchimento de fraturas.

— A mineralogia para mineral de Mn ¢ dominada por spessartita e rodonita, com
pirolusita, criptomelana, psilomelano, bixbyita, anfibolio manganesifero e litioforita
subordinados.

— Os minerais Ni e Cu sdo encontrados restritos as inclusdes em granada e rodonita, como
calcopirita, niquelita e pentlandita. Além disso, a litioforita, identificada por DRX, pode
conter Li, o Co foi detectado em inclusdes de minerais como gersdoffita, asbolana e
pentlandita.

— Apesar das limitacdes analiticas do EDS, conseguimos identificar que as rochas
manganesiferas tém o potencial para litio, através da litioforita que foi apontada por
DRX e sua composi¢ao com estequiometria recalculada excluindo o elemento.

Esses resultados reforgam a importancia da caracteriza¢do detalhada das rochas manganesiferas
para entender a formagdo, potencial economico desses depodsitos, e orientar rotas de
processamento mineral.
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RESUMO

O litio € um importante metal com diferentes aplicagdes, principalmente na producédo de baterias
recarregaveis. Atualmente, observa-se uma grande procura por novas ocorréncias e depositos de
minerais ricos em litio. Foram estudadas trés amostras de minérios de litio (espoduménio)
provenientes de um depésito localizado na Provincia Borborema, entre os estados da Paraiba e
Rio Grande do Norte. A regido da Provincia Borborema compreende uma das areas promissoras
para producdo do metal no Brasil. No Cetem, as amostras foram britadas e moidas,
homogeneizadas e classificadas granulometricamente via umidas. As diferentes fracbes foram
caracterizadas mineralogicamente através de descri¢cdo em lupa binocular, difratometria de raios
X, microscopia eletronica de varredura. O teor de litio foi determinado por espectroscopia de
absorcdo atdbmica. Os resultados de DRX indicam que as amostras sdo constituidas
essencialmente por espoduménio e quartzo. A amostra ESP 01 foi a que apresentou a maior
concentragdo de Li,O (6,97%) e a ESP 03 a com o menor teor (1,83%). Na proxima etapa do
estudo a amostra ESP 01 serd submetida a Espectrometria de Absor¢do Atémica para obtencdo
do Li.

Palavras-chave: minério de litio; provincia borborema; espoduménio.

ABSTRACT

Lithium is an important metal with different applications, mainly in the production of
rechargeable batteries. Currently, there is a great search for new occurrences and deposits of
minerals rich in lithium. Three samples of lithium ores (spodumene) were studied from a
deposit located in the Borborema Province, between the states of Paraiba and Rio Grande do
Norte. The Borborema Province region comprises one of the promising areas for metal
production in Brazil. At Cetem, the samples were crushed and ground, homogenized and wet
granulometrically classified. The different fractions were mineralologically characterized
through description using a binocular magnifying glass, X-ray diffractometry, and scanning
electron microscopy. Lithium content was determined by atomic absorption spectroscopy.
The XRD results indicate that the samples are essentially made up of spodumene and quartz.
Sample ESP 01 had the highest concentration of Li20 (6.97%) and ESP 03 had the lowest
concentration (1.83%). In the next stage of the study, the ESP 01 sample will be subjected to
Atomic Absorption Spectrometry to obtain Li.

Keywords: lithium ore; borborema province; spodumene.
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1. INTRODUCAO

O litio é um metal alcalino com propriedades fisicas quimicas importantes, como suas
propriedades de reatividade, estabilidade em compostos, condutividade elétrica, principalmente
para aplicages na producgdo de baterias de alto desempenho. A demanda mundial de litio tem
aumentado consideravelmente, principalmente devido ao aumento da producdo de baterias
recarregaveis. A Provincia Borborema, reconhecida como uma das principais provincias
pegmatiticas do Brasil, estd atraindo a atengdo devido ao seu significativo potencial de
ocorréncias de minérios de litio (SANTOS et al., 2020; MOREIRA et al., 2017). Estudos
extensivos estdo em andamento na regido, refletindo sua importancia estratégica para a
economia mineral do pais. Ao longo dos anos, essa area tem sido fundamental para atender as
demandas tanto regionais quanto globais. O crescente interesse no potencial econémico da
regido em relacdo ao litio destaca sua relevancia para o setor mineral.

2. OBJETIVO

O estudo teve como objetivo principal a caracterizacdo mineraldgica e quimica de trés
amostras de minério de litio da Provincia Borborema, estado da Paraiba, visando a
posterior utilizacdo das amostras para desenvolvimento de rotas para obtencgéo do litio.

3. METODOLOGIA

As amostras foram fornecidas por um minerador da regido da Provincia Borborema (PB). No
Cetem as amostras foram cominuidas no britador de mandibulas e no moinho de barras,
homogeneizadas de acordo com suas frages granulométricas, utilizando peneiras de 6 a 325 #.
Em seguida, cada amostra foi analisada em laboratério utilizando um microscopio
estereoscépico binocular (lupa), difratometria de raios X (DRX), microscépio eletrénico de
varredura (MEV) e os teores de litio das amostras brutas foram determinados por espectrometria
de absorcéo atdmica (AA).

As analises por Difratometria de Raios X (DRX), foram realizadas pelo método do p6 no
equipamento Bruker-AXS D8 Advance Eco, com radiagdo Cu Ka (40 kV/25 mA), com passo
de 0,01° 26, tempo de contagem de 92 segundos por passo com detector linear sensivel a
posicdo do tipo silicon drift de ultima geracdo (com discriminagdo de energia) LynxEye XE,
coletados de 5 a 80° 26. A interpretagdo qualitativa de espectro foi efetuada por comparagio
com padrdes contidos no banco de dados relacional PDF 4+ (ICDD, 2014) em software Bruker
Diffrac.EVA.

Os minerais nas amostras foram determinados no microscépio eletrdnico de varredura (MEV)
Hitachi Modelo TM3030 Plus. As amostras foram recobertas com prata antes da analise.

As concentragBes do litio nas amostras Run-of-Mine (ROM) foram determinadas por meio da
Espectrometria de Absor¢do Atdémica (AA). Foi utilizado o equipamento Varian SpectrAA-55B
atomic absorption spectrophotometer.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados 0s resultados da caracterizagdo mineraldgica das trés amostras de
minério de litio. Na Figura 1 sdo apresentadas as fotomicrografias das amostras obtidas no
microscopio estereoscdpico binocular.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacao em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao 80



SR

Figura 1: Fotomicrografias das amostras A e B) ESP1, C) ESP2, e D) ESP3,
obtidas no microscépio estereoscopico binocular. Em A) sdo observados gréos de
espoduménio, em B), espoduménio (cor mais clara), e na C), espoduménio e um grao de
Oxido de Fe (cor mais escura).

As amostras ROM e as fragdes mais finas foram descritas através do microscopio eletronico de
varredura. Os resultados do MEV corroboram as informagbes obtidas no microscopio
estereoscopio binocular. As amostras sdo constituidas essencialmente por grdos de espoduménio
de habito prismatico e planos de clivagem perfeitos (Figura 2). Também foram identificados
grdos de quartzo e éxido/hidréxidos de ferro nas amostras.

Figura 2: Imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura das amostras A e B)
ESP1, C e D) ESP2 e E e F) ESP3. Os graos acinzentados representam o espoduménio,
enquanto os esbranquicados representam o quartzo.
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A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras brutas (Figura 3).
Observa-se que as amostras sdo constituidas essencialmente por espoduménio
(LiAISi,Og) e por quartzo (SiOy). Os resultados indicam que 0s picos caracteristicos do
espoduménio sdo relativamente mais intensos na amostra ESP1, em seguida na amostra
ESP2.
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Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras ESP 01, ESP02 e ESP 03.

A seguir sdo apresentadas as concentracoes de litio das trés amostras, a amostra ESP01 é a com
a maior concentracdo (Tabela 1). Esta amostra foi a que apresenta maior teor do mineral de
interesse econémico, o espoduménio, em comparacdo com as demais amostras. A presenca
significativa de litio na ESPO1 indica um potencial elevado para a extracdo do elemento,
reforgando a importancia desta amostra no contexto da pesquisa.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas das amostras (% em peso).

Amostra Li Li Li,O
ESP1 32393 mg L-1 3,2% 6,97
ESP2 22670 mg L-1 2,3% 5,00
ESP3 8378 mg L-1 0,84 % 1,83

5. CONCLUSAO

O estudo de caracterizacdo mineraldgica e quimica indicou que a amostra ESP0O1 é constituida
essencialmente por espoduménio (LiAlSi,Og) e foi a que apresentou maior teor de Li,O
(6,97%), a ESP2 também é constituida essencialmente pelo mesmo mineral, com teor de Li,O
de 5,00%, e a ESP3 é mais rica em quartzo, com um teor de Li,O de 1,83%.
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RESUMO

A grafita tem grande importancia na inddstria tecnoldgica, como no desenvolvimento de
materiais refratarios e eletronicos. Neste estudo, foi realizada a anélise de DRX de um filito com
grafita, juntamente com a confeccdo de secOes polidas para aquisicdo de imagens BSE e de
microscopia Optica de luz refletida, as quais foram submetidas a processamento no software
F1JI, em microscopia multimodal. A microscopia multimodal combina dois ou mais tipos de
técnicas de microscopia que, através de métodos de processamento de imagem, permitem a
analise de multiplas propriedades mineraldgicas de uma mesma amostra. O presente trabalho
aborda os desafios na caracterizagdo tecnoldgica da grafita e tem como objetivo explorar o
potencial da microscopia multimodal como alternativa para caracterizacdo e quantificacdo do
mineral. Através dos dados obtidos pela metodologia adotada, notou-se que a caracterizagdo
tecnolodgica através de métodos tradicionais como Difracdo de Raios X (DRX) / Método de
Rietveld mostrou-se pouco precisa. Enguanto isso, o processamento de imagem demonstrou
que, apesar dos desafios como aquisicdo de imagens, 0 método localiza eficazmente o mineral
nas amostras, permitindo andlise das caracteristicas texturais, e melhor consisténcia na
comparagdo com os teores de grafita medidos por TGA. Isso destaca a importancia de uma
analise mais integrada e abrangente, a0 mesmo tempo que aplicada.

Palavras-chave: microscopia correlativa; processamento de imagem; TGA.

ABSTRACT

Graphite has significant importance in the technological industry, such as in the development of
refractory and electronic materials. In this study, XRD analysis of a phyllite with graphite was
conducted, along with the preparation of polished sections for acquiring BSE images and
reflected light optical microscopy, which were processed in the FIJI software, in multimodal
microscopy. Multimodal microscopy combines two or more types of microscopy techniques
that, through image processing methods, allow for the analysis of multiple mineralogical
properties of the same sample. This work addresses the challenges in the technological
characterization of graphite and aims to explore the potential of multimodal microscopy as an
alternative for the characterization and quantification of the mineral. Through the data
obtained by the adopted methodology, it was noted that technological characterization through
traditional methods such as X-ray Diffraction (XRD) / Rietveld Method proved to be inaccurate.
Meanwhile, image processing demonstrated that, despite challenges such as image
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acquisition, the method effectively locates the mineral in the samples, allowing for the
analysis of textural characteristics and better consistency in comparison with the graphite
contents measured by TGA. This highlights the importance of a more integrated and
comprehensive analysis, while also being applied.

Keywords: correlative microscopy; image processing; TGA.

1. INTRODUCAO

A formacdo da grafita ocorre durante o processo de grafitizacdo, de carater irreversivel,
resultante do aumento progressivo do grau metamorfico condicionado as rochas contendo
material rico em carbono (BUSECK & BEYSSAC, 2014). Além de crucial para a termometria
de rochas devido a sua capacidade de registrar temperaturas de formacdo (BEYSSAC et al.,
2002), sua importancia tecnologica é indiscutivel, especialmente em um contexto onde a busca
por materiais de alto desempenho é constante. No entanto, a caracterizacdo tecnoldgica da
grafita apresenta desafios significativos, particularmente devido as suas propriedades quimicas e
fisicas. Quando misturada comoutros minerais, a grafita apresenta baixo contraste nas imagens
de Elétrons Retroespalhados (BSE) obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), o
que dificulta sua identificacdo dentro de uma matriz mineral. A microscopia correlativa surge
como uma abordagem promissora para produzir imagens multicomponentes através da
correlagdo de imagens obtidas de diferentes microscopios (GOMES, 2016). A integracdo de
técnicas avangadas de analise e processamento de imagens é fundamental. O uso de algoritmos
pode aprimorar a qualidade das imagens, destacando as caracteristicas distintivas da grafita e
permitindo uma identificacdo mais precisa. A microscopia correlativa, que combina imagens
obtidas de diferentes tipos de microscopios, potencializa ainda mais essa abordagem.
Ao correlacionar imagens de microscopia 6ptica e MEV, por exemplo, é possivel combinar as
vantagens de ambas as técnicas: a resolucdo e o contraste remetendo a composi¢do do BSE com
as propriedades Oticas da microscopia por luz refletida. A escassez de estudos que aplicam
técnicas como a microscopia correlativa a petrografia de rochas oferece uma oportunidade de
desenvolvimento de metodologias para identificagdo de fases de baixo contraste e quantificacdo
por processamento de imagem.

2. OBJETIVO

O objetivo desta pesquisa é desenvolver um método de processamento de imagens para auxiliar
na localizagdo e reconhecimento da grafita por meio da microscopia correlativa. O estudo visa
superar os desafios de caracterizagdo da grafita e oferecer uma alternativa a difracdo de raios X
e método de Rietveld, integrando imagens de microscopia 6ptica e MEV com técnicas de
processamento de imagens, apoiadas na quantificacdo por analise termogravimétrica. Além
disso, busca-se potencialmente contribuir para a otimizacdo das técnicas de caracterizagdo
mineraldgica, fornecendo um método replicavel que possa ser aplicado em diferentes contextos
geoldgicos para aquisicdo de informacGes petrograficas.

3. METODOLOGIA

Uma amostra de grafita-filito da sequéncia metavulcanossedimentar Rio das Mortes, no
Cinturdo Mineiro, foi britada abaixo de 500 um e classificada quanto a sua granulometria entre
38-500 um. Aliquotas representativas foram selecionadas para a confeccdo de se¢des polidas em
resina epOxi e para aquisicdo de DRX em um equipamento Bruker D8 Advance Eco com tubo
de CuKa. A quantificagdo mineral foi realizada utilizando o software Diffrac Topas 5.0, pelo
método de Rietveld. Das sec¢Bes polidas foram gerados mosaicos de imagens de microscopia
Otica de luz refletida, obtidas em um microscopio 6tico ZEISS Axio Imager M2M com objetiva
de 10x e platina motorizada (Figura 1b), que foi ajustado para baixa iluminacao e configuracdes
favorecendo o material com maior refletancia; e imagens de BSE, obtidas em um MEV ZEISS
Sigma 300 VP a 15 kV (Figura 1a), com distancia de trabalho de 8 mm. Além disso, foram
realizadas analises termogravimétricas (TGA) numa termobalanca Netzsch STA 449 F1.
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Material nas faixas granulométricas 500x425 pum, 425x300 pm e 300x212 um foram analisadas
duas vezes: inicialmente em atmosfera de nitrogénio, de 25 a 850 °C com rampa de
aquecimento de 10°C, seguido de isoterma em 850 °C por 30 minutos para desidratacdo de
minerais hidratados; e apds resfriamento, uma reanalise em ar (atmosfera oxidante) sob as
mesmas condicBes para quantificacdo da massa de grafita transformada em didxido de carbono,
evitando sobreposicdo de eventos fisico-quimicos na mesma janela de temperatura.

O software FIJI foi utilizado para todo o processamento de imagens (SCHINDELIN, 2012).
Apos a aquisicdo dos mosaicos de BSE e Otica, realizou-se a correcdo de brilho e contraste das
imagens Oticas, seguida da aplicacdo de um filtro gaussiano (150 px) para remover a iluminagéo
heterogénea da aquisicdo das imagens do mosaico 6tico. Com as imagens ajustadas para
condicbes de trabalho equivalentes, aplicou-se o filtro convolucional Non Local Means
Denoising para aumentar a nitidez e reduzir o ruido em ambas as imagens, com parametros de
15 para o (area de busca em px) e 1 para o coeficiente de suavizacdo nas imagens de BSE, e o
de 5 nas imagens obtidas pela microscopia Optica. Em seguida, foi aplicado um filtro de borda
Find Edges para definir os limites entre as particulas e a resina nos mosaicos.

o1 ~

Figura 1: a) Imagem de BSE. b) Imagem de microscopia Otica.
c) representacdo do comando Idgico AND, localizacéo da grafita.

O algoritmo SIFT (Scale-Invariant Feature Transform) foi utilizado para detectar caracteristicas
comuns nas imagens de bordas e definir pontos de interesse correspondentes. Os parametros
foram os seguintes: Initial Gaussian Blur (1,00), que controla a suavizacéo inicial a ser aplicada
na imagem; Image Size Range (30-800), que define a faixa de tamanho dos pixels considerada
para a correspondéncia de caracteristicas; e Maximal Error (10px), que indica a tolerancia
maxima de erro em pixels. Ap6s 0 mapeamento dos pontos pelo SIFT, eles foram projetados
nos mosaicos originais para realizar o registro de imagens utilizando o algoritmo BUnwarp.
Esse processo alinha as imagens e compensa distor¢Oes através de transformacOes elasticas,
que podem ser causadas pelo uso de diferentes estilos de microscopia, utilizando a imagem BSE
como referéncia.

Foram realizados trés tipos de segmentacéo (thresholds, TH), mantendo o valor de 118 para as
imagens ¢Gticas e utilizando os valores de 75, 112 e 120 para as imagens BSE, ajustados
proporcionalmente aos niveis de cinza observados. As segmentacdes foram baseadas na alta
refletdncia da grafita na microscopia de luz refletida e na sobreposic¢éo da grafita com a resina
nas imagens BSE, onde ambas aparecem com baixo nivel de cinza devido ao baixo coeficiente
de retroespalhamento da grafita e da resina, ambas essencialmente compostas por carbono.
A intersecdo das duas imagens, identificando areas claras na dptica e escuras em BSE, permitiu
a localizagdo da grafita, utilizando o comando légico AND para criar uma terceira imagem
(Figura 1c). A anélise da imagem resultante, quantificada em pixels, revelou a porcentagem dos
grdos da amostra correspondente a grafita. Os resultados da quantificacdo através do
processamento de imagens foram ponderados pela densidade, calculada pela densidade tedrica
dos minerais multiplicada pela quantificagdo por difracdo. Por fim, a Raiz do Erro Quadrético
Médio (RMSE) foi utilizada para estimar o erro de cada método em relagdo ao TGA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a segunda rodada do TGA, onde as amostras foram submetidas a uma atmosfera
oxidante, ocorreu a perda de massa significativa entre 600 e 850°C. Essa perda indica a
oxidacdo e perda de massa da grafita e confirma a presenca de grafita na amostra (OLIVEIRA,
NEUMANN, 2003) (Figura 2A).
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Figura 2: A) Andlise Termogravimétrica em atmosfera oxidante, em vermelho a rampa de
aquecimento. B) Resultado da quantificacdo da grafita pelo método de Rietveld e pelo método de
processamento de imagem com microscopia correlativa.

A fracdo granulométrica de 500x425 um apresenta uma perda de massa significativa de
aproximadamente 0,4 wt% ao longo do experimento. A fracdo de 300 um demonstra uma perda
de massa de aproximadamente 0,34 wt%. J& a fragdo de 212 um mostra uma perda de massa de
aproximadamente 2,34 wt%. As diferencas nas perdas de massa entre as fracGes
granulométricas indicam que a quantidade de grafita varia conforme o tamanho das particulas.

As anédlises de DRX/Rietveld em diferentes fracGes revelou uma composicdo mineralogica
inconstante ao longo de sua granulometria, com algumas variacbes na concentracdo dos
minerais, sendo a fracdo 425x300 um aquela com maior teor de grafita (Figura 3).
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Figura 3: Gréafico da assembléia mineraldgica da amostra.

A comparacdo entre os métodos adotados (Figura 2B) mostra que os métodos de processamento
de imagens sdo inconstantes em relagdo ao método de Rietveld. Mas apresenta uma gradagdo
relativa aos thresholds, essas variacGes destacam a influéncia dos pardmetros de processamento
de imagens na quantificacdo da grafita, indicando a importancia de selecionar os thresholds
adequados para obter resultados precisos.

A discrepancia entre os valores do TGA e do DRX/Rietveld pode ser atribuida a diversos
fatores, como erro maior proximo ao limite de deteccdo por DRX/método de Rietveld (~0,5%),
orientacdo preferencial da grafita e a sobreposi¢do deste pico principal da grafita ao do quartzo
nos difratogramas. Grafita também é um mineral com dificil preparacdo da amostra, pois tende a
aderir as superficies, inclusive de jarros do moinho. Embora o método de Rietveld tenha a
vantagem de deconvoluir utilizando todas as reflex6es, permitindo o refinamento mesmo com a
sobreposicdo do pico principal da grafita a do quartzo, a orientacdo preferencial da grafita
faz com que um pico especifico fique muito ressaltado. Isso limita a eficicia do refinamento,
tornando esse pico quase o Unico meio de refinar a grafita quando em quantidade reduzida.
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Dessa forma, o quartzo, presente em alta quantidade na amostra, pode estar contribuindo para
um refinamento impreciso dos dados de difracdo de raios X. A relacdo inversa entre a
guantidade de quartzo e grafita — quanto maior a quantidade de quartzo quantificado na
amostra, menor a quantificacdo de grafita (Figura 3) — reforca ainda mais essa observacao.

Os resultados do processamento de imagens com diferentes thresholds mostraram variacdes
significativas na quantificacdo de grafita. Com o threshold de 75, os valores foram 1,42%,
0,58% e 0,38% para granulometrias de 212 pm, 300 pm e 425 um, respectivamente.
Ao aumentar o threshold para 112, os valores subiram para 1,8%, 1,08% e 0,78%, e para o
threshold de 120, foram 1,97%, 1,20% e 0,88%. O aumento dos thresholds ampliou a area
contemplada, resultando em maior quantificacdo de grafita. Comparando os dados ponderados
pelo peso especifico com os resultados de TGA observou-se que o threshold de 75 se aproximou
mais dos valores do TGA (Figura 2B).

Apesar da menor taxa de Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE) estar presente no
processamento de imagens (47,2% para o threshold de 75, 133,5% para o de 112 e 156,1% para
0 de 120) em comparagcdo com o método de Rietveld (664,4%), desafios significativos foram
identificados, como a subquantificagdo devido a presenca de bolhas e a dificuldade de
segmentacdo causada pela heterogeneidade na iluminacao, especialmente no threshold mais alto.

5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos utilizando diferentes thresholds evidenciam a importancia do controle de
pardmetros de aquisi¢do de imagens, como iluminacdo da amostra e polimento da secdo, para
mitigar os desafios de segmentacdo e escalabilidade do método. O processamento foi muito
eficaz na identificacdo e localizagdo nas amostras analisadas. A quantificagdo ainda possui certa
limitacdo se comparado aos resultados de TGA, no entanto, esta abordagem permite, em
paralelo, a analise de caracteristicastexturais como o tamanho médio dos graos, morfologia das
particulas e aspectos de liberacéo, informacdes que ndo sdo acessiveis através de DRX/método
de Rietveld nem TGA. O potencial de identificagdo e quantificagdo de fases com baixo
contraste em diferentes técnicas de microscopia, destaca a importancia da microscopia
correlativa como uma ferramenta valiosa na caracterizagdo de materiais.
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RESUMO

Esse trabalho ¢ parte do esforco da equipe do Laboratorio de Especiagdo em Merctrio
Ambiental (LEMA), no atendimento aos requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017
(Requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e calibragdo) e tem por objetivo
atender ao requisito 7.2.2 que diz respeito a validagdo de métodos, de forma a garantir que o
laboratério forneca resultados confiaveis. A validacao foi realizada seguindo as orientagdes do
documento DOQ-CGCRE-008 INMETRO, onde foram validados os critérios: seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limite de detecgdo, limite de quantificagdo ¢ exatiddo, onde estdo
incluidas tendéncia e repetitividade. O método analitico foi validado para a técnica de
espectrometria de absor¢do atomica por decomposi¢do térmica (AAS TD) para analise de
mercurio total em amostras ambientais e biologicas. Os resultados obtidos atenderam aos
critérios e pode-se comprovar que o método analitico usado pelo laboratoério é confiavel. Estes
resultados sdo de grande importincia na meta de acreditacdo do LEMA.

ABSTRACT

This work is part of the effort of the Environmental Mercury Speciation Laboratory (LEMA)
team, in meeting the requirements of ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 (General requirements
for the competence of testing and calibration laboratories) and aims to meet requirement 7.2.2
regarding the validation of methods, in order to ensure that the laboratory provides reliable
results The validation was carried out following the guidelines of the document DOQ-CGCRE-
008 INMETRO, where the following criteria were validated: selectivity, linearity, working
range, detection limit, quantification limit and accuracy, which include trend and repeatability.
The analytical method was validated for the technique of thermal decomposition atomic
absorption spectrometry (AAS TD) for total mercury analysis in environmental and biological
samples. The results that were obtained could met the criteria and it can be proven that the
analytical method used by the laboratory is reliable. These results are of great importance in the
accreditation goal of LEMA.
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1. INTRODUCAO

Validar um método analitico é confirmar experimentalmente sua validade para um uso
especifico, sendo um requisito fundamental em um sistema de gestdo de um laboratério de
analise quimica (OLIVARES, 2012; RAMOS, 2018). O Laboratério de Especiacdo em
Mercurio Ambiental (LEMA) analisa teores de mercurio total em diferentes matrizes ambientais
e biologicas e preza pela qualidade dos resultados analiticos. Para tanto, busca atender aos
requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017, como forma de implementar um sistema de
gestdo, garantindo que o laboratorio oferega maxima confianca em suas analises quantitativas de
mercurio.

2. OBJETIVO

O trabalho tem o objetivo de validar o método analitico usando a técnica para a técnica de
espectrometria de absorcdo atdmica por decomposicdo térmica (AAS TD) para analise de
mercurio total em amostras ambientais e bioldgicas, evidenciando a capacidade do laboratorio
em realizar resultados confiaveis.

3. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para validar o método analitico de espectrometria de absor¢do atdmica
com decomposicdo térmica (AAS TD) no equipamento Lumex RA-915+ na determinagdo de
mercario total foi baseada no documento INMETRO DOQ-CGCRE-008 Revisio 09
Orientagdes sobre Validacdo de Métodos de Ensaios Quimicos (2020), fornecido pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO) e se utilizou
materiais de referéncia certificados (MRC's). Os critérios usados foram seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e exatiddo, no qual se
incluem tendéncia e repetitividade. Os experimentos foram realizados a partir do protocolo de
validag@o previamente elaborado.

3.1 Seletividade

Foram criadas duas curvas de calibragdo utilizando-se dois MRC's: NRPACS-2 (matriz
sedimento), com concentragdo de mercurio de 3,04 mg/kg e IAEA 436 (matriz peixe), com
concentracdo de mercurio de 4,19 mg/kg. Esse experimento busca demonstrar se hd ou nao
efeito de matriz interferindo no método. Caso ndo tenha efeito de matriz, as curvas resultantes
devem ter igual inclinagdo, o que foi testado utilizando o Teste T de Student.

3.2 Linearidade e Faixa de Trabalho

Para esse critério, deve-se demonstrar que quanto maior a massa de mercirio maior sera a area
do sinal emitido pelo equipamento. Foi entdo realizada uma curva de calibrag¢do utilizando os
MRC's TAEA 433 (matriz sedimento) com baixa concentragdo de mercurio, de 0,168 mg/kg e
NIST 2711 (matriz peixe) com alta concentragdo de mercurio em relagdo a primeira, de 6,25
mg/kg. A homocedasticidade dos resultados obtidos foi testada estatisticamente pelo teste de
Cochran.

33 Limite de Deteccao

Foram utilizados os dados da curva de linearidade para calcular o valor da menor concentragdo
de mercurio que pode ser detectada na amostra.

34 Limite de Qualificacao

Os dados da curva de linearidade foram utilizados para calcular o valor correspondente a menor
concentracdo de mercurio que pode ser quantificada com exatiddo na amostra.
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3.5 Tendéncia e Recuperaciao

Os materiais de referéncia certificados (BCR 0357, IAEA 452, IAEA 407, BCR 0357, IAEA
158) foram analisados em triplicatas e tem como objetivo testar a exatiddo dos resultados por
meio do calculo de recuperacdo, ou seja, para saber se os valores estdo dentro da faixa de
aceitacdo estabelecida no DOQ-CGCRE 008.

3.6 Repetibilidade

As amostras de peixe LEMA 019 e LEMA 007 foram lidos pelo equipamento por 10 vezes com
0 objetivo de testar a precisdo, ou seja, se os resultados lidos pelo equipamento sdo
estatisticamente iguais.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Seletividade
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Figura 1: Grafico de resultados das curvas compostas pelos MRC's NRPACS-2 e TAEA 436.

O coeficiente linear da curva ¢ zero e os coeficientes angulares referentes aos materiais de
referéncia certificados NRPACS-2 ¢ IAEA 436 sdo, respectivamente, 58,19 e 59,78.

O Teste T de Student foi feito para comprovar estatisticamente que as curvas sdo iguais
baseando se em duas hipoteses: hipdtese 1 (diferenca entre os pares = 0) e hipotese 2 (diferenca
entre os pares # 0) e teve como resultado 0,003, um valor abaixo do T tabelado que € 2,4, dessa
maneira, comprovando a hipotese 1.

4.2 Linearidade e Faixa de Trabalho
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Figura 2: Grafico de resultados das curvas compostas pelos MRC's IAEA 433 e NIST — 2711.

O grafico comprova que quanto maior a massa de mercurio, maior ¢ a area do sinal emitido pelo
equipamento.

Também foi realizado o teste de Cochran para verificar se a varidncia dos dados ¢ constante, ou
seja, se os dados sdo homocedasticos. Para isso foi feito o calculo de C, baseando-se em duas
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hipoteses: hipotese 1 (se C calculado < C tabelado os dados s@o homocedasticos) e hipotese 2
(se C calculado > C tabelado os dados sdo heterocedasticos). Ao final, verificou-se a veracidade
da hipédtese 1. Concluiu-se que, dentro da faixa apresentada no grafico pode-se trabalhar com
seguranca, pois os dados sdo lineares ¢ homocedasticos.

4.3 Limite de Deteccao

Com os dados da curva de linearidade, foram feitos célculos para descobrir qual a menor
quantidade de mercurio que pode ser detectada pelo equipamento e o resultado obtido foi 0,001
mg/kg.

_3,3><s

b (1)

Onde, s é o desvio padrdo do menor nivel da curva analitica ¢ b é a inclinacdo da curva
analitica construida para avaliar a linearidade.

4.4 Limite de Quantificaciao

Com os dados da curva de linearidade, foram feitos célculos para descobrir qual a menor
quantidade de mercurio que pode ser detectada e quantificada com exatidao pelo equipamento e
o resultado obtido foi 0,002 mg/kg.

_10><s
) (2)

LQ

Onde, s ¢ o desvio padrdo do menor nivel da curva analitica e b € a inclinag¢do da curva analitica
construida para avaliar a linearidade.

4.5 Tendéncia e Recuperaciao

De acordo com valores tabelados no DOQ-CGCRE 008 para os critérios de aceitagdo para
recuperagdo, observou-se que a faixa de aceitagdo para recuperacdo dos valores lidos era de
80% a 110% e obteve-se os resultados mostrados na Tabela 1, todos dentro da faixa de
aceitacao.

Tabela 1: Resultados obtidos para recuperacio de cada amostra.

Amostra Recuperacio
BCR 0357 105,27
IAEA 452 93,83
IAEA 452 92,67
BCR 0357 103,94
IAEA 452 92,67
IAEA 407 101,17
BCR 0357 97,07
IAEA 158 98,03
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4.6 Repetibilidade

Com base em valores tabelados no DOQ-CGCRE 008 para os critérios de aceitagdo para
repetibilidade, comparou-se o desvio padrdo relativo com o valor maximo permitido e
observou-se que os resultados estavam dentro da faixa de aceitagdo, sendo
aproximadamente metade do valor maximo, demonstrando baixa dispersdo dos dados.

Tabela 2: Resultados obtidos para repetibilidade de cada amostra de peixe.

Amostra Desvio padrio relativo Valor maximo para o desvio padrio relativo
LEMA 019 13,53 21
LEMA 007 3 7,3

5, CONCLUSAO

A validagao baseada nos critérios definidos pelo DOQ-CGCRE 008 do INMETRO tornou
possivel a analise experimental da seguranga do método que ¢ utilizado para as analises
quantitativas de merctrio total realizadas no Laboratorio de Especiacdo de Merctrio Ambiental
(LEMA) e pode-se provar que o método ¢ valido.
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RESUMO

O cobre ¢ um clemento importante economicamente devido as diversas areas em que ele ¢
utilizado como industria civil, automobilisticas, energia, entre outros, o qual esta presente em
grande parte no mineral calcopirita (CuFeS,). Esse trabalho teve como objetivo avaliar a o
efeito da variagdo do pH e da dosagem do coletor amil xantato de potassio (PAX) na flotacao de
calcopirita em escala de bancada. Os resultados foram avaliados a partir da comparaciao dos
teores de calcopirita obtidos na flotagdo feita em diferentes valores de pH com o coletor senkol
2 (DTF) e com base nos resultados, realizou-se 0 mesmo para o coletor PAX em dois pH em
comum ao DTF. Foi verificado que o aumento de pH aumenta a seletividade entre os minerais
pirita e calcopirita. Entretanto, o coletor PAX nao demonstrou uma seletividade de minerais
eficiente comparado ao coletor DTF.

Palavras-chave: cobre, calcopirita, flotagdo, coletor.

ABSTRACT

Copper is an economically important element due to the various areas that it is used such as
civil industry, automotive, energy, among others, which is contained largely in chalcopyrite
(CuFeS2). The objective of this study was to evaluate the pH variation and the use of the
potassium amyl xanthate collector (PAX) in the direct flotation of chalcopyrite on a bench scale.
The study was carried out from the comparison of the chalcopyrite contents obtained in the
flotation made at different pHs with the dithiophosphate collector (DTF) and based on the
results, the same was performed for the PAX collector in two pHs in common with the DTF.
It was verified that the increase in pH favors the selectivity of minerals, which the separation
between chalcopyrite and pyrite is noticeable in the final concentrate. However, the PAX
collector haven’t shown an efficient mineral selectivity compared to the DTF collector.

Keywords: copper, chalcopyrite, flotation, collector.

XXXII Jornada de Iniciagdo Cientifica e VIII Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacio 94



1. INTRODUCAO

O cobre ¢ um elemento ndo ferroso que apresenta uma escassez geoquimica na crosta terrestre,
onde possui uma concentragdo de 50 ppm aproximadamente e além disso, pode ser encontrado
em mais de 150 minerais (ROCIO et al,2012). A mineragdo do cobre ocorre principalmente nos
estados de Para e Goias, onde sdo responsaveis por aproximadamente 85% da producdo desse
elemento. (FARIAS, 2003).

O minério de cobre pode apresentar duas condigdes geoldgicas, oxidado ou sulfetado.
Na condi¢@o de oxidado, o minério apresenta um teor baixo de cobre (0,5-1,5%) e pode ser
encontrado nas areas mais externas da crosta terrestre, enquanto o sulfetado possui um teor
elevado de cobre e € encontrado nas zonas mais internas, sendo a calcopirita (CuFeS,) um dos
principais minerais de cobre (ANDRADE et al., 2001). Aproximadamente 70% de reservas do
cobre mundial t€m como principal mineral a calcopirita (CuFeS,) (BEVILAQUA, D. et al,
2024).

Uma das principais tecnologias para a concentragdo de minérios ¢ a flotagdo, a qual baseia-se
nas caracteristicas superficiais que podem ser alteradas por meio de reagentes quimicos como
coletor, depressor, espumantes, entre outros. Na flotacao de calcopirita, a adsor¢do do coletor na
superficie desse mineral tem o objetivo de recobri-lo por completo e torna-lo hidrofobico de
modo a interagir com as bolhas, que faz com que sejam direcionados para a superficie da polpa
a fim de que sejam removidos mecanicamente, enquanto os minerais de ganga (pirita e silicato)
permanecem no fundo por serem hidrofilicos (LUZ et al., 2010).

Um dos desafios na flotacdo de calcopirita é flotacdo diferencial do mineral de ganga pirita
(FeS,) associado ao minério sulfetado (BICAK et al., 2007). Segundo Ekmek¢i ¢ Demirel
(1997), a interacdo entre calcopirita e pirita pode ser explicada a partir de um modelo galvanico,
onde ocorre a oxidacdo da calcopirita que consequentemente, pelas reagdes que sucedem, forma
espécies hidrofébicas como (Cu-S) que se aderem a superficie da pirita de tal forma que a ativa,
habilitando-a interagir com as bolhas da flotagao.

Um dos fatores que influencia a eficiéncia da separacdo de calcopirita e pirita ¢ o pH da polpa.
Nesse contexto, foi proposto a avaliagdo do efeito do pH e do tipo de coletor na flotagdo de
calcopirita.

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da variagdo do pH e do tipo de coletor
(PAX ou DTF) sobre a flotagdo seletiva entre pirita e calcopirita.

3. METODOLOGIA

A amostra utilizada ¢ proveniente dos furos de sondagem de um deposito localizado no estado
do Para. Foi feito a caracterizacao fisica (distribuicdo granulométrica por peneiramento a umido
¢ determinagdo de densidade por picnometria a gas hélio), quimica (fluorescéncia de raios X) e
mineralégica (DRX).

Os ensaios de flotagdo foram realizados em escala de bancada em uma célula mecanica da
marca DENVER, modelo D12, equipada com inversor de frequéncia. Para a avaliacdo do efeito
da variacdo do pH na flotagdo de calcopirita, realizou-se ensaios variando o pH de 10,5 a 12,3,
em circuito aberto com etapa rougher e trés etapas de limpeza (cleaner).

Previamente ao condicionamento, o pH foi ajustado para os valores de 10,5, 11,5, 12,0 ou 12,3
com o uso do modulador de pH hidroxido de calcio (leite de cal). Apdés o ajuste, o
condicionamento foi executado com a adig¢do do coletor senkol 2 (DTF) ou amil xantato de
potassio (PAX) durante 1 minuto e em seguida, o espumante metil-isobutil-carbinol (MIBC) foi
adicionado e condicionado também por 1 minuto. Em todos os ensaios de flotagdo utilizou-se
uma dosagem de coletor ¢ espumante de 35 g/t e 20 g/t respectivamente. Na etapa de
condicionamento a polpa foi ajustada a 50% de porcentagem de solidos, enquanto na flotagao,
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dilui-se a polpa até a porcentagem de 35%. Apos o ajuste da porcentagem de solidos, o ar foi
autoaspirado para a formacdo de bolhas em uma vazdo de ar com faixa de 3,2 - 11,1 L/min.
A duracdo da etapa rougher foi de 8 minutos, da cleaner 1 foi de 4 minutos, e tanto a cleaner 2
quanto a cleaner 3 tiveram duracdo de 2,5 minutos. Ao todo foram realizados 7 (sete) ensaios de
flotagdo, onde os cinco primeiros ensaios foram realizados com o DTF como coletor, nos
valores de pH 10,5, 11,5, 12,0 e 12,3, e os dois ultimos testes foi utilizado o PAX como coletor
em pH de 11,5 e 12,3. Ao final da flotagdo, os produtos (concentrado e rejeito) de cada teste
foram filtrados, secos, pesados e enviados para a analise quimica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade da amostra medida por picnometria a gas hélio foi de 2,88 g/cm’. A distribuigdo
granulométrica da amostra que alimentou os ensaios de flotagdo mostrou que 80% da amostra ¢
passante 112 um e 48% se encontra abaixo de 38 pm.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica da amostra cabeca que foi realizada através do
método FRX. A amostra apresentou um teor de 0,89% de Cu, 17,9% de Fe ¢ 4,9% de S.

Tabela 1: Composi¢do quimica da amostra alimentacdo da flotagéo.

Cu S Fe Al SiO, Si K
(%) (o) o) ) ) () (%)
0,89 49 179 45 591 277 23

A Figura 1 apresenta o efeito do pH sobre o teor e a recuperacdo de Cu para os 7 ensaios de
flotagdo realizados com uso dos coletores DTF ¢ PAX. O teor de Cu variou de 8 a 24 % ¢
recuperagdo metalirgica de Cu de 59 a 81%. Observa-se um maior teor de Cu na faixa de pH
entre 12 a 12,3 em uma média de 23,3%.
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Figura 1: Grafico relacionando o pH versus o teor e a recuperagdo de Cu.

Na Figura 2, o teor do mineral de ganga (pirita) encontra-se em 60% e o mineral de interesse
(calcopirita) em 37% no pH 10,5. Enquanto no maior pH analisado (12,3), foi atingido o valor
maximo de teor de calcopirita de aproximadamente 77% e de pirita, 0 menor valor comparado
aos demais, de 4%.
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Figura 2: Grafico relacionando o pH versus teor dos minerais calcopirita,
pirita e silicatos na flotagdo em escala de bancada utilizando DTF como coletor.
Configuracdo rougher/cleaner 1 a 3.

Na Figura 3, é possivel observar que nos pH 11,5 e 12,3 foi obtido uma diferenga consideravel
no teor de minerais em relacdo aos coletores DTF ¢ PAX. No pH 11,5, pelo coletor DTF, o
concentrado final apresentou um teor de 70,3% de calcopirita e 15,8% de pirita, enquanto que
pelo coletor PAX, foi obtido teores de 20,9% e 75,1% de calcopirita e pirita respectivamente.
Enquanto no pH 12,3, pelo DTF, foi adquirido um concentrado com teor de 77,3% de
calcopirita e 3,7% de pirita, ja pelo coletor PAX um teor de 82,8% de calcopirita e 7,4% de
pirita. A respeito do silicato que ¢ um mineral de ganga com uma menor presen¢a nos
concentrados no final, obteve-se um teor médio de 13%.
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Figura 3: Grafico de barras de pH e coletor de sulfetos versus teor dos minerais calcopirita,
pirita e silicatos na flotagdo de sulfetos escala de bancada. Configuragdo rougher/cleaner 1 a 3.

5. CONCLUSAO

Diante dos resultados, o teste com pH 11,5, apresentou os melhores resultados em relagdo a
recuperagdo metalurgica do cobre (81%), o qual obteve um concentrado final com teor de 23%
de Cu e 5% de Si. Esse resultado ocorreu devido & presenca de ions Ca>" provenientes da
dissocia¢do do hidréxido de calcio, que se aderem a superficie da pirita e consequentemente,
diminui a sua interagdo com o meio hidrofobico da flotagdo. Os resultados também mostraram
que o aumento do pH da flotagdo com uso de DTF ou PAX aumenta a seletividade de
calcopirita, ja que como observado no ensaio no qual foi testado o maior pH (12,3), alcangou-se
o maior teor de calcopirita (77,3%) e o menor teor de pirita (3,7%) com DTF como coletor.
Entretanto, o coletor PAX ndo mostrou ser eficiente como o DTF, considerando que no pH 11,5,
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o DTF ja apresentou uma separacao mineral efetiva (70,3% de calcopirita e 15,8% de pirita) ao
contrario do PAX que nesse mesmo ponto, obteve um teor de mineral de ganga elevado no
concentrado final (20,9% de calcopirita e 75,1% de pirita). Sendo assim, nesse estudo é possivel
observar que o pH ¢ um parametro importante para a eficiéncia da flotagdo de calcopirita, porém
pelo coletor PAX, a faixa de pH para que seja obtida uma seletividade melhor é mais restrita do
que o DTF.
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RESUMO

Visando melhorar a eficiéncia na flotagdo diversas células de flotagdo do tipo reator-separador
foram desenvolvidas, entre elas a Jameson Cell. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o desempenho do minério de cobre comparando o circuito com células mecanicas em
com o circuito simulando a Jameson Cell. A amostra proveniente de um depdsito localizado no
Para passou pelo processo de cominuicdo obtendo Pgy em 106 um seguindo para a etapa de
concentracdo por flotacdo em célula mecanica. Ambas as etapas foram alimentadas com teores
de 0,8% para o Cu, 3,3% de S ¢ 29,4% de Si. No primeiro circuito avaliado, RG/CL/SCV/RCL
foi obtido um concentrado recleaner com 22% de teor de Cu, 35% de S, 3% de Si (principal
contaminante) e recuperagcdo metalurgica global de Cu de 80%. Em relacdo a flotagao de pirita,
foram obtidos afundados com teor de S entre 0,18-0,20% e concentrado da ordem de 7% de S.
Aplicando o circuito RG/3CL/2SCV, foi obtido teor de cobre no concentrado final de 30% e
teor de Si da ordem de 2% para uma recuperagdo global de Cu de 81%. E na flotagdo de pirita,
foram obtidos afundados com teor de S de 0,4% e concentrado da ordem de 33% de S.
A utilizag@o do circuito simulando a Jameson Cell (RG/3CL/2SCV) demonstrou melhorar o
desempenho na flotagdo de calcopirita e pirita apresentando teor e recuperacdo superiores ao
circuito convencional (RG/CL/SCV/RCL), como evidenciado pelo grau de enriquecimento
encontrado na etapa cleaner demonstrando sua eficiéncia na etapa de limpeza da flotagdo de
calcopirita.

Palavras-chave: flotacdo; calcopirita; pirita; pH; Jameson Cell.
ABSTRACT

Aiming to improve flotation efficiency, several reactor-separator flotation cells were developed,
including the Jameson Cell. In this context, the objective of this work was to evaluate the
performance of copper ore by comparing the circuit with mechanical cells and the circuit
simulating the Jameson Cell. The sample from a deposit located in Para went through the
comminution process, obtaining P80 in 106 pm, followed by the concentration stage by
flotation in a mechanical cell. Both stages were fed with levels of 0.8% for Cu, 3.3% for S and
29.4% for Si. In the first circuit evaluated, RG/CL/SCV/RCL, a recleaner concentrate with 22%
was obtained. Cu content, 35% S, 3% Si (main contaminant) and overall Cu metallurgical
recovery of 80%. In relation to pyrite flotation, sinks with S content between 0.18-0.20% and
concentrates of the order of 7% S were obtained. Applying the RG/3CL/2SCV circuit, copper
content was obtained in the final concentrate of 30% and Si content of around 2% for an overall
Cu recovery of 81%. And in pyrite flotation, sinks with a S content of 0.4% and concentrates of
the order of 33% S were obtained. The use of the circuit simulating the Jameson Cell
(RG/3CL/2SCV) demonstrated improved performance in the flotation of chalcopyrite and pyrite
presenting higher content and recovery than the conventional circuit (RG/CL/SCV/RCL), as
evidenced by the degree of enrichment found in the cleaner stage, demonstrating its efficiency
in the cleaning stage of chalcopyrite flotation.

Keywords: flotation; chalcopyrite; pyrite; Ph; Jameson Cell.
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1. INTRODUCAO

O projeto em desenvolvimento ¢ um depoésito de cobre localizado na Provincia Mineral de
Carajas (PA), com investimento estimado de US$ 310 M. Projetado para tratar 4 Mt de minério
anualmente, o circuito de processo proposto envolve trés estagios de britagem, moagem e
flotacdo, envolvendo células mecanicas convencionais € Jameson Cell.

O principal mineral portador de cobre, neste deposito, ¢ a calcopirita (CuFeS,). A presenca de
pirita (FeS;) associada ao mineral de interesse ocasiona a diminui¢do no desempenho da
flotagdo, devido as interagdes galvanicas entre os dois minerais, formando espécies hidrofobicas
e ativando a superficie da pirita diminuindo a recuperacdo de calcopirita (CHEN; PENG,
2022;). Em razdo das dificuldades na separagdo entre estes minerais, diversos métodos foram
desenvolvidos visando deprimir a pirita na flotagdo de calcopirita, entre eles o aumento no pH
da polpa (~11,5) usando hidroxido de calcio e ditiofosfato como coletor de calcopirita
(LEE; CHEN; PENG, 2022).

Visando aumentar a eficiéncia da coleta de particulas pelas bolhas de ar, na década de 90, foram
desenvolvidas células de flotacdo do tipo reator-separador, como a Jameson Cell. Estudos
apontaram que até 30% das particulas finas de uma planta foram recuperados usando este tipo
de reator (BATTERSBY et al., 2011). A grande vantagem em relagdo as células mecanicas
convencionais, estd na alta eficiéncia na coleta de particulas no downcomer, na geracdo de
grandes quantidades de bolhas finas (200-700 pm) e no elevado Aoldup presente nesse tipo de
reator (HASSANZADEH et al., 2022), propiciando um melhor desempenho na flotacao de
finos.

O que restringe a aplicabilidade deste tipo de células é a possibilidade de reduzir a escala e
realizar ensaios laboratoriais, uma vez que o dimensionamento em escala industrial se baseia
nos dados laboratoriais fornecidos pelas células mecanicas. Tabosa et al. (2020) descreveram o
procedimento para dimensionar em escala industrial a célula Jameson com base em testes de
flotacdo em escala de bancada. De acordo com os autores, a célula Jameson pode ser modelada
usando dados experimentais obtidos através de testes com trés estagios da etapa cleaner em
células mecanicas utilizando uma polpa diluida (~10%s (p/p)) (HASSANZADEH et al., 2022).

2. OBJETIVO

Avaliar o desempenho do minério de cobre sulfetado e de pirita, em termos de teor e
recuperagdo de Cu e S, aplicando o circuito de processo proposto utilizando células mecanicas
e, de forma comparativa, avaliar um novo circuito com intuito de simular a performance da
maquina de flotagao Jameson Cell.

3. METODOLOGIA

3.1 Preparo da Amostra

Foi recebido no CETEM cerca de 350 kg de amostra em forma de furos de sonda, divididas em
14 bombonas de 50L, provenientes do depdsito localizado no PA. A amostra passou pelas
etapas de britagem e moagem, e o produto gerado com Pgy em 106 pm foi homogeneizado e
aliquotas foram retiradas para caracterizacdo fisica (granulometria por peneiramento), quimica
(fluorescéncia de raios X) e para alimentar os ensaios de flotacdo. A remoagem durante a
flotagdo foram realizados em moinho de pinos fabricados pela Eriez, usando como corpo
moedor esferas de cerdmica.

3.2 Ensaios de Flota¢ciao em Escala Piloto

Os ensaios de flotagdo foram realizados em células mecéanicas em escala continua na Mini
Planta Piloto (MPP). A MPP é composta por dois tanques pulmado (50L) com agitadores e
bombas peristalticas de recirculacdo, doze células de flotagdo com volume 1util de 1,3L operadas
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em escala continua, medidores de vazdo e pH, agitadores, bombas controladoras de pH e
bombas dosadoras de reagentes.

O primeiro circuito de flotagdo testado foi o definido em fases anteriores do projeto que inclui
flotagdo rougher de Cu, remoagem do concentrado rougher, cleaner, scavenger do cleaner,
recleaner ¢ flotagdao de pirita. O segundo circuito avaliado foi definido com o objetivo de
simular a aplica¢ao da célula de flotagdo Jameson Cell que sera aplicada na etapa cleaner em
escala industrial, em escala MPP. Este ¢ composto pela flotagao rougher de Cu, remoagem do
concentrado rougher (~25 um), trés etapas cleaner, duas etapas scavenger da cleaner e por for
fim a flotag@o de pirita. Na flotagdo de calcopirita foi utilizado o ditiofosfato como coletor (~35
g/t); o metil-isobutil-carbinol (MIBC) como espumante (~20 g/t) e solu¢des de hidroxido de
calcio (leite de cal) como regulador de pH para o valor de 11,5. Na flotagdo de pirita Amil
Xantato de Potassio (PAX) como coletor (~ 55 g/t); 20 g/t de MIBC e H,SO, para o ajuste de
pHem?7.

Foram realizados 21 testes de flotagdo na MPP, sendo 4 testes com circuito RG/CL/SCV /RCL
e 17 realizados com circuito RG/3CL/2SCV simulando a utilizagdo da célula Jameson. Na etapa
rougher foi usado rotagdo de 1155 (rpm), com velocidade superficial de ar (Jar) de 0,3 cm/s
tempo de residéncia de 18 e 21 minutos. Nas etapas scavenger 1 e 2 a rotagdo foi de 926 rpm,
com Jar entre 0,1 - 0,2 cm/s e tempo de residéncia de 4-7 ¢ 16 minutos. As cleaner 1,2 ¢ 3
tiveram rotagdo de 848 rpm, com Jar de 0,1 - 0,2 cm/s. Por fim, na flotagdo de pirita os
parametros definidos foram 913 rpm de rotacao, 0,2 cm/s de Jar e tempo de residéncia de 8 e 15
minutos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura la representa o grafico da recuperagdo versus o teor de Cobre no concentrado cleaner.
Ambos os circuitos foram alimentados com teores de 0,8% para o Cu, 3,3% de S (enxofre) e
29,4% de Si. O circuito definido em etapas anteriores do projeto (RG/CL/SCV/RCL) apresentou
teores de 22% e recuperacdes variando de 76% a 83%. Ao analisar a granulometria antes e apos
a remoagem do concentrado rougher foi possivel verificar que tal remoagem nao apresentou
efeitos relevantes na granulometria, pois a alimenta¢do do moinho analisou Pgy em 28 um e o
produto Pgy em 25 pum. Os testes com o circuito simulando a célula Jameson (RG/3CL/2SCV)
apresentaram teores entre 17% e 28% com recuperagdes que variam de 65% a 86%.

A Figura 1b apresenta o grafico de teor versus recuperacdo na flotagdo de pirita, que foi
alimentada com os rejeitos da etapa rougher e scavenger, apresentando teor de 0,15% de Cu,
2,1-3,3% de S e 30% de Si. A etapa 1 apresentou teor de enxofre de 6,7-8,1% com recuperagoes
na faixa de 60%. O circuito simulando a Jameson apresentou teor de enxofre entre 29% e 38%
com recuperacdes de 46-90%, assim a segunda etapa apresentou um desempenho superior na
flotacdo de pirita.
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Figura 1: (a) Teor versus recuperagdo de Cobre e (b) Teor S versus recuperagdo de enxofre.

A Figura 2 ilustra o comparativo dos teores de Cu nos dois circuitos avaliados, nas etapas de
concentracdo dos testes que apresentaram o melhor desempenho metalurgico. A partir de um
teor de Cu na alimentagdo de 0,8%, foi obtido 4% de teor de Cu, na etapa rougher para ambos
os circuitos sendo esse o maior grau de enriquecimento com 5 vezes. Aplicando o circuito
RG/3CL/2SCV, o concentrado rougher enriqueceu cerca de 2,4 vezes nas etapas cleaner
atingindo o teor de 29,7%. Ja aplicando o circuito RG/CL/SCV/RCL o grau de enriquecimento
foi de 1,1 vezes na etapa recleaner em relagdo ao concentrado cleaner 1. O grau de

enriquecimento dos concentrados scavenger 1 e 2 foram de 1,1 e 2,8 vezes em relag@o ao rejeito
das trés etapas cleaner.
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Figura 2: Grau de enriquecimento de Cobre por etapa

Na primeira etapa do estudo foi avaliado o desempenho metalurgico do minério de cobre
sulfetado e de pirita aplicando o circuito RG/CL/SCV/RCL, que foi proposto em estudos de
flotacdo anteriores em escala bancada, reproduzido em escala continua na mini planta piloto
(MPP), utilizando células mecéanicas. Como consequéncia, foi obtido um concentrado recleaner
com 22% de teor de Cu, 35% de S, 3% de Si (principal contaminante) e recuperagdo
metalurgica global de Cu de 80%. Dos 20% do Cu perdido no circuito de flotagdo de cobre,
16% se reportam para o concentrado de pirita. Em relagdo a flotagdo de pirita, foram obtidos
afundados com teor de enxofre entre 0,18-0,20% e concentrado da ordem de 7% de S.
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A segunda etapa consistiu no desenvolvimento do circuito RG/3CL/2SCV, também em escala
MPP utilizando células mecanicas, aplicando o procedimento proposto por Tabosa et al. (2020).
O melhor teste obteve teor de cobre no concentrado final de 30% e teor de Si da ordem de 2%
para uma recuperacgao global de Cu de 81%. Dos 19% do Cu perdido no circuito de flotagdo de
cobre, 3% sdo no rejeito rougher e 16% do rejeito scavenger 2. Em relacéo a flotagdo de pirita,
foram obtidos afundados com teor de enxofre de 0,4% e concentrado da ordem de 33% de S.
A recuperacao metaltirgica de Cu em torno de 81%, abaixo do esperado que seria em torno de
92%, pode ser explicada pelo baixo tempo de residéncia na etapa scavenger 2 de 4 min, valor
abaixo do planejado que foi de 14 min.

Os resultados encontrados demonstram que o circuito RG/3CL/2SCV, simulando a aplicacdo da
Jameson Cell apresentou melhor desempenho na flotagdo de cobre apresentando tanto teor
quanto recuperagdo maior que o encontrado no circuito RG/CL/SCV/RCL, corroborando o
estudo de Moore (2021), no qual a utilizagdo da Jameson Cell no tratamento de 900t/h de cobre
apresentou uma melhora de 4% no teor quando comparado a célula convencional.

5. CONCLUSAO

Os resultados de processo indicam que € possivel produzir concentrados de calcopirita com as
especificagdes quimicas que atendam para a alimentagdo dos smelters. Também foi observado
que o concentrado de pirita gerado pode atender as especificagdes para produgdo de acido
sulfurico assim como o teor de S na fracdo afundada dessa flotagdo pode atingir valores abaixo
de 0,3-0,4%. A utilizagdo de 3 etapas cleaner a 10%s simulando a Jameson Cell demonstrou ser
eficiente ao produzir concentrados de calcopirita com teor de 30% e recuperagéo de 81%.
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RESUMO

Na lavra e no beneficiamento de rochas ornamentais, mais de 80% do material extraido e
beneficiado é considerado residuo. Em especial, marmores e calcarios podem ser aproveitados
como corretivo de pH de solos devido a agdo dos ions Ca>" ¢ Mg>". O PLA vem mostrando
grande potencial para a producdo de sacos que podem ser usados no transporte de mudas, pois é
um biopolimero amplamente utilizado na producdo de plasticos mais sustentaveis, os quais em
condi¢des adequadas se degradam muito mais rapido do que os plasticos comuns, que sdo feitos
com derivados do petroleo. Neste contexto, a pesquisa tem como objetivo o aproveitamento dos
residuos do beneficiamento do Calcario do Cariri como carga na matriz do PLA para geragdo de
sacos fixadores de mudas biodegradaveis como corretivos de pH de solos agricolas. Foram
preparados compositos variando de 0 a 10% em massa do residuo mineral. Concluiu-se que a
fase cristalina da matriz polimérica ndo foi afetada pelo residuo de modo que o mesmo nao
atuou como agente nucleante, sendo a composi¢cdo com 8% de residuo mineral com maior
modulo elastico quando submetido & tensdo de flexao.

Palavras-chave: biopolimero; corretivo de pH do solo; residuo de rocha ornamental.

ABSTRACT

In the quarrying and processing of ornamental rocks, more than 80% of the extracted material is
considered waste, which can be utilized as a natural nutrient to improve soil quality in regions
where the soil is not very conducive to cultivation. PLA has shown great potential for producing
bags that can be used in the transportation of seedlings because it is a biopolymer widely used in
the production of more sustainable plastics. Under appropriate conditions, these plastics degrade
much faster than conventional plastics, which are made from petroleum derivatives. In this
context, the research aims to utilize the waste from the processing of ornamental Cariri
limestone as a filler in the PLA matrix to generate biodegradable seedling bags that can also act
as pH correctives for agricultural soils. Composites were prepared with varying amounts of
mineral waste, from 0 to 10% by mass. It was concluded that the crystalline phase of the
polymer matrix was not affected by the waste, indicating that the waste did not act as a
nucleating agent. The composition with 8% mineral waste exhibited the highest elastic modulus
when subjected to flexural stress.

Keywords: biopolymer; soil pH corrective; ornamental rock waste.
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1. INTRODUCAO

Por conta dos fatores geologicos, como a lixiviagdo que ocorre naturalmente por conta de altos
indices de precipitagdo, o solo brasileiro apresenta um pH 4cido. E importante que o solo seja
corrigido para que haja melhor desenvolvimento agricola. Tal correcdo se chama calagem, que
consiste na incorporagdo de calcio e magnésio no solo para que ocorra o aumento do pH,
tornando-o ideal para o cultivo (BARROS E RIBEIRO, 2021).

O Brasil € rico em recursos naturais minerais por conta de sua grande variedade geologica ao
longo de todo o territorio, destacando-se como um dos principais no mercado mundial de
exportagdes minerais (LOUREIRO et al., 2009). No nordeste do Brasil, extrai-se um calcario
conhecido comercialmente como “Calcario do Cariri”, devido a localidade de extragdo. E uma
rocha conhecida pela sua beleza natural e diversidade de fosseis, comumente utilizada pela
arquitetura na regido em pisos, paredes e decoragdo (RIBEIRO et al. 2007). Entretanto, desde a
lavra ao beneficiamento, mais de 80% do material é considerado residuo, que pode ser utilizado
como corretivo de pH para melhorar a qualidade do solo uma vez que apresenta altos teores de
calcio na forma de carbonato, ultrapassando 90%.

O poliacido latico (PLA), ¢ um biopolimero amplamente utilizado para produgdo de plasticos
mais sustentaveis (MOTHE et al., 2014), que se degradam muito mais rapido do que os
plasticos comuns tal polimero poderia ser aplicado como saco de sustentacdo de mudas devido a
sua facil degradagdo, em substituicdo aos sacos fixadores que hoje representam um problema
para os agricultores, pois uma quantidade substancial de sacos de polietileno de baixa densidade
- PEBD que ndo sdo biodegraddveis sdo usados na fixacdo das mudas e apos a fixagdo das
mudas sdo descartados e muitas das vezes queimados nas fazendas (Figura 1).

Segundo o Servico Nacional de Aprendizagem Rural (2017) ha cerca de 5 mil mudas de
determinada planta, por hectares e, como grandes fazendas apresentam mias de 100 hectares, ha
uma geragdo constante em média de 50 mil sacos de mudas ndo biodegradaveis a cada 6 meses.

Figura 1 A: Fixagdo de mudas em sacos convencionais. Figura 1B: sacos vazios po6s consumo.

2. OBJETIVO

Baseado nos fatos relatados, o objetivo do trabalho é gerar sacos biodegradaveis fixadores de
mudas constituidos de PLA e residuos do beneficiamento do Calcario Cariri como corretivos de
pH de solos agricolas.

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais Utilizados

O polimero utilizado foi o PLA4043 da Nature Works. O residuo utilizado foi oriundo do
beneficiamento do Calcario Cariri (<30um), constituido por de 51,3% de CaO, 3,0% de MgO,
1,1% de Fe,O; e 44,6% de PPC segundo ao FRX e majoritariamente por calcita segundo a
DRX.
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3.2 Processamento

Para a preparagao do composito, o PLA foi seco na estufa a 60 °C por 12 horas. Foram
preparadas cinco composi¢des do PLA com o residuo, sendo eles: 100/0; 98/2; 95/5; 92/8;
90/10 (% PLA/residuo), denominados PLAO00, PLAO2, PLAOS5, PLAO8 e PLAIO,
respectivamente. O processamento dos compdsitos foi realizado no equipamento Haake
Rheomix OS com 6 perfis de zonas de temperatura variando de 160 a 210 °C. Os compdsitos
processados foram prensados em prensa quente a 210 °C primeiramente por 1 minutos a 1 ton e
depois por 10 minutos a 6 ton, e prensa fria a temperatura ambiente para formagao das placas.

33 Caracterizacao do Material

3.3.1 Caracterizagao dos compdsitos

Os compositos foram avaliados por difragdo de Raios-X no equipamento Bruker-AXS D4
Endeavor, 4 a 80° (20), por Termogravimetria (TGA) no equipamento Netzsch STA 409
PC/PG, com aquecimento de 10°C.min"", em atmosfera inerte, entre 0 até 600°C. As curvas de
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas no equipamento Instrument DSC
0100, de 0 a 200 °C a segunda curva de aquecimento e 10°C.min"' e isoterma de 2 minutos.
As imagens por Microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no equipamento
da FEI Quanta 400 com EDS Bruker Nano Quantax 800. Foram ensaios de flexdo em 3 pontos
na EMIC com célula de carga de 100 kgf e velocidade de carregamento de 2 mm.min™ e o
ensaio de tracdo 1 mm.min”. Por fim, o ensaio de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento foi realizado no equipamento da Anton Paar a 210°C com frequéncia de 1Hz.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 2A pode ser observado o DRX do calcario Cariri e na figura 2B dos compdsitos,
respectivamente. Foram determinados os picos da calcita nas amostras compositas. A medida
que houve o incremento massico do residuo mineral, houve redugdo da intensidade do pico
relativo ao PLA. A matriz polimérica apresenta um halo amorfo em aproximadamente 15° e sem
surgimento de novos picos, indicando que a particula ndo atuou como agente nucleante.
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Figura 2A: DRX do Calcério do Cariri. Figura 2B: DRX das amostras compositas (B).

Os resultados de ensaio mecanico por meio de tensdo de tragdo podem ser observados na Tabela
1 onde a deformacdo maxima (Def,,), a forga maxima (F..) ¢ o modulo elastico (E) foram
medidos. As deformagdes maximas das amostras permaneceram dentro da média estatistica até
a amostra com 8% de residuo, ja a amostra com 10% de residuo apresentou ligeiro aumento da
plasticidade. Em relacdo a for¢a maxima a amostra com 5% de residuo apresentou o maior
valor, indicando maior resisténcia a tensao aplicada. Em relac@o ao modulo elastico, as amostras
com 2% e 5% de residuo foram as que apresentaram os maiores valores. Na tabela 2, estdo
apresentadas as analises de flexdo de trés pontos. A F.x, Defi.., deformacdo de flexdo (ef) € o
modulo elastico de flexdo (E,) foram medidos. De modo geral, as amostras permaneceram
dentro da média estatistica, indicando que a particula ndo influenciou significativamente a
matriz polimérica quando submetido sobre tensdo de flexdo.
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Tabela 1: Resultados mecanicos pelo ensaio de tracao.

Deformacao Maxima For¢a Maxima E
(mm) N) (N/mm)
PLAOO 2,70 £0,33 182,74 +£28,35 107,08 £ 11,95
PLAO2 2,75+0,15 189,42 + 12,21 122,28 + 6,03
PLAOS 2,77+0,20 213,51 +19,08 121,71 £12,25
PLAO8 2,68 £ 0,32 157,03 £ 11,11 95,36 + 20,75
PLAI10 3,21 +£0,45 161,46 + 43,95 72,11 + 23,30
Tabela 2: Resultados mecanicos pelo ensaio de flexao.
F.Max Def. Max ef E,
Amostra N) (mm) (mm/mm) (MPa)

PLAOO 82,23 £ 11,57 5,89+ 1,50 0,067 0,014 3203 + 301
PLAO2 72,75 +5,25 6,69+1,18 0,070+ 0,016 3870+ 516
PLAOS 74,93 £9,51 5,56 £ 1,57 0,057 +0,016 4183 £ 568
PLAO8 85,47 £22,97 6,47 +£0,27 0,066 = 0,007 4847 £ 456
PLA10 78,67 £5,93 3,83+£0,42 0,043 £ 0,005 3793 + 327

Na Figura 3 verifica-se a analise reoldgica indicando que a inclusdo do residuo mineral reduziu
a viscosidade em todas as composigdes, indicando que a particula atuou como um plastificante
no fluxo do material fundido.

A curva de DSC do segundo aquecimento das amostras pode ser observada na Figura 4 de modo
que os valores da temperatura de transigdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagdo (Tc) e de
fusdo (Tf), foram medidos e apresentados na Tabela 3. As temperaturas Tg, Tc e Tf
permaneceram sem variac@o significativa indicando um comportamento térmico predominante
da matriz polimérica. Ndo houve alteracdo significativa no pico de cristalizagdo e fusdo das
amostras, indicando que as particulas ndo influenciaram na cristalinidade das amostras e entao
ndo atuaram como agentes nucleantes.

N

Viscosidade (Pa.s)

Figura 3:
cisalhamento.
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Tabela 3: Transi¢des térmicas do DSC e TGA.

DSC
Amostra T,(°C) Tc(°C) T;(°C)
PLAOO 56,33 120,00 151,95
PLAO2 56,92 118,82 151,34
PLAOS 56,39 119,84 152,39
PLAOS 56,94 121,09 151,70
PLA10 56,51 120,06 151,80

Nas Figura 5 A ¢ B estdo apresentados, respectivamente, os resultados de TG e a derivada da
TG onde se verifica que o inicio maximo da degradagdo das amostras ficou na ordem de 300-
360°C sem variagdes significativas da particula na matriz polimérica.
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Figuras S5 A: Curva de TGA. Figura 5B: Curva de DTG.

5, CONCLUSAO

Foi possivel produzir composito de PLA com residuo calcario em diferentes composigoes de
modo o mesmo atuou como plastificante melhorando a processabilidade do fundido. A fase
cristalina da matriz polimérica ndo foi afetada pelo residuo de modo que o mesmo ndo atuou
como agente nucleante. A composi¢do com 8% de residuo mineral apresentou maior modulo
elastico quando submetido a tensdo de flexdo.

6. AGRADECIMENTOS
Ao CNPq pela bolsa, ao CETEM, INT e UERJ pela infraestrutura.
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RESUMO

A agua reciclada proveniente das bacias de rejeitos, dos espessadores, das operagdes de
filtragem empregadas nas usinas de concentracdo pode reduzir de forma significativa a
necessidade de 4gua nova ou a adi¢do de reagentes nos processos de flotagdo. Neste trabalho foi
realizada a determinagdo colorimétrica da concentracdo de coagulante em agua de processo
visando reduzir o consumo de agua nova na flotagdo. As analises feitas com diferentes
concentracdes de coagulante, apds a reacdo com o dicromato de potéassio, foram examinadas a
partir de um espectrofotometro de absorcdo molecular UV/VIS e a partir do método dos
minimos quadrados construiu-se uma curva de linearidade para os resultados obtidos.
Os coeficientes de determinagdo (R?) para as 6 analises observadas foram de 0,9994, 0,9997,
0,9995, 0,9990, 0,9998 0,9923 respectivamente. Esses valores indicam uma alta linearidade nos
dados, garantindo a precisdo e confiabilidade das medi¢des realizadas. O estudo demonstrou que
a utilizacdo de agua reciclada pode nao apenas reduzir o consumo de recursos hidricos, mas
também oferecer beneficios significativos em termos de eficiéncia e sustentabilidade nos
processos industriais de flotacao.

Palavras chave: agua reciclada; coagulante; flotagdo.

ABSTRACT

Recycled water from tailings ponds, thickeners, and filtration operations used in concentration
plants can significantly reduce the need for fresh water or the addition of reagents in flotation
processes. This study conducted colorimetric determination of coagulant concentration in
process water to minimize fresh water consumption in flotation. Analyses were performed with
varying coagulant concentrations, following reaction with potassium dichromate, using a
UV/VIS molecular absorption spectrophotometer. A linearity curve was constructed using least
squares method for the obtained results. The coefficients of determination (R?) for the 6
analyses were 0,9994, 0,9997, 0,9995, 0,9990, 0,9998 0,9923 respectively, indicating high data
linearity, ensuring measurement precision and reliability. The study demonstrated that recycled
water use can not only decrease water resource consumption but also provide significant
benefits in terms of efficiency and sustainability in industrial flotation processes.

Keywords: coagulant; flotation; recycled water.
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1. INTRODUCAO

Embora a 4gua possua papel essencial na sociedade, de acordo com Jacobi (2005) cerca de 1/6
da popula¢do mundial ndo possui agua potéavel, tal dado elucida a proposta de que, embora a
agua seja um elemento socialmente inestimavel apresenta-se como um recurso finito e de
distribuicéo desigual. Ademais, segundo o relatdrio do Instituto Mundial da Agua, apenas 2,5%
dela estéa acessivel para 0 uso humano, sendo que somente dessa porcentagem 0,008% pode ser
considerada agua potavel. Assim, a utilizacdo de agua de reuso surge como alternativa para a
escassez hidrica iminente.

Lavrador Filho (2015) define &gua de reuso como o reaproveitamento de aguas que foram
utilizadas previamente em atividades humanas a fim de atender a outras necessidades benéficas,
incluindo a original. Ou seja, 0 reuso de agua se constitui em uma prética de racionalizacédo e de
conservagdo de recursos hidricos. De acordo com a Organiza¢do Mundial de Saude, reciclagem,
também conhecida como reciclagem interna, é o reuso da agua internamente as instalacdes
industriais, com o objetivo de reduzir o consumo de agua nova e controlar, por exemplo, a
poluicdo. No processamento mineral entende-se como agua de reciclagem aquela retornada ao
processo, apds tratamento ou ndo, e cujas caracteristicas fisicas e quimicas sdo adequadas ao
processo ( LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010)

A flotagéo é um processo fisico-quimico de superficie usado na separagdo de minerais que da
origem a formacdo de um agregado, particula mineral e bolha de ar, que, em meio aquoso,
flutua sob a forma de espuma. Esta técnica é amplamente empregada para a concentracdo de
minério de ferro, onde impurezas sdo removidas através da adesdo seletiva a bolhas de ar.
Nessa etapa, a agua € o meio onde ocorre a diferenciacdo das particulas. Logo, a composi¢do
quimica da &gua, precisamente sua concentracdo ionica, constitui um parametro de eficiéncia
empregado na flotagdo. Por conseguinte, 0s compostos organicos, inorganicos, até mesmo 0s
residuos sélidos contidos na agua de reciclagem podem inviabilizar a flotacdo ou, pelo menos,
causar sérios danos ao mecanismo. (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010)

Liu, Moran e Vink (2013) apontam que a ndo avaliacdo dos parametros recomendaveis para a
flotacdo podem gerar efeitos adversos tais como a reducdo da hidrofobicidade da superficie das
particulas por ions metélicos, alteracdo na carga superficial da particula por ions metalicos,
ativacéo inadvertida de minerais indesejados pelo metal e interacGes com reagentes de flotacao.

Em muitos circuitos de recuperacdo de &gua, provenientes de usina de flotacdo, espessadores e
filtros sdo utilizados para sedimentagdo dos particulados, com auxilio do emprego de
coagulantes /floculantes (VALADAO, 2007; REIS, 2010), o que altera as caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas da agua, podendo interagir com os reagentes residuais de flotagdo
presentes na fase aquosa

Assim, para otimizagdo do processo de flotacdo, haja visto os efeitos deletérios provenientes da
interacdo entre o coagulante e o processo de flotacdo, faz-se necessario 0 monitoramento da
composicao quimica da &gua reciclada, através de métodos como a analise espectrofotométrica.
A espectrofotometria € um método analitico baseado na capacidade das moléculas em uma
solugdo de absorver luz em comprimentos de onda especificos. (HARRIS, 2012)

Este artigo explora a inter-relagdo entre o reuso da agua de processo e o desempenho da flotagdo
reversa catibnica de minério de ferro, destacando a importancia dos métodos
espectrofotométricos na monitorizacdo e controle da qualidade da agua. A analise com
dicromato de potassio, em particular, sera discutida como uma ferramenta essencial para
garantir que a agua reciclada atenda aos padrdes necesséarios para uma flotagdo eficiente e
sustentavel, garantindo um uso mais racional dos recursos hidricos e a viabilidade econémica
das operacdes.
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2. OBJETIVO

Desenvolver uma metodologia quantitativa para a identificacdo das concentracGes de coagulante
na agua de reuso.

3. METODOLOGIA

Para 0 estudo em questdo, utilizou-se o coagulante Zalta™ MC526LAD. A férmula molecular
empregue para o coagulante foi gerada levando em conta a ficha de informag&o de seguranca de
produto quimico fornecida pela empresa Solenis, detentora da marca comercial Zalta™
MC526LAD. Na primeira folha desta ficha, na qual h&a o nimero de CAS (designagdo numérica
atribuida a substancias quimicas pelo US Chemical Abstracts Service): 26062-79-3. Numeragao
referente a substdncia cloreto de polidialildimetilamdnio, Figura 1, também comumente
nomeada de PDADMAC.

Cl

/N\
HsC™ “CHg

Figura 1: Estrutura do coagulante PDADMAC (Zalta™ MC526LAD).

As solugdes foram preparadas utilizando 4gua ultrapura (resistividade minima de 18 MQ cm ™)
obtida de um purificador de 4gua Milli-Q A10 Gradiente da Millipore (EUA). A solucdo padrédo
de dicromato de potéssio foi preparada utilizando 147,1 g da amostra estoque P.A de K,Cr,0;,
em 500 mL de agua ultrapura sob aquecimento e agitagdo até a completa solubilidade da
amostra, resultando na solugdo com concentracéo de 0,5 mol L. As solucBes analisadas foram
preparadas com os reagentes: Zalta™ MC526LAD da Solenis como coagulante e o dicromato
de potéassio da Neon.

Foi utilizado o espectrofotdmetro de absorcdo molecular UV/VIS da Mettler Toledo, modelo
UV5, com varredura de comprimentos de onda de 190,0 a 1100,0 nm, o equipamento apresenta
um desempenho Optico com exatiddo fotométrica em anélises de dicromato de potéssio de +
0,005 A e do comprimento de onda na casa de = 0,9 nm, condicGes que satisfazem as analises.

A determinagdo da concentragdo de coagulante na dgua de recirculacéo foi realizada através de
uma adaptacdo a metodologia descrita por Clarke (1990) na qual é utilizado o floculante
catibnico epiclorohidrina-dimetilamina, cuja estrutura molecular pode ser observada nha
Figura 2.

[ CH,
|
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Figura 2: Formula estrutural do floculante catiénico epiclorohidrina-dimetilamina.
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Neste método, a determinac¢do de coagulante baseia-se na formacdo de um composto entre o
dicromato de potéassio e o nitrogénio catidnico presente na cadeia ciclica do cloreto de
polidialildimetilaménio.

A construcdo da curva de linearidade foi definida a partir da média das repeti¢Ges de trés curvas
de calibracfo na faixa de 2,0 a 25,0 mg L. Para a construcéo de cada curva foram preparadas
solugbes de coagulante nas concentracdes 2, 5, 10, 15, 20 e 25 ppm, a partir de uma solucéo
estoque de 0,1 mol L™, apés completar o baldo volumétrico de 10 mL com agua ultrapura verte-
se a solugdo para um tubo de ensaio no qual é adicionado 0,5 mL da solucdo padrdo de
dicromato de potassio, logo apds é necessario aguardar um total de 30 minutos antes de realizar
as analises no espectrofotdbmetro de UV/VIS para. As leituras foram feitas em triplicatas no
comprimento de onda em 550,0 nm, e usando cubetas de 10 mm e a linearidade foi estimada por
regressdo linear pelo método dos minimos quadrados como se pode observar na Figura 3.
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Figura 3: Curva de linearidade do coagulante.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 sdo apresentados os resultados obtidos a partir das analises realizadas no
espectrofotdmetro UV/VIS para a construgdo da curva de linearidade para o coagulante nas
concentracbes de 2, 5, 10, 15, 20 e 25 ppm. As medidas de absorbancia das solucbes
estabelecidas com o padréo de dicromato de potéssio e diferentes concentragGes do coagulante
forneceram as curvas com os coeficientes de determinagio (R?) para analise 1 de 0,9994, analise
2 de 0,9997, anélise 3 de 0,9995, andlise 4 de 0,9990, analise 5 de 0,9998, analise 6 de 0,9923
indicando a linearidade.
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Figura 4: Curvas de linearidade do coagulante.
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5. CONCLUSAO

Diante do exposto, 0 método proposto para determinacdo do coagulante apresenta um resultado
satisfatorio e, por conseguinte, pode ser implementado em qualquer anélise que contenha apenas
0 coagulante (cloreto de polidialildimetilamonio).

Conclui-se que as analises de seletividade do método sdo imprescindiveis devido as potenciais
interferéncias presentes nas aguas de reuso geradas nos processos de espessamento e filtracao.
Portanto, faz-se necessario o aprimoramento da técnica estabelecida para distinguir a resposta
do coagulante na presenca dos reagentes utilizados na flotagdo catidnica reversa do minério de
ferro. Essa abordagem permitira otimizar o uso de coagulantes, garantindo a eficiéncia do
processo e a qualidade da agua tratada, além de contribuir para a sustentabilidade das operacoes
de mineracdo.
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RESUMO

A economia circular ¢ um modelo sustentavel que visa eliminar desperdicio e poluicdo ao
manter produtos em circulacdo através da reciclagem, reutilizacdo e renovacdo de materiais,
equilibrando aspectos econdmicos, ambientais, tecnologicos e sociais. A modelagem molecular
permite prever e simular comportamentos de materiais em nivel atomico e molecular,
aumentando a eficiéncia de produtos e reduzindo experimentos laboratoriais. Relatorios
destacam a modelagem molecular como uma ferramenta bastante promissora na promogdo da
economia circular, apontando seus impactos positivos em inova¢do e¢ economia de custos,
especialmente nos setores industrial e mineral. Este estudo bibliométrico analisa a intersecdo
entre economia circular ¢ modelagem molecular de 1990 a 2023, usando a base Scopus,
revelando um crescimento exponencial de publicagdes desde 2016 ¢ um aumento significativo
nas pesquisas combinadas desde 2018. China, EUA, Reino Unido e India lideram em
publicagdes, enquanto o Brasil mostra potencial de ampliacao. Ciéncias Ambientais, Quimica e
Engenharia so areas influentes nessa interse¢do. No setor mineral, a economia circular pode ser
destacada em estudos de extracdo de minerais estratégicos de fontes secundarias, como residuos
eletronicos e baterias, reduzindo a demanda por atividades de mineracao.

Palavras-chave: economia circular, modelagem molecular, bibliometria.
ABSTRACT

Circular economy is a sustainable model aimed at eliminating waste and pollution by keeping
products in circulation through recycling, reuse, and material renewal, balancing economic,
environmental, technological, and social aspects. Molecular modeling allows for the prediction
and simulation of material behaviors at the atomic and molecular levels, increasing product
efficiency and reducing laboratory experiments. Reports highlight molecular modeling as a
highly promising tool in promoting the circular economy, emphasizing its positive impacts on
innovation and cost savings, especially in the industrial and mineral sectors. This bibliometric
study analyzes the intersection between circular economy and molecular modeling from 1990 to
2023 using the Scopus database, revealing an exponential increase in publications since 2016
and a significant rise in combined research since 2018. China, the USA, the UK, and India lead
in publications, while Brazil shows potential for growth. Environmental Sciences, Chemistry,
and Engineering are influential areas in this intersection. In the mineral sector, circular economy
can be highlighted in studies on the extraction of strategic minerals from secondary sources
such as electronic waste and batteries, reducing the demand for mining activities.

Keywords: circular economy, molecular modeling, bibliometrics.
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1. INTRODUCAO

Economia circular ¢ um modelo de produgdo e consumo que envolve compartilhar, reutilizar,
reparar, renovar e reciclar materiais e produtos existentes pelo maior tempo possivel, visando
eliminar o desperdicio e a poluigdo. Este sistema busca equilibrar aspectos econdmicos,
ambientais, tecnologicos e sociais, mantendo os produtos em circulagdo por meio de
manutengdo, remanufatura, reciclagem e compostagem, contribuindo para um desenvolvimento
sustentavel ¢ uma sociedade mais harmoniosa. (EUROPEAN PARLIAMENT, 2015;
GHISELLINI et al., 2016; GIESE et al., 2022).

A modelagem molecular, que consiste no uso de métodos computacionais para simular o
comportamento da matéria em nivel atdbmico ou molecular, tem contribuido significativamente
para a economia circular em diversos setores. O emprego desta técnica reduz ou elimina etapas
de bancada, economizando tempo, energia e custos, além de minimizar a necessidade de
sintetizar e testar fisicamente numerosos materiais, diminuindo a geracao de residuos. Além
disso, propicia maior velocidade ao possibilitar a simulag@o de processos quimicos complexos e
previsdo de propriedades, o que auxilia na identificagdo, avaliacdo e otimizacdo de novos
materiais, e permite o desenvolvimento de alternativas mais sustentdveis. (ARMAND et al.,
2020; GLEISER, 2023).

O relatorio "Molecular Modelling Market Size 2024-2030" publicado pelo Market Reports
World (2023) prevé um crescimento anual de 8,6% no mercado global de modelagem
molecular, estimado em 1.136,78 milhdes de dolares até 2030 (Figura 1-A). Em paralelo, o
relatorio de Goldbeck (2012) também destaca a importincia da modelagem molecular na
promogdo da inovagdo, redugdo de custos, criagdo de empregos e aumento de receita em
empresas entrevistadas (Figura 1-B). Esses dados confirmam a viabilidade econdmica e a
contribuicdo essencial da modelagem molecular para a economia circular ¢ a sustentabilidade
global, refor¢ando sua importancia como uma ferramenta estratégica e inovadora em escala
mundial.

Projecdo do crescimento anual do mercado A Impactos pesitivos uso da Modelagem Molecular B
global de Modelagem Molecular (2023-2030) nas inddstrias entrevistadas
Si007s gy INOVAGAO ] 23
POLIBE g
St 381725 5‘53;'53 - ECOMOMIA =
: — T
563780 i‘*;‘;’f_ R DE CUSTOS
plgnai CRIAGAO DE ”
o

EMPREGOS
AUMEMTO DE

| I |
RECEITA i

2023 b el 2005 e

L

B
§
5
§
§

Figura 1: (a) Projecdo de crescimento de mercado da modelagem molecular e
(b) seus impactos econdmicos em empresas (MARKET REPORTS WORLD, 2023;
GOLDBECK G., 2012, adaptado).

Dada a relevancia do tema para a promog¢do de um desenvolvimento sustentavel, neste estudo é
feito um levantamento bibliométrico utilizando a base de dados Scopus que destaca a
importancia da modelagem molecular na promocdo da economia circular e como esta
combinacdo vem contribuindo com o setor mineral.

2. OBJETIVO

Realizar um estudo bibliométrico para avaliar o crescimento das publicagdes sobre economia
circular e a contribui¢gdo da modelagem molecular nas ultimas trés décadas, identificando os
paises mais relevantes e as areas de estudo com maior ado¢do do modelo, com destaque para o
setor mineral.
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3. METODOLOGIA

Para conduzir o estudo bibliométrico foram estabelecidos os pardmetros periodo de estudo, que
abrange de 1990 a 2023, o banco de dados e as categorias de busca. As buscas foram realizadas
em idioma inglés, utilizando uma das maiores bases de dados da literatura internacional, a base
Scopus. A ferramenta de pesquisa avangada foi usada, aplicando os critérios de busca ao titulo,
resumo e palavras-chave (TITLE-ABS-KEY), conforme detalhado no Quadro 1.

Quadro 1. Sumario de palavras-chave.

Categoria Descricao Palavras-chave

EC Economia circular "circular" AND "economy"

"economy" AND "circular" AND "molecular”
AND ("modeling" OR "modelling" OR
"simulation")

Economia circular e modelagem

ECMM
molecular

Duas categorias de busca foram definidas, baseadas nos temas principais que o estudo engloba.
A analise considerou o niimero de publicagdes por periodo, relevancia entre os paises, com
particular atengdo a posicdo do Brasil nessa tematica, ¢ area de conhecimento quando aplicada
na interseccdo dos dois assuntos. Com o auxilio de softwares de analise de dados, as
informacdes da base de dados foram extraidas e processadas para a elaboragao dos graficos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos dados bibliométricos extraidos da base Scopus permitiu identificar tendéncias
significativas em duas categorias principais: economia circular e a interse¢do entre economia
circular ¢ modelagem molecular, conforme mostrado na Figura 2.

Evolugio temporal entre os anos de 1950até 2023 A Paises lideres em publicagdes nas categorias EC e B
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Figura 2: Levantamento bibliométrico do niimero de publicagdes nas categorias EC e ECMM
(a) por tempo, (b) por contribui¢@o de paises e (c) por area de conhecimento.

4.1 Evolu¢ao Temporal

Ao longo do periodo de 1990 a 2023, constatou-se que a economia circular emergiu como um
tema de relevancia crescente a partir de 2016. Nesse ano, o numero de publicagdes aumentou
exponencialmente, passando de 2.223 publica¢des em 2016 para 37.576 em 2023. Este aumento
significativo reflete o interesse crescente e a intensificagdo da producdo cientifica na area,
acumulando um total de 115.038 publicacdes entre 2016 e 2023 (Figura 1 -A).
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A partir de 2018, dois anos apds o inicio do crescimento acentuado na economia circular,
observou-se um aumento nas publicagdes que abordam a combina¢do de economia circular com
modelagem molecular. Em 2018, foram registradas 203 publicagdes sobre este tema, numero
que cresceu para 3.795 em 2023. Este crescimento resultou em um total de 9.305 publica¢des ao
longo de seis anos, evidenciando a rapida consolidacdo da modelagem molecular como uma
ferramenta crucial para a economia circular, especialmente no contexto da sustentabilidade.

4.2 Contribuicao dos Paises

A analise das publicagdes por pais, conforme ilustrado na Figura 1 — B, revela que China,
Estados Unidos, Reino Unido e India sio os principais contribuintes para a produgdo cientifica
nas areas de economia circular ¢ modelagem molecular. Esses paises tém investido
significativamente em tecnologia e ciéncia alinhadas com parametros sustentaveis.

O Brasil, por sua vez, ocupa a nona posi¢ao na categoria de economia circular (EC) e a oitava
posicdo na categoria de economia circular combinada com modelagem molecular (ECMM).
Apesar de estar atras dos lideres globais, a posi¢cdo do Brasil indica um potencial significativo
para crescimento. A necessidade de maior investimento em modelagem molecular aplicada a
economia circular ¢ evidente, visando ndo apenas aumentar a produgdo cientifica, mas também
alinhar-se aos avangos globais e maximizar os beneficios sustentaveis dessa integragao.

43  Areas de Conhecimento

A analise bibliométrica da distribuicdo das publicagdes nas categorias EC e ECMM nas areas de
conhecimento disponibilizadas pela base de dados Scopus (Figura 1 - C) indica os campos mais
influentes nesta interse¢do tematica. As cinco areas de maior relevancia sdo: Ciéncia Ambiental,
liderando com 17% das publicagdes, Quimica com 12%, Engenharia Quimica com 11%,
Engenharia com 10% e Energia com 9%. Estes dados evidenciam a forte interconexdo entre as
areas de Quimica ¢ Engenharia com as Ciéncias Ambientais, enfatizando a relevancia dessas
disciplinas no avango da economia circular.

4.4 Economia Circular no Setor Mineral

No setor mineral, a economia circular tem sido aplicada para reduzir o descarte ¢ prolongar a
vida 0til de minerais de alto valor econdomico, aprimorando etapas de recuperacdo. Estas
iniciativas diminuem a necessidade de obtengdo de minerais criticos por atividades de
mineracdo ¢ aumentam a extragdo em fontes secundarias, como lixo eletrénico, subprodutos
industriais e baterias (FUNARI et al., 2024; XAVIER et al., 2023). Como exemplos destaca-se
o trabalho de BATISTA et al. (2023), onde processos piro- ¢ hidrometalirgicos foram
empregados para a recuperar litio ¢ manganés em baterias esgotadas. A modelagem molecular
pode auxiliar na compreensdo dos mecanismos de extracdo e na simulagdo de sistemas para a
proposicao de métodos mais eficientes e mais sustentaveis. Silva et al (2024) utilizaram
simulagdes computacionais para investigar os mecanismos de extragdo de cobalto e niquel por
sistemas aquosos bifasicos, uma técnica de menor toxicidade e maior flexibilidade que a
classica extra¢do por solvente em meio organico.

5. CONCLUSAO

Em suma, a analise bibliométrica confirma a relevancia e o impacto positivo da modelagem
molecular na promogdo da economia circular, destacando seu potencial para inovagoes,
economia de custos e sustentabilidade, especialmente no setor industrial ¢ mineral. Estas
observacgdes refor¢am a importancia de continuar investindo em pesquisas e tecnologias para um
desenvolvimento econdmico equilibrado e sustentavel.
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RESUMO

O presente trabalho consistiu em investigar diferentes metodologias de extracdo da mucilagem
de palma forrageira (Opuntia ficus-indica L.), visando maior rendimento, além de avaliar seu
uso como floculante em ensaios de sedimentacdo para o rejeito de minério de fosfato.
As metodologias consistiram basicamente em cortar, pesar € imergir as raquetes em agua.
A esse respeito, utilizando a metodologia 3 resultamos em 47,70% de rendimento de
mucilagem, maior porcentagem quando relacionada as metodologias 1 e 2. Dessa forma, a
mucilagem foi utilizada para testes tanto em proveta quanto em espessador. Foram analisadas as
caracteristicas fisico-quimicas, a velocidade de sedimentagdo e a granulometria das particulas de
rejeito. Para a dosagem de 40 g/t, a sua velocidade média foi 75 vezes maior quando comparada
a amostra sem adicao da mucilagem. Constatou-se que, mesmo com o uso do polimero natural,
particulas permaneceram em suspensdo, entretanto, no ensaio em espessador, a mucilagem da
palma resultou em turbidez de 38,7 NTU, apta para o reuso da agua.

Palavras chave: mucilagem, floculante natural, palma forrageira.

ABSTRACT

The present work consisted of investigating different methodologies for extracting mucilage of
forage palm (Opuntia ficus-indica L.), aiming for greater yield, in addition to evaluating its use
as a flocculant in sedimentation tests for phosphate ore waste. The methodologies basically
consisted of cutting, weighing and immersing the rackets in water. In this regard, using
methodology 3 we resulted in a 47.70% yield, a higher percentage when compared to
methodologies 1 and 2. Therefore, the mucilage was used for testing both in a test tube in a
thickener. The physicochemical characteristics, sedimentation speed and particle size of the
waste particles were analyzed. For the dosage of 40 g/t, its average speed was 75 times higher
when compared to the sample without the addition of mucilage. It was found that, even with the
use of the natural polymer, some particles remained in suspension, however, in the thickener
test, the palm mucilage resulted in a turbidity of 38.7 NTU, suitable for water reuse.

Keywords: mucilage, natural flocculant, forage palm.
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1. INTRODUCAO

O uso de polimeros naturais em tratamento de agua, tem crescido consideravelmente em
analises de coagulacdo e floculagdo. Essas etapas sdo indispensaveis para viabilizar o processo
de clarificacdo da agua. As plantas se destacam como forma de obtencdo do polimero, como a
palma forrageira (Opuntia ficus-indica L.) devido a sua abundincia e biodegradabilidade
(GOIS, 2013). Inicialmente no Brasil a palma ganhou relevancia na alimentacdo humana e de
animais sendo adaptada a se desenvolver na regido semiarida do pais (GOIS, 2013). Além disso,
outra aplicacdo da palma esta na extra¢do da mucilagem que é obtida por meio de suas raquetes.
O liquido viscoso ¢ constituido por cadeias de agucares, unidas, formando um polimero,
presente no interior dos cladddios, que possui capacidade de absorver dgua e aumentar o seu
volume (CEPLAMT, 2016). Este & um fator positivo para o seu uso como aditivo em argamassa
e em processos de sedimentacdo de polpas de rejeitos (OLIVEIRA, 2018). O potencial uso da
palma como biopolimero pode estar relacionado a a¢do da pectina (acido galacturénico) que
potencializa a agregacdo das particulas durante a floculagdo devido a sua estrutura (SANTOS
et al.,2023).

2. OBJETIVO

Analisar metodologias de extracdo de mucilagem da palma forrageira e sua eficiéncia como
floculante em ensaios de espessamento para rejeito de minério de fosfato.

3. METODOLOGIA

3.1. Extracio da Mucilagem da Palma

Metodologia 1:

Seguindo a metodologia utilizada por FARIAS et al. (2015), o biopolimero foi obtido através de
duas extragdes na propor¢do 1:1 de palma e agua em triplicata. Para isso, os cladddios foram
sanitizados com agua e cloro, cortados em pedagos de 1 cm® e imersos em agua destilada
durante 24 horas para ser obtida a primeira extragdo. Posteriormente foi separado em extrato
aquoso ¢ biomassa (residuo). A segunda extragdo foi realizada com a imersdo dessa biomassa
durante 1 hora seguindo as mesmas propor¢des. Apds a separagdo, juntou o segundo extrato
aquoso com o anterior e descartou o residuo. A mucilagem final foi congelada em um freezer.

Metodologia 2:

De acordo com os estudos de (OLIVEIRA, 2018), o floculante natural foi obtido por meio da
retirada da epiderme dos cladédios de palma em proporgdo 1:1 de palma e agua. Para isso, as
raquetes da palma foram higienizadas com agua clorada e cortadas em pedacos de 1 cm?®
retirando completamente a sua epiderme. Foi feita a imersdo em agua destilada por 2 horas ¢
separada em escorredor comum. O extrato aquoso foi reservado e o residuo foi descartado.
Devido a sua perecibilidade, a mucilagem foi congelada por 24 horas para uma melhor
eficiéncia final. Depois foi descongelada em temperatura ambiente ¢ homogeneizada em
liquidificador, resultando assim um gel aquoso.

Metodologia 3:

Neste método a extragdo da mucilagem foi obtida por meio da adaptacdo da metodologia
utilizada por SANTOS et al., (2023) em proporgdo 1:4. Foi realizada a lavagem da raquete ¢ o
seu corte, mantendo medidas menores que 1 cm® (2,0 mm x 0,4 mm) a fim de aumentar a
superficie de contato e obter maior extragdo da mucilagem. Para a sua extrac@o, os cladodios
foram imersos em agua destilada na propor¢do 1:4 de palma e agua por 93 horas. Com isso, a
mucilagem foi separada por meio de um escorredor comum e refrigerada.
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3.2 Preparo da Polpa de Rejeito de Minério de Fosfato

Para o preparo da polpa, foi preciso homogeneizar com auxilio da célula DENVER. Em
sequéncia, foi separada uma aliquota e colocada em estufa a 100° C, verificando uma
concentracao de solidos equivalente a 6,3%.

Caracterizacdo granulométrica da polpa

A analise de granulometria foi feita por peneiramento a umido e por difracdo a laser. Para o
ensaio realizado, foi preparada uma polpa com 3 L de amostra contendo 6,3% de concentracio
de solidos para 30 L de agua. Para a sua determinagdo, foram utilizadas as seguintes peneiras:
14, 20, 28, 35, 48, 65, 100, 150, 200, 270, 325 ¢ 400 mesh Tyler. Depois do ensaio de
peneiramento, o rejeito que ficou retido nas peneiras foram postas para secar na estufa a 105° C
e depois foram pesadas. O rejeito retido na peneira de 400 mesh foi determinado através de
difracdo a laser por meio do equipamento Mastersizer 2000, da Malvern.

Ensaio em proveta

A polpa foi preparada com amostra contendo 6,3% de solidos, separada em trés provetas de 1 L
cada em: branco, 40 g/t ¢ 100 g/t. Desse modo, as amostras foram homogeneizadas, ¢ a
mucilagem que foi adicionada corresponde a metodologia 3, com base nas respectivas dosagens
supramencionadas. Apos esta etapa, foi realizado o teste de velocidade de sedimentagdo. Esta
analise permaneceu em repouso durante 24 horas e o sobrenadante foi separado do espessado.
Em seguida, o espessado foi colocado na estufa a 100° C até a verificagdo de massa constante.

Ensaio em espessador

O ensaio ocorreu em espessador de pastas com dimensdes de 115 cm x 9 cm e capacidade de 6
L. Preparou, sob o mesmo procedimento ja descrito no presente trabalho, uma nova polpa para a
analise em espessador, com o objetivo de verificar os resultados em uma escala maior com o
favorecimento da separagdo solido-liquido. Dessa forma, as amostras foram organizadas em:
branco ¢ 60 g/t de mucilagem correspondente a metodologia 3. Optou-se por utilizar uma
dosagem intermediaria aquelas avaliadas no ensaio em proveta. As amostras permaneceram em
repouso por 24 horas, e posteriormente coletou o sobrenadante e o material espessado.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Rendimento da mucilagem da palma

Utilizando a metodologia 1 (Met 1), com o método de duas extragdes para a proporg¢ao 1:1 foi
obtido o total de 43% de rendimento de mucilagem final. Na metodologia original de Farias et
al. (2015), sdo feitas extragdes em duas propor¢des 2:1 ¢ 1:1 de palma e agua, no entanto, foi
observado maior rendimento na ultima propor¢do em seu estudo e por isso foi realizada a
adaptacdo. A segunda lavagem da biomassa tem a finalidade de aumentar a obtengdo do extrato
que devido a sua alta viscosidade, parte dele fica retido entre os cladodios cortados.

Figura 1: Mucilagem (Met 1) em triplicata.

Para a metodologia 2 (Met 2), utilizando o método de descascar a epiderme para aumentar a
superficie de contato na propor¢ao 1:1, foi obtido 32% de rendimento de mucilagem.
A metodologia de Oliveira, (2018), estuda o rendimento e aplicagdo do extrato final aplicado em
argamassa de cimento portland II Z e obteve resultado positivo para a menor absor¢do de agua,
menor porosidade e maior resisténcia mecanica do uso da mucilagem na argamassa final.
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Seguindo o método, a epiderme da palma foi retirada para melhorar a extragdo de mucilagem
aumentando a superficie de contato, entretanto obtivemos pouca diferenga de resultados.
No final, o extrato aquoso foi passado pelo liquidificador com o objetivo de homogeneizar e
formar um gel espesso.

(a) (b)

Figura 2: a)cladodio sem epiderme; b)mucilagem (Met 2).

Ja para a metodologia 3 (Met 3), com o método utilizando a propor¢ao 1:4 de palma e d4gua com
imersao de 93 horas, seguindo uma adaptac¢ao a metodologia de preparo de Santos et.al., (2023),
foi obtido 47,70% de rendimento de mucilagem final. Nesta metodologia o extrato ficou em
ambiente refrigerado pois contribui para a conservagdo da mucilagem. Com isso, os resultados
obtidos tornam a metodologia de Santos et.al., (2023) mais eficiente quando comparada as
anteriores para a obtengdo de maior rendimento de extrato aquoso final.

(b) ()

Figura 3: a)corte dos pedagos de palma; b)imersdo da palma em agua;
¢)mucilagem (Met 3).

Caracterizacdo granulométrica da polpa e ensaios de sedimentacdo

Distribuicido granulometria da polpa de rejeito de minério fosfato

A caracteriza¢do granulométrica determinou que mais de 90% do material fino, para a peneira
de 400 mesh, esta abaixo de 37 um. Para a determinagdo do tamanho das particulas foi utilizada
a técnica de difracdo a laser e foi observado que o didmetro médio esta abaixo de 10 um. Tal
caracteristica ndo ¢ favoravel segundo os estudos de Santos et al, (2023) por dificultar no
processo de desaguamento devido a elevada superficie de contato, ou seja, pelo efeito da
permanéncia da dispersdo de particulas ultrafinas no fluido, seguindo o movimento browniano.
Dessa forma, quanto menor for a granulometria do rejeito, maior sera a demanda por agentes
floculantes a fim de permitir a agregagdo das particulas e a posterior separacao solido-liquido
(FRANCA et al., 2010).

Ensaio de sedimentacio em proveta

Na Tabela 1 foram feitas analises fisico-quimicas. Observou que proporcionalmente, a
condutividade aumentou com as dosagens de mucilagem. A respeito da turbidez para as
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amostras, nao foram interessantes para o reuso de agua, considerando um limite de 100 NTU, e
necessitando de uma etapa posterior de tratamento. Pode ser afirmado que mesmo com o uso do
polimero natural, permaneceram particulas em suspensdo. Desse modo, foi observado que
devido o uso da mucilagem (Met 3), na qual passou por 93 horas de imersdo, ha a possivel
influéncia de residuos e da quebra de suas cadeias poliméricas que podem impactar na sua
atividade como floculante. A elevada concentragdo de solidos na amostra branco e a elevada
turbidez podem ser exemplos dessa influéncia.

(@) (b)

Figura 4: a) teste de sedimentagdo das amostras: branco, 40 g/t e 100 g/t respectivamente;
b) espessados secos.

Tabela 1: Resultados de caracterizagdes fisico-quimicas do sobrenadante e do espessado.

Amostra Turbidez Condutividade pH Concentracio de
solido
Branco 1710 NTU 134,2 uS 8,43 59,65%
40 g/t 812 NTU 134,3 uS 7,94 52,70%
100 g/t 200 NTU 144,4 uS 7,20 57,48%

Velocidade de sedimentacao

Devido ao aumento da concentragdo de so6lidos, foi observado que a velocidade de sedimentagdo
da amostra com a mucilagem ¢ 75 vezes maior que a velocidade de sedimentagdo da amostra
sem floculante, sendo 8,33x10"-4 m/s para 40 g/t e 1,11x10"-5 m/s para branco.
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Grafico 1: Curva de velocidade de sedimentagao.

Ensaio de sedimentacio em espessador

Na Tabela 2 foram feitas andlises fisico-quimicas nas amostras. Os resultados de turbidez para o
espessador foram positivos quando comparados aos feitos em proveta por apresentar redugdo
significativa permitindo o reuso da agua. Isso pode ser explicado pelo efeito da pressdo
hidrostatica sobre as particulas do rejeito causado pela coluna d’agua, favorecendo a
sedimentacdo.

..-.‘j:r-;f -

A= i W

‘

Figura 5: Rejeito espessado; ensaio a esquerda referente a amostra
branco e a direita a 60 g/t.

Tabela 2: Resultados de caracterizagdes fisico-quimicas do sobrenadante e do espessado.

Amostra Turbidez Condutividade pH Concentraciao
de sélido
Branco 29,7 NTU 134,7 uS 6,89 44,78%
60 g/t 38,7 NTU 138,7 uS 7,32 50,17%

5, CONCLUSAO

A (Met 3) apresentou o maior rendimento de extragao da mucilagem da palma: 47,70% quando
comparada a (Met 1) e (Met 2) tendo o maior tempo de imersdo em agua. Além disso,
comparando o rendimento da (Met 1) com o da (Met 2) podemos afirmar a importancia da
segunda extracdo. Para o ensaio em proveta com a dosagem de 40 g/t, a velocidade média foi 75
vezes maior que a da amostra sem mucilagem. Ja para o ensaio em espessador, resultou no
favorecimento da concentracdo de soélidos ¢ em valores para turbidez abaixo de 100 NTU.
Assim, o uso da mucilagem da palma forrageira é potencializado como floculante natural em
sedimentacdo de rejeito de fosfato.
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RESUMO

O presente estudo buscou investigar o desempenho das estirpes bacterianas Paenibacillus
polymyxa ¢ Burkholderia cepacia na solubilizagdo bioldgica a partir de residuos de rochas
provenientes da producdo de agregados, por meio da variacdo de diferentes parametros, visando
principalmente a otimizacdo do processo de extracdo do potassio. Primeiramente foram
realizados ensaios de teste de halo em placa de petri para identificacio do potencial de
biossolubilizagdo de potassio por estas estirpes bacterianas. Posteriormente foi realizado um
planejamento experimental completo, na presenga de dois pos de rocha provenientes de Magé e
Itaguai, tendo como variaveis a densidade de polpa (1% e 10%) e agitagdo (estatico e 150rpm),
na presenga dos diferentes microrganismos. Como resultado, foi possivel observar nos ensaios
de halo, a mudanca visual de coloragdo, indicando a competéncia dos microrganismos para
produzir acidos organicos, o que demonstra a sua possivel capacidade solubilizadora.
Nos ensaios de biossolubilizagdo de potassio, as maiores médias de remogao foram atingidas na
presenga do residuo oriundo de Itaguai, alcangando 690 mg/Kg na presenga do microrganismo
B. cepacia e 930mg/Kg na presenga do microrganismo Paenibacillus polymyxa, sendo ambos
nas condi¢cdes de menor densidade de polpa e maior agitagdo (150rpm), confirmados pela
analise estatistica.

Palavras-chaves: biossolubilizacao, agromineral potassio.

ABSTRACT

This study sought to investigate the performance of the bacterial strains Paenibacillus polymyxa
and Burkholderia cepacia in the biological solubilization of waste rock from the production of
aggregates, by varying different parameters, with the main aim of optimizing the potassium
extraction process. Firstly, halo tests were carried out in petri dishes to identify the potential for
potassium biosolubilization by these bacterial strains. Subsequently, a full experimental design
was carried out in the presence of two rock powders from Magé and Itaguai, with pulp density
(1% and 10%) and agitation (static and 150rpm) as variables, in the presence of the different
microorganisms. As a result, it was possible to observe a visual change in color in the halo tests,
indicating the ability of the microorganisms to produce organic acids, which demonstrates their
possible solubilizing capacity. In the potassium biosolubilization tests, the highest average
removals were achieved in the presence of waste rock from Itaguai, reaching 690 mg/Kg in the
presence of the microorganism B. cepacia and 930mg/Kg in the presence of the microorganism
Paenibacillus polymyxa, both under conditions of lower pulp density and greater agitation
(150rpm), confirmed by statistical analysis.

Keywords: biosolubilization, agromineral, potassium.
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1. INTRODUCAO

O potassio (K) é um elemento essencial a todos os organismos vivos, com relagdo direta ou
indireta em processos metabolicos e fisiologicos cruciais para o desenvolvimento e
sobrevivéncia. Nas plantas é o macronutriente mais importante depois do nitrogénio (N) e
fosforo (P), desempenhando diversos papeis, tais como: osmorregulagdo, sintese proteica,
fotossintese, transporte de solutos, resisténcia a estresses bidticos e abiodticos, dentre outros
(SOUMARE, DIJIBRIL, DIEDHIOU, 2023; WANG et al. 2013). Sendo a maior parte do
potassio indisponivel para absorgdo direta pelas plantas, a aplicagdo de fertilizantes quimicos,
por conseguinte, ¢ indicada para que diferentes culturas satisfagcam as demandas na producao
agricola (ZORB, SENBAYRAM, PEITER, 2014). O Brasil acompanha a tendéncia crescente de
aplicagdo de fertilizantes, sendo o sexto maior importador a nivel global com importa¢des
representando 80% da demanda nacional. A dependéncia brasileira é ainda mais alarmante a
respeito dos fertilizantes potassicos, atingindo a marca de 96% do insumo importado (BRASIL,
2023; EMBRAPA, 2023).

A biossolubilizagdo surge como uma rota biotecnolodgica alternativa e interessante, caracterizada
pela capacidade de microrganismos em disponibilizar o potdssio contido nos minerais através de
diversos mecanismos, tais como a produgdo de acidos organicos, inorganicos e exopolimeros.
Entre os microrganismos solubilizadores de potassio encontram-se estirpes bacterianas dos
géneros Bacillus, Pseudomonas., Burkholderia, Acidothiobacillus, Paenibacillus, Klebsiella,
Enterobacter, Pantoea. (SOUMARE, DJIBRIL, DIEDHIOU, 2023). No entanto, devido as
diferentes estruturas mineralogicas existentes ¢ fundamental a realizacdo de estudos mais
aprofundados para estabelecer um processo de solubilizac¢do otimizado e eficaz (BAGHEL et al.
2020; MEENA, et al. 2015).

2. OBJETIVO

O presente estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia de duas estirpes bacterianas,
Paenibacillus polymyxa e Burkholderia cepacia, na solubilizagdo in vitro de potassio presente
em residuos de rochas (Magé e Itaguai), além de identificar as melhores condigdes e parametros
para otimizacdo do processo de biossolubilizagdo.

3. METODOLOGIA

Os residuos utilizados no presente estudo foram gentilmente cedidos pela Empresa Magé
Mineradora (Magé) e Mineradora Santa Luzia (Itaguai), apresentando 3,7% e 3,4% de K,O,
respectivamente. Inicialmente foi realizado o teste de halo adaptado do proposto por Rajawat
et al. 2016, a fim de se determinar os potenciais das estirpes na solubilizagdo de potassio. Para
tanto, foram testadas as estirpes bacterianas, Paenibacillus polymyxa (Colec¢dao de culturas do
Laboratério de Biotecnologia do CETEM — LABIOTEC) reconhecida na literatura como
produtora de substincias poliméricas extracelulares (EPS) e Burkholderia cepacia adquirida
comercialmente (ATCC 25416). Dessa forma, foi adicionada uma microgota da suspensio
bacteriana preparada a partir de um pré indculo de 24h nas placas de petri contendo meio
Bushnell-Haas modificado (composic¢do: glicose 5 g/L; MgS0,.7H,0 0,2 g/L; CaCl, 0,02 g/L;
NaNO; 0,88 g/L; Na,HPO, 27 g/L; NaH,PO, 18,5 g/L; agar nutriente 15g/L; corante azul de
bromotimol 25 mL/L) ¢ 2 g/L de p6 de rocha, procedendo assim para incubagdo a 30°C em
estufa. Apds o periodo de incubagdo (24h/48h), os halos formados foram avaliados.
Posteriormente, foram realizados ensaios de biossolubilizagdo de potassio em frascos
erlenmeyer de 250mL contendo 100mL de meio Bushnell-Haas modificado (Glicose 5 g/L;
MgS0,4.7H,0 0,2 g/L; CaCl, 0,02 g/L; NaNO; 0,88 g/L; Na,HPO, 27 g/L; NaH,PO, 18,5 g/L;
pH 7), tendo o p6 de rocha como fonte Unica de potassio.

Foram admitidos diferentes parametros para o planejamento experimental completo 27, sendo
abordadas variacdes na velocidade de agitacdo de 150 rpm (+1) e estatico (-1), densidade de
polpa de 10% (+1) e 1% (-1), e a aplicacdo das duas diferentes estirpes bacterianas com 5%
(v/v) de inoculo. Os tratamentos foram realizados em duplicatas além do controle abidtico,
realizado na auséncia de microrganismos. Apods 20 dias de incubagdo a 30°C, nos frascos que
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continham microrganismos foram adicionados 4 mL de perdxido de hidrogénio (H,0,), e
manteve-se 0 material sob aquecimento por 20 minutos. As amostras foram centrifugadas, e o
sobrenadante filtrado em membrana de 0,22um e acidulado com &cido nitrico.

As concentragdes de potassio (K) foram quantificadas pela técnica de espectroscopia de
absor¢do atdmica (AAS). O delineamento experimental ¢ as analises estatisticas de varidncia
(ANOVA) e de regressio multipla foram realizados utilizando o software STATISTICA
versao7.0 (StatSoft Inc.).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 € possivel observar a mudanga de coloragdo e formagao de halo nas placas de petri
contendo meio de cultivo na presenga dos microrganismos Burkholderia cepacia e
Paenibacillus polymyxa. O teste possibilitou a identificagdo preliminar de microrganismos
capazes de biossolubilizar potassio, uma vez que a formagdo do halo indica a producdo de
acidos organicos, como descrito por Pamar & Sindu (2018).

Fonte: autoria propria.

Figura 1: Teste de halo: (A) Burkholderia cepacia e (B) Paenibacillus polymyxa.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados médios de remocdo de potassio nos ensaios de
biossolubilizag¢do para os residuos de Magé e Itaguai, sendo os mesmos listados em médias de
remocdo, ressaltando que foram descontados os respectivos controles abidticos.

Tabela 1: Valores médios de remogio de potassio obtidos no planejamento experimental 2°,
para os residuos de rocha provenientes de Magé e Itaguai, na presenga dos microrganismos B.
cepacia e P. polymyxa.

Densidade Remocgio Remoc¢io média
Agitacio de polpa Microrganismo média (mg/Kg) D.P (mg/Kg) D.P
Magé Itaguai

-1 -1 P. polymyxa 315,00 0,00 0,00 0,00

-1 +1 P. polymyxa 0,00 0,00 0,00 0,00
+1 -1 P. polymyxa 130,00 0,00 930,00 42,43
+1 +1 P. polymyxa 135,50 0,71 188,50 45,96
0 (PC) 0 (PC) P. polymyxa 23,63 28,28 120,59 5,14
-1 -1 B.cepacia 365,00 0,00 235,00 120,21
-1 +1 B.cepacia 31,00 16,97 76,00 14,14
+1 -1 B.cepacia 425,00 63,64 690,00 84,85
+1 +1 B.cepacia 322,00 94,75 68,00 424

0 (PC) 0 (PC) B.cepacia 4,54 6,43 204,22 25,71

Agitagdo: (-1) - 0 rpm, (+1) — 150 rpm, (0) PC — 80 rpm; Densidade de polpa: (-1) — 1 %, (+1) — 10%, (0) PC - 5,5 %.

Obs: Valores de remogdo com diferenca em relagdo ao ensaio controle (abidtico).
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Para os ensaios contendo o residuo oriundo de Magé, a melhor média de remogado de potassio
foi obtida com a menor densidade de polpa na presenga do microrganismo B. cepacia,
alcangando cerca de 425mg/Kg com agitagdo de 150 rpm. Na presenga do microrganismo P.
polymyxa a maior remogao média de potassio foi de 315mg/Kg, também na presenca de menor
densidade de polpa, e sem agitacdo. Para o residuo oriundo de Itaguai, as maiores médias de
remocdo de potassio foram atingidas utilizando a menor densidade de polpa, com agitacdo, para
ambas as estirpes testadas. Na presenca do microrganismo B. cepacia foi obtida uma remogao
média de 690 mg/Kg ¢ na presenga do microrganismo P. polymyxa uma remocdo média de
930mg/Kg. A titulo de exemplo, o estudo realizado por Schueler et al. (2021) investigou quatro
estirpes bacterianas (Burkholderia sp., Bacillus sp., Caballeronia glathei e Paraburkholderia
caribensis) junto a dois meios de cultura distintos (Aleksandrov e Bushnell-Haas) isoladamente
ou em consorcio (Burkholderia sp. + Bacillus sp.) Os ensaios de biossolubilizagdo de potassio
foram conduzidos com 2% (m/v) da rocha verdete (6,5% de K,0) no periodo de incubagio de
15 dias. Foram alcangados resultados significativos apenas em meio Aleksandrov, sendo estes
de 261,5 mg/Kg para C. glathei; de 270,5 mg/Kg para P. caribensis; 329,5 mg/Kg para Bacillus
sp.; ¢ de 315,5 mg/Kg para o consoércio microbiano. Comparativamente, em um estudo
realizado por Nascimento, et al., 2023 foram alcangados valores médios de remocgao de
500mg/Kg de potassio em ensaios contendo 1g de pé de rocha de Kamafugito (3% de K,0O) na
presenga de um microrganismo isolado de solo com plantio, com agita¢cdo de 150rpm por 10
dias. Desta forma, os valores de potassio em solugdo obtidos no presente estudo estdo dentro
dos valores reportados pela literatura.

Como indicado anteriormente, 0 microrganismo que apresentou o melhor resultado de remogéo
de potassio foi o P. polymyxa. E suposto que a alta produgdo de EPS possa ter favorecido a
solubilizacdo de potassio (Pinheiro, et al. 2022). Dessa forma, ¢ de interesse o avango nos
estudos relacionados a solubiliza¢do a partir de ensaios contendo biopolimeros liberados por
microrganismos na presenca de minerais, assim como estudos relacionados a otimizagdo de
produgdo e utilizagdo deste biopolimero.

E possivel observar através dos graficos de superficie de resposta obtidos (Figura 2), que dentre
as variaveis testadas, a densidade de polpa apresentou efeito negativo para todas as condi¢des
testadas, evidenciando que altos valores de concentracdo de pd de rocha pode dificultar o
processo de solubilizacao biologica.
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Figura 2: Grafico de superficie de resposta para as varidveis agitacdo e densidade de polpa,
obtido pelo planejamento experimental completo 27, para os dois tipos de pods de rocha e os dois
diferentes microrganismos. (A) residuo proveniente de Magé com o indculo de P. polymyxa, (B)

residuo proveniente de Magé com o indculo de B. cepacia, (C) residuo proveniente de Itaguai
com o indculo de P. polymyxa, (D) residuo proveniente de Itaguai com o indculo de B. cepacia.
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5. CONCLUSAO

Foram encontrados resultados positivos no teste de halo para os microrganismos Paenibacillus
polymyxa e Burkholderia cepacia, indicado uma possivel produgdo de acidos orgénicos que sdo
participantes na solubilizagdo bioldgica de alguns minerais. Para os ensaios de
biossolubiliza¢do, os maiores valores de remogdo de potassio foram obtidos com o residuo
oriundo de Itaguai quando comparado ao residuo de Magg, alcangando 930 mg/Kg na presenca
do microrganismo Paenibacillus polymyxa, microrganismo esse, conhecido por sua alta
produgdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS). Apds a analise estatistica, foi
observado que o parametro de maior influéncia foi a densidade de polpa demonstrando que
maiores valores de densidade de polpa podem prejudicar ao processo de biossolubilizagdo.

6. AGRADECIMENTOS

A autora agradece ao CETEM, pela disponibilidade da infraestrutura laboratorial, as
orientadoras Claudia Duarte da Cunha e Daniele Leonel da Rocha e a pesquisadora Mariana
Ruiz (CETEM) pelas discussoes, 8 COAM/CETEM pela realizagdo das analises, a Empresa
Magé Mineradora e Mineradora Santa Luzia pela disponibilizagdo das rochas utilizadas neste
estudo, ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) pela
concessao da bolsa de iniciagdo cientifica, ¢ a SETEC/MCTI pelo apoio financeiro através do
Projeto MCTREMIN.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BAGHEL, VIKAS et al. Phosphorus and potassium solubilization from rock minerals by
endophytic Burkholderia sp. strain FDN2-1 in soil and shift in diversity of bacterial endophytes
of corn root tissue with crop growth stage. Geomicrobiology Journal, vol. 37, n. 6, p. 550-563,
2020.

BRASIL. Ministério da Indastria Comércio Exterior e Servigos. Governo Federal. Comex Stat.
Disponivel em: http://comexstat.mdic.gov.br/pt/comex-vis. Acesso em: jul. 2024,

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO (Brasil). Instrugdo
Normativa N° 5, de 10 de marco de 2016. Estabelece as regras sobre defini¢des, classificacdo,
especificacdes e garantias, tolerancias, registro, embalagem, rotulagem e propaganda dos
remineralizadores e substratos para plantas, destinados a agricultura. Brasilia, DF, 2016.

MEENA, V.S.; BAHADUR, I.; MAURYA, B.R.; KUMAR, A.; MEENA, R.K.; MEENA, S.K.;
VERMA, J.P. Potassium-solubilizing microorganism in evergreen agriculture: An overview. In:
Meena, V. Maurya, B. Verma, J. Meena, R. (eds).Potassium solubilizing microorganisms for
sustainable agriculture.p. 1-20, 2016.

NASCIMENTO, M.R.F. et al. Biossolubilizacdo de rochas e residuos de rochas como fontes
alternativas de fertilizantes para a agricultura. Revista Ensaios Pioneiros, vol. 7, n. 2, 2023.

PARMAR, P.; SINDHU, S.S. The novel and efficient method for isolating potassium
solubilizing bacteria from rhizosphere soil.Geomicrobiology Journal, vol.36, n.2, p. 1-7, 2018.

PINHEIRO, A.S.; DIAS, D.S. CUNHA, C.D. Producdo de um biopolimero em larga escala
utilizando biorreator. XXX Jornada de Iniciagdo Cientifica e VI Jornada de Iniciagdo em
Desenvolvimento Tecnolédgico e Inovagao, CETEM. 2022.

SCHUELER, T.A. et al. Biosolubilization of verdete: an alternative potassium source for
agriculture fertilizer. Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, vol. 34, p. 102031, 2021.

SOUMARE, A.; DJIBRIL, S.A.R.R.; DIEDHIOU, A.G. Potassium sources, microorganisms
and plant nutrition: Challenges and future research directions. Pedosphere, vol. 33, n. 1, p. 105-
115,2023.

WANG, Min et al. The critical role of potassium in plant stress response. International journal
of molecular sciences, vol. 14, n. 4, p. 7370-7390, 2013.

ZORB, C.; SENBAYRAM, M.; PEITER, E. Potissio na agricultura — status e perspectivas.
Journal of plant physiology, vol. 171, n. 9, p. 656-669, 2014,

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo 130



APLICACAO E ANALISE DA EFICACIA DE CONSOLIDANTES EM
AMOSTRAS DE LEPTINITO DO MOSTEIRO DE SAO BENTO
PREVIAMENTE ALTERADAS EM LABORATORIO

APPLICATION AND ANALYSIS OF THE EFFECTIVENESS OF
CONSOLIDANTS IN LEPTINITO SAMPLES FROM THE MONASTERY OF
SAO BENTO PREVIOUSLY ALTERED IN THE LABORATORY

Kesia Oliveira Santos
Aluna de graduacao em Geologia, 7° periodo, UFRJ - IGEO-RJ
Periodo PIBIC /CETEM: janeiro de 2024 a julho de 2024
kesia.geology@gmail.com

Nuria Fernandez Castro
Orientadora, Engenheira de Minas, D.Sc.
ncastro@cetem.gov.br

Marceli do Nascimento da Conceicao
Coorientadora, Quimica & Engenheira de Materiais, D.Sc.
marcelipoliqui@gmail.com

Marcelle Lemos Amorim de Cerqueda
Coorientadora, Gedloga, D.Sc.
cerquedapci@gmail.com

RESUMO

Os consolidantes sdo produtos que possuem o papel de devolver o maximo da resisténcia origi-
nal da rocha que esteja em um estado poroso conveniente para sua penetragdo e percolacdo. Para
melhor eficiéncia em pedras de edificagdes do patrimonio, a agdo do produto precisa preservar
as propriedades visuais da rocha e seus beneficios precisam ser duraveis. Buscando a compro-
vagdo de tal eficacia em amostras de Leptinito alteradas em laboratorio e consolidadas, foram
realizados ensaios de porosidade e densidade aparentes, absor¢do de agua, absor¢do por capila-
ridade, medi¢des de dureza média superficial, cor e brilho. Os processos de aplicacdo foram
realizados por capilaridade e com pincel. Os resultados de porosidade aparente e absor¢do de
agua foram insuficientes para confirmar a eficacia da consolidagdo. A densidade diminuiu na
maioria das amostras. Os resultados de dureza foram irrelevantes. A variacdo de cor e brilho foi
sutil, mas perceptivel em relacdo a luminosidade. Os resultados de absor¢do por capilaridade
foram satisfatorios, principalmente para o consolidante hidrorrepelente. Sdo sugeriveis novas
caracterizac¢Ges para analise de durabilidade dos resultados.

Palavras-chave: conservagdo do patrimonio, gnaisse, tratamentos.

ABSTRACT

Consolidants are products whose role is to restore as much of the original strength of the stone
as possible to a porous state suitable for penetration and percolation. For the best efficiency in
ornamental stone used in heritage buildings, the action of the product needs to preserve the vis-
ual properties of the stone and its benefits need to be durable. In order to prove this efficacy in
laboratory-altered and consolidated Leptinito samples, tests were carried out on apparent porosi-
ty and density, water absorption, capillary absorption, measurements of average surface hard-
ness, color and gloss. The application processes were carried out by capillarity and with a brush.
The apparent porosity and water absorption results were insufficient to confirm the effectiveness
of the consolidation. The density decreased in most of the samples. The hardness results were
irrelevant. The variation in color and gloss was subtle, but noticeable in relation to luminosity.
The capillary absorption results were satisfactory, especially for the water-repellent consolidant.
Further characterizations are suggested to analyze the durability of the results.

Keywords: heritage conservation, gneiss, treatments.
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1. INTRODUCAO

Muitos patrimonios sdo constituidos de rochas, como por exemplo o Mosteiro de Sdo Bento,
construido com gnaisses locais. A importancia da conservagao de rochas do patrimonio se da
devido ao valor cultural e historico das mesmas para as civilizagdes antigas, atuais e futuras.
Com o objetivo de conservar, restaurar ¢ proteger, sdo realizados estudos e ensaios em
laboratdrio e em campo, buscando a forma mais eficaz de preservagao das propriedades fisicas e
visuais das rochas ornamentais do patrimdénio. Para mitigar a degradacdo que essas rochas vao
adquirindo através da exposicdo ao clima, acles bioldgicas e antrdpicas, existem os
consolidantes comuns, os quais sdo produtos que possuem a capacidade de diminuir a
porosidade da rocha que o recebe e também aumentar sua resisténcia mecénica. Também
existem os consolidantes com propriedades hidrofugas, que sdo hidrorrepelentes
(FORT GONZALEZ, 2012). Quando as rochas a serem consolidadas sdo ornamentais, usadas
em edificagdes do patrimonio, a eficacia desses produtos ¢ medida de acordo com a preservagdo
das propriedades visuais da rocha consolidada e também considerando a duracdo dos beneficios
da consolidagio a longo prazo (FORT GONZALEZ, 2012). A eficiéncia dos consolidantes pode
ser analisada mediante ensaios de porosidade aparente, densidade aparente ¢ absorgdo de agua;
ensaios de capilaridade; dureza superficial e cor e brilho, permitindo um suporte as atividades
de restauracao.

2. OBJETIVO

O Objetivo deste projeto foi observar e analisar a eficacia de dois consolidantes em amostras de
Leptinito alteradas em laboratorio.

3. METODOLOGIA

3.1 Selecao das Amostras

Para este trabalho, foram utilizadas amostras de Leptinito do acervo do LACON, oriundas do
Mosteiro do Sdo Bento, as quais possuiam forma cubica regular com aproximadamente 5 cm em
cada lado e uma amostra em formato irregular de volume 70,54 c¢m’ (Figura 1). Estas amostras
haviam sido alteradas termicamente em um estudo anterior (SILVA et al., 2023) e adquiriram
um estado poroso satisfatorio para este trabalho. A composi¢do mineraldgica é formada
principalmente por quartzo (40%), k-feldspato (30%), plagioclasio (20%), granada (6%) e
biotita (3%). Os minerais acessorios presentes sdo os minerais opacos que perfazem menos de
(1%). Como minerais de alteracdo temos a sericita. Foi possivel observar que algumas amostras
possuiam coloracao avermelhada por oxidagao de ferro e coloragdo mais clara por fraturamento
de quartzo (Figura 1). As amostras escolhidas para a aplicacdo do consolidante, neste trabalho,
foram principalmente as amostras com maior porcentagem de porosidade aparente (Figura 1).
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Figura 1: Amostras selecionadas e suas porcentagens de porosidade aparente inicial.
Circulo vermelho: coloracdo avermelhada; Circulo amarelo: coloragdo clara.
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3.2 Analise das Amostras.

As amostras foram caracterizadas quanto a: densidade aparente, porosidade aparente e absor¢ado
de agua (NBR 15845-2; ABNT, 2015); absor¢do de agua por capilaridade (EN 15801; BSI,
2013); dureza superficial Leeb, com equipamento Equotip 3, da marca Proceq, e sonda tipo D; e
cor ¢ brilho com espectrofotometros Spectroguide Sphere Gloss, da marca BYK e Konica
Minolta (disponibilizado pela Fiocruz), com iluminante D65 e &ngulo de observacdo de 10°.
Os resultados de medigdo da cor sdo apresentados como pontos no espaco tridimensional do
sistema CieLab: Luminosidade (AL*), eixo Z, escala de 0 a 100, (do preto a branco); parametro
a* eixo X, do verde (negativo) ao vermelho (positivo); e parametro b*, eixo Y, do azul
(negativo) ao amarelo (positivo). A variagdo de cor ¢ calculada pela distancia entre os pontos
nesse espaco (AE*), considerando-se que AE* < 1 ¢é imperceptivel pela visdo humana
(MOKRZYCKI; TATOL, 2011).

33 Consolidantes e Aplicacao.

Foram utilizados dois consolidantes neste trabalho. O Wacker PRIMER BS3003, uma emulsdo
que contém uma mistura estabilizada de silanos e siloxanos suscetiveis a hidrolise. Apos a
aplicacdo do produto (diluido na proporgdo 1:11), a emulsdo ¢ convertida em uma resina de
silicone hidrorrepelente (WACKER, 2024). O outro consolidante foi o Famethil TEOS 28%,
tetraetoxissilano com teor de produto em 28% (DATIQUIM, 2024). Esse consolidante penetra
na rocha e preenche seus poros através de um polimero sintético (FORT GONZALEZ, 2012).

A aplicagdo dos consolidantes foi dividida em duas etapas. Para cada etapa foram utilizadas 4
amostras, 2 amostras para cada consolidante, envoltas em filme PVC, deixando livres a face
usada para aplicagdo e sua face paralela. O peso das amostras foi registrado em intervalos de
tempo predeterminados, em balanga Marte AD5002, nas duas etapas. Na primeira etapa, as
amostras foram colocadas sobre um papel molhado com consolidante, absorvendo-o por
capilaridade, até o méaximo de absorcdo (aprox. 1h 20’) para duas amostras (uma para cada
consolidante). Nas outras duas, foi adicionado um periodo de descanso de 15 minutos entre os
tempos de aplicacdo de 10, 15 e 30 minutos. Na segunda etapa, utilizou-se um pincel de 38 mm
de largura umedecido com o produto para aplica-lo nas quatro amostras restantes, por 90
segundos, com a face de aplicagdo a 90° da linha horizontal. O processo repetiu-se por 3 vezes
com um intervalo de descanso de 15 minutos entre aplicagdes. As amostras passaram por um
processo de cura a temperatura ambiente com 30 dias (aplicagdo pincel) e 32 dias (aplicagdo por
capilaridade) de durag@o. Nesse periodo, as amostras foram pesadas diariamente para medir a
evaporagao dos produtos.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Aplicacio do Consolidante e Periodo de Cura

O consumo dos produtos aplicados foi medido pelo aumento de peso das amostras tratadas ao
longo da aplicagdo. Durante a cura, as amostras foram pesadas diariamente para verificar a
perda de produto nesse processo. A Figura 2 ilustra a variagdo de peso das amostras durante a
aplicagdo e cura dos consolidantes, verificando-se que as perdas por evaporagdo foram muito
altas, permanecendo pouco produto no interior da pedra.
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Absorgdo por capilaridade dos consolidantes Evaporagdo durante a cura
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Figura 2: Graficos de absorcdo por capilaridade dos consolidantes e evaporagao durante a cura.

4.2 Analise de Eficacia dos Produtos

Os resultados da caracterizagdo comparativa estdo mostrados no Quadro 1. Pode se observar que
apenas metade das amostras tiveram uma pequena reducdo na porosidade e absor¢do de agua,
com valores insatisfatorios para uma efetiva consolidagcdo. Tampouco foi observado aumento da
dureza superficial. Este resultado ¢ discordante do obtido com esses mesmos produtos em outras
amostras de gnaisse por Leitdo et al. (2023), o que pode se dever a diferenga na porosidade
inicial nas amostras utilizadas (de 5,74% a 8,43% neste trabalho e de 0,98% a 2,99% naquele).
Isto também poderia justificar a elevada evaporagdo durante a cura.

Quanto a cor, houve uma variagdo total perceptivel nas amostras (AE* de 3,32 a 18,55), com
maior contribui¢do da diminui¢do da luminosidade. A maioria delas ficou mais escura (AL* -
2,87 e -17,44) e apenas uma levemente mais clara que antes da aplicagdo (amostra 72-8), para a
qual também foi registrada redugdo nas coordenadas cromaticas (Aa* = - 3,17, algo menos
vermelha; Ab* = - 2,40, algo menos amarela). As amostras que receberam o PRIMER BS3003
tiveram aumento de brilho (AG > 0) e 3 das 4 amostras que receberam o TEOS 28% ficaram
mais opacas.

Quadro 1: Resultados de caracterizagao.

Cérino de Piovn 72-4 72-1 72-3 72-6 72-8 72-7 71-7 72-5
BS3003 BS3003 TEOS28% TEOS28% BS3003 BS3003 TEOS28% TEOS28%

Porosidade Aparente (%) Inicial 8,43 7,30 6,64 6,21 6,03 5,88 5,85 5,74
Porosidade Aparente (%) Final 9,41 7,36 6,97 6,13 5,72 5,48 5,09 6,01
Absorgdo de dgua (%) Inicial 3,60 3,04 2,78 2,62 2,51 2,47 2,38 2,40
Absorgdo de dgua (%) Final 4,07 3,06 2,01 2,59 2,39 2,30 2,07 2,52
Densidade Aparente (kg/m"3) Inicial 2.341 2.405 2.393 2.370 2.398 2.383 2.460 2.388
Densidade Aparente (kg/m"3) Final 2.312 2.404 2.395 2.368 2.393 2.381 2.464 2.384
Dureza (HLC) Inicial 426 409 525 577 592 554 385 536
Dureza (HLC) Final 386 409 506 545 553 525 371 530

AL, -2,84 -8,63 -17,44 -4,90 FAT -6,20 -6,25 -6,73

Aatyy, 1,72 0,25 2,24 -0,69 3,17 -0,29 1,46 -0,01

Ab%4 -0,22 2,27 5,90 0,97 -2,40 1,30 2,94 1,62

AE*; 4 3,32 8,93 18,55 5,04 5,21 6,34 7,06 6,93

AG;, 0,99 5,83 -0,36 0,29 0,41 3,92 -0,84 -4,25

Os dois produtos reduziram significativamente a absor¢do capilar das amostras (Figura 3).
As maiores reducdes ocorreram em amostras consolidadas com o PRIMER BS3003, resultado
coerente com sua maior capacidade de hidrorrepeléncia, de acordo com o fabricante.
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Figura 3: Grafico comparativo de absor¢ao capilar antes (linha continua) e apos a consolidagao
(linha tracejada). Tons azuis: PRIMER BS3003 e tons alaranjados: TEOS 28%).

5, CONCLUSAO

Os resultados indicam que a consolidagdo ndo foi eficaz. Nao houve aumento da densidade nem
diminui¢do da porosidade aparente e absor¢do de agua, como caberia esperar. A dureza
superficial também ndo foi melhorada com a aplicagdo dos produtos. Isto indica que, para
pedras muito degradadas, com alta porosidade (> 5%), os produtos testados ndo sejam capazes,
em uma unica aplicagdo, de melhorar a coesdo dessas rochas. Mesmo com a sutil diferenga de
cor e brilho, as alteragdes cromaticas foram brandas no geral, sendo possivel perceber apenas
mudangas na luminosidade. Por outro lado, ambos os produtos promoveram forte reducao da
absor¢do capilar, principalmente o PRIMER BS3003. Sugere-se que sejam feitos novos
experimentos com amostras semelhantes, com menor porosidade, testando outros produtos
consolidantes e caracterizando os produtos e as amostras consolidadas por meio de microscopia
eletronica e microtomografia, bem como por espectrometria Raman e infravermelha.
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RESUMO

O proposito desta pesquisa é apresentar uma proposta para a implementacdo de um sistema de
transparéncia sobre a arrecadacdo da Compensacdo Financeira pela Exploracdo de Recursos
Minerais (CFEM), alinhado as melhores préticas internacionais. O objetivo é aprimorar a gestdo
publica e promover uma governancga mais justa e eficiente no setor mineral brasileiro. Para tanto,
foi realizada uma analise dos dados disponiveis sobre a CFEM e uma comparacdo com préaticas
internacionais de transparéncia. Os métodos utilizados incluiram a revisao de literatura e estudos
de caso de plataformas de transparéncia bem-sucedidas. Com base em Giusti et al. (2023), dos
30 municipios que mais recolheram a CFEM entre 2019 e 2021, apesar das melhorias ocorridas
na disponibilizacdo de dados orcamentarios, nenhum apresentou LOA que atingiu o nivel de
transparéncia mais elevado, indicando uma falha sistematica na promogdo de uma gestdo
transparente dos recursos provenientes da CFEM. Portanto, a implementac&o de um sistema de
transparéncia padronizado e integrado, inspirado em boas praticas internacionais, pode ser
essencial para melhorar a gestdo dos recursos da CFEM no Brasil de acordo com as
regulamentacdes legais. Essas medidas visam construir uma governanga mais justa e eficiente no
setor mineral do Brasil.

Palavras-chave: CFEM, transparéncia, acessibilidade.

ABSTRACT

The purpose of this research is to present a proposal for the implementation of a transparency
system regarding the collection of the Financial Compensation for the Exploitation of Mineral
Resources (CFEM), aligned with international best practices. The objective is to improve public
management and promote fairer and more efficient governance in the Brazilian mineral sector.
To this end, an analysis of the available data on CFEM was conducted, along with a comparison
with international transparency practices. The methods used included a literature review and
case studies of successful transparency platforms. Based on Giusti et al. (2023), out of the 30
municipalities that collected the most CFEM between 2019 and 2021, despite improvements in
the availability of budgetary data, none achieved the highest level of transparency in their LOA,
indicating a systematic failure in promoting transparent management of CFEM resources.
Therefore, the implementation of a standardized and integrated transparency system, inspired by
international best practices, may be essential to improve the management of CFEM resources in
Brazil in accordance with legal regulations. These measures aim to build fairer and more
efficient governance in Brazil's mineral sector.

Keywords: CFEM, Transparency, accessibility.
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1. INTRODUCAO

A CFEM (Compensacdo Financeira pela Exploracdo Mineral) corresponde ao pagamento feito a
Unido pelas mineradoras, com base na autorizacdo de exploracdo dos recursos minerais em
determinado local, regulamentada pelas leis 7.990 de 1989, 8.001 de 1990 e 13.540 de 2017, as
quais estabelecem que devem ser puUblicas as informacdes sobre a aplicagdo do recurso
destinado aos municipios beneficiados (BRASIL, 1990). Giusti et al. (2023), analisaram as Leis
Orcamentérias Anuais (LOAs) de 2019 a 2021 dos 30 principais municipios que mais
arrecadaram CFEM. Os autores estabeleceram critérios de transparéncia de 1 a 4, sendo o nivel
4 o ideal conforme exigido pela legislacdo. Através de dados fornecidos pela ANM, os autores
identificaram que houve uma melhoria significativa de 2019 para 2021 no grau de transparéncia
guanto as informagbes orcamentarias relativas a CFEM. Do total, apenas 38% dos municipios
da amostra atendem aos critérios mais basicos de transparéncia do orcamento publico, como
publicacdo periddica de dados e clareza na apresentacdo das informagdes. No entanto, nenhum
municipio alcangou o nivel 4, que representa o cumprimento integral dos critérios de
transparéncia exigidos. Dessa forma verifica-se que essas informagdes relativas a CFEM ndo
sdo divulgadas de forma eficiente, dificultando a realizacdo de um debate publico sobre a
arrecadacdo, pois, para melhor compreensdo desses gastos publicos, € necesséario a andlise
aprofundada de microdados das LOAS gue, ainda sim, sdo pouco esclarecedoras. Sem contar, as
informacdes relativas aos gastos realizados com os recursos provenientes da CFEM, que sdo
ainda mais dificeis de se verificar. A transparéncia na gestdo de recursos naturais e publicos é
um tema de crescente importancia global, refletido em iniciativas como a Iniciativa para a
Transparéncia das Indastrias Extrativas (EITI - U.S. DEPARTMENT OF STATE, 2024) e
parcerias internacionais como o Open Government Partnership (OGP - BRASIL, 2024). Essas
iniciativas promovem a divulgacdo de dados, a participacdo cidadd e a responsabilizagédo
governamental, elementos essenciais para a constru¢cdo de uma governanga publica eficaz e
democratica. Nesse sentido, essas experiéncias de sistemas de transparéncia mais aprimorados
de outras nagGes, podem servir como orientacdo para o desenvolvimento de praticas e
tecnologias a serem aplicadas a gestdo da CFEM.

2. OBJETIVO

A proposta visa ndo apenas aumentar a visibilidade e o controle sobre a arrecadagdo e aplicagéo
dos recursos publicos, mas também fortalecer a confianca publica e promover o
desenvolvimento sustentdvel das regiGes afetadas pela mineragdo. Em suma, este estudo
propde-se a fornecer uma proposta para a implementagdo de um sistema de transparéncia da
CFEM, alinhado as melhores préticas internacionais, com o objetivo de aprimorar a gestdo
publica e promover uma governanga mais justa e eficiente da renda proveniente do setor mineral
brasileiro.

3. METODOLOGIA

3.1 Panorama Geral Quanto a Disponibilidade dos Dados Sobre a CFEM

Para atingir o objetivo proposto deste estudo, é identificado, inicialmente, o0 modo de
disponibilizacdo dos dados sobre a CFEM pelos municipios beneficiados, comparando o0s
formatos e a estrutura das informagdes, se ocorre discrepancias e falta de padroniza¢do. Como
principais referéncias sdo utilizados os estudos de Green e Giusti (2021) e Giusti et al. (2023).

Posteriormente, apresenta-se o grau de transparéncia através da andlise das fontes de dados
publicas disponiveis, como sites oficiais de municipios, portais de transparéncia e relatérios
financeiros. De modo comparativo, essa verificacdo também é realizada para outros paises,
como os Estados Unidos, para, assim, desenvolver métricas para avaliar a transparéncia, como
acessibilidade, clareza das informacdes e facilidade de navegagéo nas plataformas.
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3.2  Analise dos Dados do Artigo: “Transparency in the Planning for the Use of
Mining Royalties in Brazilian Municipalities”

Para melhor compreensdo da transparéncia da CFEM, foram extraidos informagdes chave
acerca dos municipios, principais indicadores de transparéncia e os resultados obtidos.
Na andlise de sistemas de transparéncia de referéncia, foram identificados sistemas em
diferentes areas, como portais governamentais, plataformas de fiscalizagdo financeira e sistemas
de crowdsourcing, priorizando aqueles com reconhecimento internacional, eficAcia comprovada
e aplicabilidade ao contexto brasileiro.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigacdo sobre a transparéncia no uso da Compensacdo Financeira pela Exploragdo de
Recursos Minerais (CFEM) nos principais municipios mineradores do Brasil revelou vérias
falhas e inconsisténcias. Conforme o estudo "Transparency in the planning for the use of mining
royalties in Brazilian municipalities", foram examinados 30 municipios. No entanto, a andlise
revelou sérias deficiéncias na disponibilidade e na qualidade das Leis Orgamentarias Anuais
(LOAS). Para os anos de 2019 e 2020, das 60 LOAs que deveriam estar disponiveis nos sites
oficiais das prefeituras e camaras municipais, 10% ndo foram localizadas. Dos documentos
encontrados, 40% ndo apresentavam a estrutura e o contedo apropriados para uma LOA. Essas
LOAs néo continham informagdes cruciais, como dados financeiros relacionados a CFEM, tanto
nas receitas quanto nas despesas previstas, onde, a analise dos niveis de transparéncia revelou
gue nenhuma LOA atingiu o nivel 4, que representa total transparéncia na gestdo dos recursos
da CFEM. Mesmo o nivel 3, considerado um padrdo béasico de clareza e acessibilidade na
apresentacao dos dados publicos, ndo foi alcangado por nenhum documento analisado (GREEN;
GIUSTI, 2021). A falta desses documentos e informacBes essenciais para o planejamento
financeiro indica uma grave falta de transparéncia e comprometimento com a gestdo publica,
que compromete a capacidade de monitorar e compreender a utilizacdo dos recursos da CFEM,
dificultando a avaliagdo da eficiéncia e justica na administracdo desses fundos e evidencia uma
falha sistemética na promocéo de uma governanca justa e eficiente no setor mineral brasileiro.

A partir das informacgBes explicitadas anteriormente, tomaremos como exemplo o site
USAspending.gov, operado pelo governo dos Estados Unidos, que € uma plataforma de
transparéncia financeira que disponibiliza ao publico detalhes sobre os gastos federais. A sua
eficacia reside na sua capacidade de integrar dados detalhados e acessiveis, oferecendo um
exemplo de como a transparéncia pode ser implementada eficientemente. A plataforma permite
aos cidaddos acompanhar em tempo real como e onde os fundos publicos sdo gastos,
promovendo uma governanca aberta e responsavel.
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Figura 1: Resultado de busca no USASpending demonstrando o total
gasto em cada condado dos EUA.

Outro exemplo é o site IPaidABribe.com, é uma iniciativa de combate a corrupgdo que permite
aos cidaddos reportar incidentes de suborno de maneira andnima. Este mecanismo de
crowdsourcing se mostrou eficaz na India e em outros paises onde foi implementado, como
Grécia, Quénia, Zimbabue, Paquistdo, Africa do Sul, Ucrania e Tunisia, ao fornecer uma
plataforma para denunciar e monitorar praticas corruptas.
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Figura 2: Pagina inicial do site IPaidABribe que mostra o acesso de mais de 15 milhdes
de visitantes, a direita.

O portal da transparéncia de Maricad é um exemplo relevante de transparéncia local no Brasil.
Este portal oferece uma vasta gama de informacGes sobre receitas, despesas, contratos e outros
aspectos da gestdo publica municipal.

Despesas por Instityicio / Orgdo
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Finalidade da Despesa [ Recurso )

Figura 3: Secéo do portal da transparéncia de Marica que mostra todas despesas de 2024

Esses trés exemplos apresentados possuem caracteristicas que combinadas podem ser
significativas para desenvolver um portal de transparéncia da CFEM que seja abrangente,
interativo e acessivel, promovendo uma gestdo publica mais eficiente e justa.

5. CONCLUSAO

Os resultados demonstram que, para alcangar uma gestdo mais transparente e eficiente dos
recursos da CFEM, é essencial a implementacdo de sistemas padronizados e integrados que
sigam as melhores praticas, inclusive internacionais. Se aplicado ao contexto da CFEM, um
sistema que pudesse centralizar e padronizar os dados financeiros, que permita a coleta de
informacdes de base sobre a aplicagdo inadequada dos recursos, incentivando a responsabilidade
através da participacdo ativa da sociedade civil e que ofereca dados financeiros detalhados e
acessiveis sobre a CFEM, melhoraria significativamente a transparéncia e a compreensdo
publica sobre a utilizagéo desses recursos e facilitaria 0 monitoramento e a analise por parte dos
cidadéos e orgdos fiscalizadores, visando assim construir uma base solida para uma governanca
mais justa e eficiente no setor mineral brasileiro, promovendo transparéncia e a integridade na
gestdo dos recursos da CFEM.
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RESUMO

As rochas ornamentais desempenham um papel significativo no setor de minera¢do do Brasil.
O pais, com sua vasta extensao territorial e diversidade geoldgica, possui uma ampla variedade
dessas rochas, posicionando-se como um dos maiores produtores de rochas ornamentais do
mundo. O estado do Espirito Santo por sua vez ¢ um importante polo na produgio e exportagao
de rochas ornamentais contribuindo significativamente para a economia regional ¢ nacional.
No entanto, a geracdo de residuos durante o processo ¢ um desafio. As rochas aglomeradas
surgem como uma alternativa ecologicamente vidvel para utilizar esses residuos, trazendo
vantagens tanto ambientais quanto economicas. Dessa forma, objetivo deste estudo foi analisar
a variabilidade de residuos e resina na produ¢do de rochas aglomeradas, visando avaliar as
propriedades fisicas e mecanicas por meio de ensaios de caracterizagdo tecnoldgica. Foram
produzidas rochas aglomeradas de 200 x 200 mm com residuos de quartzito, granito ¢ marmore
e com resinas epoxi ¢ PUV, o que resultou em seis combinagdes de residuo com resina.
Posteriormente, foram realizados ensaios de densidade, absor¢do de agua, porosidade,
resisténcia a flexdo 3 pontos e impacto de corpo duro. Os resultados indicaram que a rocha
aglomerada produzida apresentou viabilidade técnica para ser utilizada como revestimento no
setor de construcdo civil. Além disso, o aproveitamento desses residuos pode contribuir
significativamente para a minimizacdo do impacto ambiental, uma vez que sdo gerados em
ordem de milhdes de toneladas.

Palavras-chave: rochas aglomeradas, resina, caracterizagdo tecnologica.

ABSTRACT

Ornamental stones play a significant role in Brazil's mining sector. The country, with its vast
territorial extension and geological diversity, has a wide variety of these stones, positioning
itself as one of the largest producers of ornamental stones in the world. The state of Espirito
Santo, in turn, is an important hub in the production and export of ornamental stones,
contributing significantly to the regional and national economy. However, generating waste
during the process is a challenge. Agglomerated stones emerge as an ecologically viable
alternative for using this waste, bringing both environmental and economic advantages.
Therefore, the objective of this study was to analyze the variability of waste and resin in the
production of agglomerated stones, aiming to evaluate the physical and mechanical properties
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through technological characterization tests. Agglomerated stones measuring 200 x 200 mm
were produced with quartzite, granite and marble waste and with epoxy and PUV resins, which
resulted in six combinations of waste with resin. Subsequently, density, water absorption,
porosity, 3-point flexural strength and impact resistance were carried out. The results indicated
that the agglomerated stone produced presented technical feasibility to be used as a coating in
the civil construction sector. Furthermore, the use of this waste can significantly contribute to
minimizing environmental impact, as it is generated in the order of millions of tons.

Keywords: agglomerated stones, resin, technological characterization.

1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo global com as questdes ambientais, como o uso sustentavel dos
recursos ¢ a adequada gestdo dos residuos das atividades industriais, tem impulsionado o
desenvolvimento de tecnologias avancadas, envolvendo praticas que visam minimizar o impacto
ambiental da extra¢do ¢ o processamento das rochas ornamentais. Um exemplo ¢ a utilizagdo do
método de vibro-termo-compressdo a vacuo que se aplicada na producdo de rochas
aglomeradas. Estas iniciativas espelham o modelo de Economia Circular, na qual os materiais
sdo reutilizados, recuperados e reciclados, resultando num ciclo fechado e desperdicio zero.
(GADIOLI, et al. 2023).

As rochas ornamentais sdo uma parte significativa do setor de mineragdo do Brasil. O pais
possui uma ampla variedade devido a sua vasta extensdo territorial e diversidade geologica, que
sdo amplamente utilizadas na construgdo civil, decoragdo ¢ design de interiores. O estado do
Espirito Santo ¢ um importante polo na produgdo e exportagdo de rochas ornamentais
contribuindo significativamente para a economia regional e nacional. (ABIROCHAS, 2024).

Um desafio enfrentado na fabricagdo de rochas ornamentais ¢ a geracdo de residuos. Calcula-se
que no Brasil, sejam produzidas cerca de 22 (Mt) de residuos, divididos em aproximadamente
20 Mt de residuos mais volumosos provenientes das pedreiras e 2,5 Mt de residuos mais finos
provenientes das induastrias. (VIDAL, et al. 2014). Em um maci¢o rochoso de 30 m?, sdo
aproveitados apenas 10 m* em forma de bloco, o restante ¢ armazenado na forma de residuos.
Esses residuos geralmente consistem em blocos que ndo atendem aos padrdes, apresentando
formas irregulares e com defeitos, fragmentos de rochas e casqueiros. (VIDAL, et al. 2014).

A producdo de rochas aglomeradas emerge como uma alternativa sustentavel diante da
crescente preocupacdo com questdes ambientais, especialmente no que diz respeito ao uso
responsavel dos recursos naturais e a gestdo adequada dos residuos industriais. Tecnologias
avancadas, como o método de vibro-termo-compressdo a vacuo aplicado na produgdo dessas
rochas, representam um passo importante na redu¢do do impacto ambiental associado a extragdo
e processamento de rochas ornamentais. Desse modo ao adotar essa abordagem, a industria de
rochas ornamentais ndo apenas atende as demandas do mercado, mas também contribui para a
preservacdo do meio ambiente, alinhando-se aos objetivos de sustentabilidade global.

2. OBJETIVO

O objetivo deste estudo foi analisar a variabilidade de residuos e resina na producdo de rochas
aglomeradas, visando avaliar as propriedades fisicas ¢ mecanicas por meio de ensaios de
caracterizacao tecnologica.

3. METODOLOGIA

Para a fabricacdo das rochas aglomeradas foram utilizados como agregado natural residuo de
quartzito, granito ¢ marmore, oriundos do beneficiamento primario (esquadrejamento dos
blocos) e residuos da serragem de blocos, por meio da tecnologia de tear multifio, denominado
como FiBRO. O material utilizado foi britado, moido e peneirado para a obtengdo de particulas
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grossas (0,063 mm de diametro até 0,053 mm), médias (0,053 mm de diametro até 0,044 mm) e
finas (didmetro menor do que 0,044 mm).

Foram utilizados dois tipos de resina: Epdxi e resina poliuretano vegetal (PUV) oriunda do 6leo
de mamona
3.1 Producio das Rochas Aglomeradas

Foram produzidas rochas aglomeradas com 90% em massa de residuos (66,6% de particulas
grossas, 16,66% de particulas médias e 16,66% de particulas finas) e 10% de resina.

Foram realizadas 6 (seis) combinag¢des de residuo com resina, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1: combinagdes das rochas aglomeradas produzidas.

Combinacdes das rochas aglomeradas produzidas

1 2 3 4 5 6
RESIDUO Quartzito Granito Maérmore Quartzito Granito Maérmore
RESINA Epoxi Epoxi Epoxi PUV PUV PUV

O residuo foi despejado no misturador juntamente com a resina para ser homogeneizado.
Em seguida, a mistura foi posta em um molde e encaminhada a prensa, onde permaneceu por 20
minutos em uma temperatura de 100°C (para resina Epoxi) e 40 minutos em uma temperatura
de 60°C (para resina PUV) para compactagdo dos graos, pelo método de vibro-termo-
compressdo a vacuo. A prensa utilizada produz placas de rochas aglomeradas em uma dimenséo
de 200 x 200 mm. Apods as placas serem compactadas e retirada da prensa, foi realizado a pos-
cura. A placa foi colocada em uma estufa para a realizacdo da pos-cura da resina durante um
periodo de 5 (cinco) horas a 60°C (para resina Epoxi) e 4 (quatro) dias, sendo 3 (trés) dias a
60°C e 1 (um) dia a 80°C (para resina PUV).

3.2 Execuc¢ao dos ensaios de Indices Fisicos, Resisténcia a Flexdo e Resisténcia
ao Impacto de corpo duro

Foram realizados os ensaios de densidade aparente, absor¢do de agua e porosidade nas rochas
aglomeradas produzidas, de acordo com a norma EN 14617-1 (AENOR, 2013), utilizando
corpos de prova de 50 mm x 50 mm.

O ensaio de resisténcia a flexao 3 (trés) pontos foi executado de acordo com a norma EN 14617-
2 (AENOR, 2016). Foram usados corpos de prova com dimensdes de 200 mm x 50 mm e
espessura conforme os métodos de produgéo.

Por fim, foi realizado o ensaio de resisténcia ao impacto de corpo duro definido pela norma EN
14617-9 (AENOR, 2005). Foram utilizados corpos de prova com dimensdes de 200 mm x 200
mm e espessura segundo os métodos de produgdo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizagdo tecnologica: Indices fisicos,
resisténcia a flexao e resisténcia ao impacto de corpo duro das rochas aglomeradas produzidas.
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Tabela 2: Ensaios de caracterizagdo tecnologica das rochas aglomeradas produzidas.

COMBINACOES DAS ROCHAS AGLOMERADAS PRODUZIDAS

1 2 3 4 5 6
RESIDUO Quartzito Granito Marmore Quartzito Granito Marmore
RESINA Epoxi Epoxi Epoxi PUV PUV PUV
INDICES FiSICOS
g(egr/’;‘lffde Aparente 2176£30,59  2385+29,06 241743243 210044568 235044968  2379+54.81
Porosidade Aparente (%) 0,49+0,13 0,64+0,29 0,32+0,13 0,64+0,21 0,75+0,22 0,24+0,09
Absorgio de Agua (%) 0,23+0,06 0,27+0,12 0,13+0,05 0,30+0,10 0,31+0,09 0,10+0,04
RESISTENCIA MECANICA
Resisténcia a Flexdo (MPa) 23,13+2,62 21,13+1,69 18,32+1,57 13,67+1,32 11,2942,87 16,15+2,04
1 2 3 4 5 6
Quartzito Granito Marmore Quartzito Granito Marmore
Epoxi Epoxi Epoxi PUV PUV PUV
C1-0,56 Cl1-0,61 C1-0,46 C1-0,76 Cl1-0,81 Cl-0,61
Ruptura Ruptura Ruptura Fissura Ruptura Fissura
C2-0,51 C2-0,61 C2-0,46 C2-0,81 Cc2-1,11 C2-0,61
Resisténcia ao Impacto de Ruptura Ruptura Ruptura Fissura Fissura Fissura
corpo duro (m)
C3-0,46 C3-0,66 C3-0,51 C3-0,86 C3-0,86 C3-0,71
Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura
C4 - 0,46 C4-0,51 C4 - 0,46 C4-0,76 C4-0,76 C4-0,61
Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura
C4 - 0,46 C4-0,51 C4 - 0,46 C4-0,76 C4-0,76 C4-0,61
Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura Fissura

Os resultados encontrados na Tabela 2 indicam que a densidade aparente, absor¢do de agua,
porosidade, resisténcia a flexao e resisténcia ao impacto de corpo duro variam de acordo com os
tipos de residuos e resinas empregados.

De acordo com a ABNT 15844 (2015) ¢ o Guia de Aplicagdo de Rochas em Revestimentos
(CHIODI FILHO, 2009), a densidade aparente da rocha natural deve ser maior que 2,550 g/cm®.
Na rocha produzida, a densidade foi menor devido a baixa densidade da resina, resultando em
uma rocha mais leve, mas ainda com propriedades otimas.

Segundo a ABNT 15844 (2015), a absor¢ao de agua deve ser menor que 0,4% e a porosidade
menor que 1,0%. Todas as rochas fabricadas atenderam aos pardmetros estabelecidos pela
norma, ou seja, possuem baixa porosidade, o que indica poucos espagos vazios entre os graos e
resulta em uma estrutura homogénea. Esses resultados demonstram que as rochas sdo adequadas
para aplicagdo, atendendo aos requisitos de aplicabilidade. Além disso, conforme o Guia de
Aplicacdo de Rochas em Revestimentos (CHIODI FILHO, 2009), as rochas produzidas sdo
classificadas como rochas de alta qualidade.

De acordo com a ABNT 15844 (2015) a resisténcia a flexdo em 3 pontos deve ser maior que 10
MPa. Todas as rochas produzidas atendem a este requisito, superando o valor estipulado pela
norma. Conforme o Guia de Aplicagdo de Rochas em Revestimento (CHIODI FILHO, 2009),
os valores de resisténcia encontrados classificam essas rochas como média a muito alta
qualidade.

Os resultados de resisténcia ao impacto de corpo duro indicam as distancias nas quais 0s corpos
de prova, denominados C1, C2, C3 e C4, apresentaram fissuras e/ou rupturas. Segundo a ABNT
15844 (2015), a resisténcia ao impacto deve ser maior que 0,3 m. Observou-se que todas as
rochas tiveram fissuras ou rupturas e foram rompidas acima dessa metragem, atendendo,
portanto, aos valores estipulados pela norma. Além disso, conforme o Guia de Aplicagdo de
Rochas em Revestimento (CHIODI FILHO, 2009), a resisténcia ao impacto das rochas
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aglomeradas produzidas variou de baixa a muito alta qualidade, demonstrando que o trabalho
alcanga os objetivos propostos.

Nota-se também que as rochas produzidas com resina Epoxi apresentaram resultados melhores
do que as produzidas com resina PUV. As induUstrias geralmente utilizam resina Epoxi ou
Poliéster para a producdo de rochas aglomeradas em escala industrial. Embora as rochas
produzidas com resina PUV tenham mostrado resultados inferiores, todas atenderam aos
requisitos estipulados pelas normas, ou seja, a resina PUV ¢ uma alternativa para a fabricagdo
de um produto totalmente ecoeficiente, pois ¢ atoxica, diferentemente das resinas normalmente
utilizadas pelas industrias.

5, CONCLUSAO

Conclui-se que os residuos e resinas utilizados foram capazes de contribuir significativamente
para a producdo das rochas aglomeradas, resultando em materiais de alta qualidade, atendendo
as exigéncias técnicas e normativas. No entanto, o presente estudo utilizou a resina PUV,
derivada do 6leo de mamona, uma resina atoxica e isenta de solventes. Essa resina cumpre com
os requisitos de qualidade e aplicabilidade, exercendo o mesmo papel que as resinas utilizadas
na produgao industrial, demonstrando seu potencial como uma alternativa mais ecoeficiente.
Sendo assim, a utilizacdo da resina PUV para criagdo de novos compdsitos € uma alternativa
que contribui para sustentabilidade, onde 90% em massa de residuos sdo aproveitados. Ou seja,
a variabilidade da composi¢ao das rochas contribui para uma economia circular, além de obter
um produto comercialmente competitivo.
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RESUMO

Muito se discute sobre a necessidade da sustentabilidade, principalmente com relagdo a
produgdo de embalagens plasticas, um dos maiores poluentes presentes na atualidade. Devido a
grande estabilidade do material, os plasticos de modo geral podem levar centenas de anos para
se decompor por completo, o que acarreta terriveis consequéncias para o ecossistema. Como
consequéncia, pesquisas vém sendo feitas para elaboragdo de tecnologias que mitiguem o
impacto causado pelos residuos plasticos no meio ambiente. Dentre estas inovagdes, uma
interessante alternativa € o uso de residuos minerais como enriquecimento no composito, ja que
estes, quando em degradacdo no solo, liberam nutrientes, promovendo a recuperagdo de areas
degradadas e a melhoria da fertilidade do solo. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de compoésito biodegradavel para fabricagdo de embalagens de frutas,
utilizando residuo de varvito na matriz do polimero poli (3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) (PHBV). Para tal, utilizou-se PHBV e residuo fino da extragdo do varvito nas
concentragdes de 2% 4% e 10%, em massa, para produgdo do composito. Foram realizadas
analise reologica, DSC, FTIR, ensaio de tracdo e flexdo, as quais corroboram a viabilidade de
producdo de um material biodegradavel com residuo mineral de varvito, em concentragcdes de 4
a 10%, com aprimoramento na processabilidade e cumprindo o propdsito sustentavel do projeto,
a partir da composi¢ao e estrutura do residuo, que favorece sua degradagdo em meio favoravel a
compostagem do material.

ABSTRACT

Much is discussed about the need for sustainability, especially regarding the production of
plastic packaging, one of the biggest pollutants today. Due to the material's great stability,
plastics in general can take hundreds of years to fully decompose, which has terrible
consequences for the ecosystem. As a result, research is being conducted to develop
technologies that mitigate the impact of plastic waste on the environment. Among these
innovations, an interesting alternative is the use of mineral residues as enrichment in the
composite, since these, when degrading in the soil, release nutrients, promoting the recovery of
degraded areas and improving soil fertility. In this context, the objective of this research was the
development of a biodegradable composite for fruit packaging, using varvito residue in the
poly(3-hydroxy butyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) polymer matrix. For this purpose,
PHBYV and fine varvito extraction residue were used at concentrations of 2%, 4%, and 10% by
weight to produce the composite. Rheological analysis, DSC, FTIR, tensile and flexural tests
were performed, which corroborate the feasibility of producing a biodegradable material with
Varvito mineral residue at concentrations of 4% to 10%, with improved processability and
fulfilling the sustainable purpose of the project, based on the composition and structure of the
residue, which favors its degradation in a medium conducive to material composting.
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1. INTRODUCAO

Encontrar alternativas sustentaveis para embalagens plasticas ¢ uma tarefa crucial atualmente,
pois seu impacto ambiental negativo ¢ significativo. Segundo estudo realizado pelo Fundo
Mundial para a Natureza (WWF, 2021), o Brasil ¢ o 4° maior produtor de lixo plastico,
reciclando apenas 1%. Segundo as previsdes de um estudo realizado pelo Férum de Davos,
havera, em 2050, mais plastico nos oceanos do que peixes, situacdo que ¢ reforcada pelo fato
que ¢ muito comum que embalagens plasticas sejam utilizadas somente uma Unica vez e na
sequéncia se tornem residuo plastico, estes representam quase 6 bilhdes de toneladas do lixo
produzido entre 1950 a 2015, segundo Reuters Graphics. Portanto, a busca por alternativas
sustentaveis € indispensavel. Polimeros biodegradaveis surgem como uma solu¢ao promissora,
oferecendo os mesmos beneficios das embalagens plasticas tradicionais, porém com impacto
ambiental reduzido. Esses materiais decompdem-se em H,O, CO, ¢ O, devido a acgdo das
enzimas microbiologicas. Além da poluicdo gerada pelo setor polimérico, a lavra e o
beneficiamento de rochas ornamentais geram mais de 80% de residuos e estudos de aplicagdo
desses residuos devem ser realizados. O varvito ¢ uma rocha sedimentar rica em minerais como
quartzo, feldspato e mica, que pode ser incorporado na matriz de polimeros biodegradaveis de
embalagens, contribuindo para a fertilizagdo do solo, aumento da retengdo de agua e
fornecimento gradual de nutrientes essenciais quando aplicados em pilhas de compostagem
(CATONI, 2011; RIBEIRO et al. 2011).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi utilizar o residuo do beneficiamento de varvito como carga na
matriz do polimero compostavel (PHBV) para a produgdo de embalagens de hortifrutigranjeiras
com a finalidade de nutrir as pilhas de compostagem que irdo fertilizar os solos.

3. METODOLOGIA

Foram utilizados residuos do beneficiamento de varvito, uma rocha sedimentar, formada pela
sucessdo repetitiva de laminas ou camadas, comercializada como ardoésia de Trombudo Central,
oriundo do Estado de Santa Catarina e foi cedida pela empresa Alto Vale Mineragdo, os quais
foram previamente moidos até obter-se pd, de granulometria de 20 pum, a partir do qual foi
realizado avaliacdo quimica por meio de FRX. A preparagdo do composito foi realizada em
equipamento de extrusdo Haake Rheomix OS com 6 perfis de zonas de temperatura variando de
140 a 170 °C, sendo alimentada com o PHBYV e o residuo de varvito.

Foram processados quatro compositos contendo 0, 2, 4, ¢ 10%, em massa de residuo de rocha,
que foram nomeadas de PHBV00, PHBV02, PHBV04, e PHBVI10, respectivamente.
Os compositos foram, entdo, picotados e prensados a 190°C e resfriados em temperatura
ambiente por 10 minutos com pressao de 9 ton. em média, obtendo-se os corpos de prova para
os ensaios. A reologia foi realizada em redmetro da marca Anton Paar, com tempo de andlise de
30 minutos, a 180 °C. A Difracdo de raios-x (DRX) foi realizada no equipamento Bruker-AXS
D4 Endeavor, 4 a 80° (20). Os ensaios de mecanicos, flexdo de 3 pontos e tracdo, foram
realizados em equipamento da marca EMIC com célula de carga de 100 kgf. As curvas de
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas no equipamento Instrument DSC
0100, de 0 a 140 °C a 2 curva de aquecimento e 10°C.min™" e isoterma de 2 min. Para anélise
de espectroscopia do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), as amostras foram
examinadas utilizando um espectrofotdmetro modelo Thermo Scientific Nicolet iS50, equipado
com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) onde foram realizadas 64 varreduras, com
resolugdo de 2 cm™! na faixa de 4000 a 400 cm™. Os corpos de prova produzidos (0,3g) foram
aplicados em pilhas de compostagem na Universidade Federal Rural onde se verificou
diariamente a perda de massa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da analise quimica do residuo mineral onde
pode-se observar teores de 1,1% de CaO e 3,2% de MgO, os quais desempenham um importante
papel no suprimento de nutrientes essenciais e correcdo de deficiéncias no solo.

Tabela 1: FRX do varvito.

Elementos 6xidos %
MnO 0,1
P,05 0,19

SO; 0,22
TiO, 0,94
TiO, 1,1
Na,O 3
MgO 3,2
K,0 3,5
Fe, 04 6,4
Al O; 16,8
Si0, 59,5

PPC 4,9

Na Figura 1(A) apresentam-se os resultados da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento
das amostras PHBV00-PHBV10. A inclusdo do residuo mineral reduziu a viscosidade nas
amostras com 2 e 4% indicando que nestas condi¢des o residuo atuou como plastificante. Mas a
amostra com maior teor, PHBV10, apresentou aumento drastico da viscosidade indicando a
possivel aglomeracdo das particulas e possivel mudanca na dispersdo da particula na matriz de
modo que a interagdo particula-particula foi maior. Na Figura 1(B) podem se verificar os
resultados obtidos por meio do teste de DSC. Verifica-se que ndo houve variagdo na
temperatura de transig¢do vitrea (Tg) e na temperatura de cristalizacdo (Tc), pois permaneceram
na ordem de 2 e 45°C, respectivamente, em todas as amostras. J4 a intensidade do pico de
cristalizacdo houve redugcdo nas amostras PHBV04 ¢ PHBV10, sendo uma queda muito
acentuada na ultima amostra. Tal comportamento indica que nesse percentual houve mudanga
na fase cristalina do polimero.

“=  PHBVOD
* PHBVO2
*1 ¥ 4 PHBVO4 0,8
i v PHBV10
- 0.6
%
M R - ——PHBV 00 |
p LT g = -PHBV2
a? e I o : ——PHBV4
g Ty g 02 ——PHBV10 |
. :
w
o 1 - =
g \._:: g i
a . .
= o hay 'Y : : : o : =
9 § = 2
0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa de cisalhamento (1/5) Temperatura (°C)

Figura 1: Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento (A) e curvas de DSC do segundo
aquecimento das amostras PHBV00-PHBV10 (B).
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Na Figura 2 estdo apresentados os resultados da difracdo de raios-X, na qual se pode verificar a
partir dos resultados que as composi¢des apresentam menor pico com a inser¢do do varvito,
indicando que o residuo mineral ndo atuou como agente nucleante, ou seja, ndo causou o
aumento, mas a redu¢do da cristalinidade, dificultando a formacao de estruturas cristalinas no
polimero, corroborando o resultado do DSC.

Na Figura 3 esta apresentado o resultado do FTIR das amostras ¢ do varvito de modo que se
observada a presenca dos picos relativos a matriz polimérica (1753, 1283 cm™). Ndo foi
observada a formag@o de novas bandas em relagdo as amostras puras, indicando que a interagdo
entre a particula e polimero ndo foi quimica e sim uma interagdo mecanica ¢ isso facilita a
liberagdo dos nutrientes as pilhas de compostagem, uma vez que estdo livres.
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Figura 2: DRX do varvito e das amostras Figura 3: FTIR das amostras PHBV00-
PHBVO00-PHBV10. PHBV10.

A Figura 4 apresenta os resultados de biodegradacdo dos compositos, em gramas, ao longo do
tempo, em dias, onde se pode verificar que o PHBV puro apresenta queda substancial de perda
de massa apos o 25° dia de ensaio ¢ que & medida que se aumenta a carga de varvito a
degradagdo € mais acelerada, observando-se perda de massa mais substancial ja no 17° dia de
ensaio. Isso ocorre, pois, as cargas adicionadas apresentam interagdo fisica com o polimero e a
resisténcia mecanica ¢ reduzida e com isso, a degradacdo no solo serd mais eficaz. Por isso, que
a composi¢cdo com mais varvito PHBV 10 apresentou curva de degradag@o em cerca de 13 dias.
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Figura 4: Perda de massa dos CPs em fun¢ao do tempo em pilha de compostagem.

5, CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos foi possivel determinar os pardmetros de processabilidade do
material composto de polimero PHBV com residuo da lavra e beneficiamento do varvito.
Segundo a analise quimica, o residuo apresenta teores de potassio e magnésio, que podem
facilitar a compostagem, verificados pela analise de FTIR a interagdo fisica que corrobora a
facilidade de liberagdo dos nutrientes no solo. Em relagdo a processabilidade do material, as
analises indicaram que até 4% de residuo ha melhora da processabilidade. A cristalinidade da
matriz polimérica o residuo de varvito na concentragdo de 10% foi muito afetada indicado pela
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queda acentuada do pico de cristalinidade, corroborando a andlise reologica. As embalagens
possuem, portanto, viabilidade técnica de producdo, configurando alto nivel de sustentabilidade,
pela sua composi¢do biodegradavel e compostavel, independente da concentragdo de varvito,
pois a interagao ¢ fisica e facilitada, em apenas 13 dias de ensaio amostras com 10% de carga ja
se decompdem na composteira.

6. AGRADECIMENTOS

Ao Cetem, UFRRJ e INT pela infraestrutura, a empresa Alto Vale Mineracdo e CNPq pela
bolsa.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CATONI, S. (2011) Biossintese ¢ obtengdo de PHB ¢ PHBV plastificados com PEG visando
aplicagdo em liberacdo controlada de farmacos, UNIVILLE.

SCARR, S. ¢ HERNANDEZ, M. (2019) Drowning in plastic. Reuters, https://www.reuters.
com/graphics/ENVIRONMENT-PLASTIC/0100B275155/index.html - acesso em: 07/05/2024.

RIBEIRO, R.C.C.; OLIVEIRA, M.G.; ARRUDA, C.M.R; CARRISSO, R.C.C e RIBEIRO, L.
(2011) Processo de formagdo de compositos poliméricos utilizando como carga residuos
gerados na lavra e no beneficiamento de marmores e calcarios ornamentais, Patente depositada
221109118311, INPL

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacio 152


https://www.reuters.com/graphics/ENVIRONMENT-PLASTIC/0100B275155/index.html
https://www.reuters.com/graphics/ENVIRONMENT-PLASTIC/0100B275155/index.html

ALTERACAO ARTIFICIAL DO CALCARIO LIOZ EM LABORATORIO
ARTIFICIAL ALTERATION OF LIOZ LIMESTONE IN THE LABORATORY

Livia Manuela Gomes Caetano
Aluno de Graduagdo em Geologia, 7° periodo, UFRJ
Periodo PIBIC ou PIBITI/CETEM: Agosto de 2023 a Julho de 2024
liviscamanu@gmail.com

Nuria Fernandez Castro
Orientadora, Enga. de Minas, D.Sc.
ncastro@cetem.gov.br

Rosana Elisa Coppedé Silva
Coorientadora, Enga. Gedloga, D.Sc.
rosanacoppede@gmail.com

Marcelle Lemos Amorim de Cerqueda
Coorientadora, Gedloga, D.Sc.
cerquedapci@gmail.com

RESUMO

O Calcério Lioz, detentor do titulo de Pedra do Patrimdnio Mundial pela IUGS, é um calcério
cretdceo microcristalino e fossilifero que aflora em Portugal, e é amplamente utilizado como
rocha ornamental em diversos paises, como o Brasil. A exposicdo da rocha a fatores
atmosféricos como chuva, umidade e temperatura, causa, naturalmente, intemperismo, podendo
reduzir sua qualidade e de sua funcionalidade. A atual pesquisa busca reproduzir, artificialmente
em laboratério, a degradacdo causada pela exposi¢do natural da rocha, utilizando corpos de
prova expostos & diferentes ciclos de alteracdo: atraveés do contato da rocha com solucdes
diluidas e concentradas de NaCl e HCI em conjunto com choque térmico; exposi¢do a névoa
salina, luz UV, camara de SO: e altas temperaturas. Observou-se que as amostras que sofreram
ataques superficiais com solug¢6es concentradas de HCI e NaCl atenderam melhor aos objetivos
da pesquisa até agora. Outras abordagens também causaram alteracfes nas propriedades dos
corpos de prova, mas ndo alcancaram os resultados desejados. Assim, a partir das alteracGes
laboratoriais, serdo gerados resultados técnico-cientificos para amparar decisdes quanto ao uso
de produtos que auxiliem na conservacao desta rocha, um patriménio inigualavel devido ao seu
valor geocientifico e arquiteténico.

Palavras-chave: pedras do patriménio, conservacao, alteracéo artificial.

ABSTRACT

The Lioz Limestone, a World Heritage Stone recognized by the 1UGS, is a microcrystalline,
fossiliferous Cretaceous limestone from the Lisbon region of Portugal. Widely used as an
ornamental stone locally and internationally, such as in Brazil, it undergoes weathering from
atmospheric agents like rain, humidity, and temperature fluctuations, which can degrade its
quality and functionality. Current research aims to replicate this natural degradation in the
laboratory using Lioz Limestone specimens exposed to various alteration cycles, including salt
and acid solutions, thermal shock, salt mist, UV light, SO: chamber, and high temperatures.
Samples subjected to superficial attack cycles with concentrated HCI and NaCl solutions have
most effectively met the research objectives. Although other approaches also induced changes,
they did not achieve the desired results. The goal is to generate technical-scientific data to
support the conservation of this valuable ornamental stone.

Keywords: heritage stones, conservation, artificial weathering.
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1. INTRODUCAO

O calcério Lioz é uma rocha explotada em Portugal desde o Império Romano e foi amplamente
utilizada como material de construcdo ou ornamentacdo em muitos prédios historicos em
diversos estados do Brasil, como por exemplo: Amazonas, Ceara, Rio de Janeiro e Sdo Paulo
(MOZER et al., 2022). A rocha possui uma grande ocorréncia fossilifera imersa em uma matriz
majoritariamente calcitica, com ocorréncias de argilas e oxidos de ferro nas variedades de
menor qualidade. Além disso, é importante ressaltar sua baixa porosidade (<1% em rochas de
maior qualidade e de 2% a 3% em rochas de menor qualidade) e sua alta densidade (densidade
real de 2,71) que geram uma alta performance da rocha na utilizacdo para fins ornamentais
(DELGADO RODRIGUES, 2022).

Contudo, as rochas utilizadas em monumentos e construcdes sofrem influéncia do meio em que
estdo expostas, resultando em alteracdes de suas propriedades fisicas e em seu aspecto visual.
A degradagdo das propriedades das rochas gera a reducdo da capacidade de resistir aos
multiplos agentes erosivos e intempéricos (DELGADO RODRIGUES, 1998). A percolagdo de
fluidos é considerada um dos principais agentes na atuacdo do intemperismo nas rochas e
elementos como sais solUveis sdo grandes aliados na deterioracdo fisicas e mecanica.
A penetracdo de solucBes salinas por capilaridade nos poros das rochas, a posterior
recristalizacdo dos sais dentro desses vazios estruturais (pela evaporacdo da agua) sdo 0s
principais causadores do aumento desses espagos vazios na estrutura interna das rochas e da
possivel perda de sua capacidade funcional (ANGELI, 2007; SILVA; SIMAO, 2009).
O Calcério Lioz, mesmo sendo muito resistente, costuma apresentar, apos longo tempo de
exposicdo, padrdes de deterioragdo caracteristicos como eroséo superficial, pela dissolu¢do da
calcita, fissuracdo e perdas de material quando contém minerais argilosos concentrados, bem
como fraturas e lascamentos pela cristalizagao de sais (DELGADO RODRIGUES, 2022).

Para evitar o desenvolvimento dessas degradaces, é essencial proteger as rochas expostas ao
ambiente. Produtos hidrofugantes tem o objetivo proteger o material do contato com fluidos e
da absor¢cdo dos mesmos a partir da criagdo de uma protegdo superficial, que gera a
desaceleracdo processos em curso e evita futuras degradagdes do material a partir da ocorréncia
da umidade (THOMAS et al., 2013). A eficacia desses produtos deve ser testada antes da sua
utilizacdo em monumentos, para o qual sdo realizados ensaios e analises em laboratério. Como
ndo é possivel retirar amostras pétreas de monumentos, rochas sas sdo submetidas a alteragdo
artificial, buscando obter padrfes de deterioracdo similares as rochas expostas, para verificar a
eficacia de produtos hidrofugantes em laboratério.

2. OBJETIVO

A pesquisa tem como objetivo reproduzir, de maneira acelerada em laboratério, padrdes de
deterioracdo superficial comumente encontrados no Calcario Lioz em condicdes reais de
exposi¢cdo em monumentos e materiais arquitetonicos.

3. METODOLOGIA

Os materiais para estudo em laboratério foram obtidos de uma chapa polida de Calcério Lioz, de
2 cm de espessura, que passou por remogdo do polimento e corte em corpos de prova de
dimensdes de 5cmx5cm x2cm,de10cmx10cmx2cmede30cm x 7 cm X 2 cm, na
empresa Brasilis Pietra, RJ. A chapa foi cedida pela empresa Concrejato Engenharia.

Para a caracterizacdo inicial das rochas sds de Calcério Lioz, foram realizadas descri¢des
macroscopicas por meio de observacGes utilizando lupa de médo de 10 vezes de aumento e
observacdes realizadas a olho nu; descricbes microscopicas a partir de andlises de lamina
petrografica confeccionada no Ndcleo Regional do Espirito Santo - NRES/CETEM;
caracterizagcdo quimica pelo método de Fluorescéncia de Raios X (FRX) WDXRF em
equipamento da PANalytical, modelo Axios Max, e mineraldgica por Difragdo de Raios X
(DRX) em Difratbmetro Bruker-D8 Endeavor, na Coordenagdo de Anéalises Minerais do
CETEM,; afericdo de dureza superficial Leeb com Equotip 3 da marca Proceq e sonda D
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(energia de impacto 11 N/mm); determinagdo da densidade aparente, porosidade aparente e
absorcdo de agua de acordo a NBR15845-2 (ABNT, 2015); e mensuracdo da absor¢do de agua
por capilaridade (EN 15801 — DIN, 2010).

Foram realizadas seis diferentes abordagens com o intuito de gerar alteracGes nas amostras de
Calcario Lioz. Na primeira abordagem as amostras foram expostas a temperatura de 200 °C
durante 2 horas em forno mufla. A segunda abordagem consistiu em 70 ciclos totalizando 280
horas de exposi¢do a luz UV em uma camara com temperatura de 60 °C, acompanhados de
molhagem superficial da amostra para simular choque térmico devido & chuva. A terceira
abordagem consistiu em 60 ciclos, cada um de 4 horas de exposi¢do a névoa salina em uma
camara e 20 horas de secagem a 35 °C. A quarta abordagem consistiu em 82 ciclos de exposicao
a atmosfera controlada saturada de diéxido de enxofre em uma cadmara por 4 horas seguida de
repouso de 20 horas na propria cAmara. Na quinta e sexta abordagem foram realizados ciclos de
ataque com solucdes concentradas de HCI e NaCl seguidos de 3 h de repouso, 18 h de secagem
em estufa a 107° C, lavagem com agua a temperatura ambiente e secagem por mais duas horas
na estufa. O experimento visou & acdo combinada de cristalizagdo de sais e choque térmico na
rocha. Iniciou-se com a imersdo parcial das amostras nas solugdes, mas o método foi
descontinuado apds verificar-se que os corpos de prova estavam sendo dissolvidos na base.
Como o objetivo era o de reproduzir a aparéncia superficial do Lioz em monumentos, passou-se,
entdo, a aplicar essas solugdes concentradas apenas na superficie dos corpos de prova.

Apos os ciclos de alteragdo, as amostras foram dessalinizadas em &gua destilada por véarios dias
até que a condutividade da agua fosse semelhante a que continha uma amostra ndo alterada
(controle). Finalmente, apds a dessalinizagdo, foram realizadas descrigdes macroscopicas das
amostras e 0s ensaios de caracterizagdo foram repetidos, com exce¢do do DRX, FRX e analise
petrogréfica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Macroscopicamente, as amostras de Calcario Lioz utilizadas apresentam estrutura macica e
compacta, coloracao bege esbranquicada, granulagdo homogénea e muito fina, formada por uma
matriz microcristalina carbonatica (Fig. 1a). E importante ressaltar seu alto contetido fossilifero,
essencialmente constituido por Rudistas Bivalves, Gastropodes e Thalassinoides que se
distingue facilmente da matriz. Algumas amostras apresentavam leve lascamento e fissuras,
assim como registros do corte e da remocdo do polimento. Petrograficamente, a granulacéo é
heterogénea, com alguns grdos alongados e outros elipticos, ambos variando de sub-angulosos a
arredondados. Observa-se recristalizagdo de calcita microespatica e micritica, assim como
microfosseis e fragmentos de fosseis (Fig. 1b), alguns recristalizados internamente. Em geral, os
contatos entre gréos observados sdo de pontuais a concavo-convexo. A compactacao da rocha é
considerada densa e possui baixa porosidade. A analise quimica mostrou que a amostra é
composta, majoritariamente, por Oxido de calcio (55,3%), contendo também pequenas
quantidades de aluminio, ferro, magnésio, silicio e enxofre. O DRX confirmo o resultado
anterior, sendo a calcita o Unico mineral identificado na amostra analisada.

Quanto aos resultados das abordagens de alteracdo artificial, observou-se que 0s corpos de
prova que foram submetidos a altas temperaturas na mufla sofreram alteracdo cromaética,
transicionando de um tom bege para uma tonalidade de rosa claro a salmdo, e surgimento de
fissuras, mas sem aparente desgaste da superficie. J& os corpos de prova que passaram por
camara de SO: e camara de Névoa Salina sofreram um leve amarelamento e apresentaram
fissuras e um estagio inicial de desgaste superficial (perda de matriz). A exposi¢do a luz UV nédo
resultou em mudancas aprecidveis nas amostras em seus aspectos cromaticos nem desgaste
superficial. A aplicacdo de HCI e NaCl, aliadas ao choque térmico, resultaram em maiores
modificagdes superficiais, com perda de matriz e fissuragdo, bem como amarelamento.

A Tabela 1 resume os resultados da caracterizacdo das rochas sds e das rochas apOs as
alteracfes. Verifica-se que as amostras que passaram pela mufla ndo obtiveram mudancas
significativas nas propriedades analisadas, além de um pequeno aumento da absorcdo capilar.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacao em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao 155



Os corpos de prova que foram submetidos aos ciclos em Cémara UV mantiveram as
propriedades semelhantes as condic¢es iniciais da amostra, sem mudancgas consideraveis.
Os corpos de prova na Camara de Névoa Salina tiveram um grande aumento na absor¢éo capilar
e leve diminuicdo na dureza superficial Leeb, sem mudancas significativas na densidade
aparente, porosidade aparente, e absorcéo de agua.

Tabela 1: Resultados da caracterizagdo das rochas sds e das rochas ap0s as alteragdes.

Densidade Porosidade Absorcao de Dureza Absorcao
Amostra Aparente Aparente agua (HDL) capilar
(kg/m?) (%) (%) (g/m°.\s)
Lioz Séo 2,642+ 8 1,64 +0,29 0,62 +0,11 628 + 31 3,37 +1,15
Mufla 2,638 + 6 1,68 + 0,20 0,64 + 0,08 644 + 22 6,35 + 0,23
CamaraUV ~ 2.651+6 1,27 +0,01 0,48 + 0,01 655 + 10 -
Camarade 0/, g 1,70 + 0,68 0,64 + 0,08 606 + 19 23,53 + 3,04
Névoa Salina
Camarade SO, 2.638 + 8 1,84 +0,15 0,70 + 0,06 504 + 38 42,39+ 0,18
Ataque com 2.638 1,92 073 572 + 50 14,06
acido HCI
Ataque comsal -, o0 2.09 0,79 547 + 113 6,63

NaCl

A aplicacdo superficial de solugdes concentradas de HCI e NaCl seguida de choque térmico
resultou na maior alteracdo, junto com a exposi¢cdo ao SO,, no conjunto de propriedades
analisadas, com aumento da porosidade, absor¢do de agua, absor¢do capilar e diminuicdo da
dureza, sendo as amostras alteradas com HCI (Fig. 1c) e NaCl (Fig. 1d) as que apresentaram
aspecto superficial mais préximo do observado em monumentos. Ao Sse comparar essas
amostras com o Calcario Lioz da janela externa do Convento Santo Antbnio (Fig. 1le),
localizado no Centro do Rio de Janeiro, observa-se a semelhanca nos padrdes de deterioracéo
como fraturas, fissuras e erosdo diferencial com perda de matriz evidenciando os fosseis.
A dureza das amostras expostas ao SO, , HCI e NaCl resultou préxima da medida na janela do
convento (HDL 480 + 106).

Figura 1: a) Amostras sas; b) Foto de ldmina mostrando microfdsseis inteiros e partidos, além
de recristalizacGes de calcita; ¢ e d) Resultado do corpo de prova apds finalizagdo dos ciclos de
ataque com HCI e NaCl, respectivamente; e f) Calcario Lioz disposto na janela externa do
Convento Santo Antonio, localizado no Centro do Rio de Janeiro.
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A partir dos resultados obtidos e analisados, verificou-se que, apesar dos ciclos de alteragéo
compostos por camara de névoa salina e cidmara de SO terem gerado alteracdes nas
propriedades e no aspecto superficial dos corpos de prova, ainda ndo alcangaram plenamente 0s
resultados procurados na pesquisa. Os corpos de prova que passaram por alta temperatura em
mufla e exposicdo a luz UV ndo resultaram em alteracdes significativas nas propriedades nem
apresentaram desgaste superficial. Ja a abordagem da aplicacdo superficial de solucgéo
concentrada de HCI e de NaCl e choque térmico foi a que gerou o resultado mais satisfatério no
que se refere & erosdo diferencial (rugosidade) e fissuracdo na superficie com mudangas
significativas nas propriedades fisicas, sendo a que mais contemplou o objetivo da pesquisa até
0 momento.

5. CONCLUSAO

Foram abordados diversos métodos visando obter, em amostras de Calcério Lioz, padrdes de
deterioracdo semelhantes as observadas em monumentos. Os mais satisfatorios foram os de
ataque com sal ou &cido, seguidos de choque térmico. Os préximos passos consistirdo em
retomar os ciclos de alteragdo (cAmara de névoa salina e camara de SO:) a fim de alcancar as
propriedades desejadas; desenvolver novas abordagens de ataques a partir da combinacdo de
métodos; realizar andlises petrograficas, quimicas e mineralégicas nas amostras alteradas; e
comparar o0s resultados obtidos com os de medigdes in situ em monumentos. Por outro lado,
serdo iniciados testes de produtos hidrofugantes nas amostras que alcangaram as propriedades
almejadas nos objetivos da pesquisa (abordagem com solucdo concentrada de HCI e de NacCl).
Vale ressaltar que foi decidido cessar a abordagem que compreendia apenas no uso da mufla
para a exposicdo a altas temperaturas e apenas exposic¢do a luz UV, visto que tais amostras ndo
resultaram em mudancas nas propriedades e na obtencdo do aspecto superficial comumente
encontrado em monumentos.
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RESUMO

Este estudo visa avaliar a toxicidade de amostras de solos impactados por rejeitos de mineragédo
depositados em trés areas distintas afetadas pela ruptura da Barragem I em Brumadinho (MG),
com base em bioensaios cronicos de reproducdo e de fuga com Eisenia andrei ¢ determinagdo
da granulometria, pH, densidade de particulas e capacidade de retengdo de agua (CRA).
Os resultados apontam materiais arenosos, levemente acidos e de elevada densidade de
particulas em fun¢do de um anémalo enriquecimento por Fe, que resultou em redugdo dos niveis
de CRA. O bioensaios revelaram efeitos significativos de fuga e de reproducdo sobre os
organismos, provavelmente devido ao enriquecimento anémalo por Fe, que resultou em baixa
disponibilidade agua e de alimento para as minhocas.

Palavras-chave: toxicidade, eisenia andrei, ferro, bioensaios.

ABSTRACT

This study aims to study soil samples impacted mining tailings deposited on three distinct areas
affected by the failure of the I dam in Brumadinho (MG), based on chronic bioassays of
reproduction and avoidance tests with Fisenia andrei and determination of texture, pH, particle
density and water holding capacity (WHC) The results revealed that the materials are sandy,
weakly acidic and with high particle density due to an anomalous iron-enrichment, which
resulted in the reduction in the WHC levels. The chronic bioassays showed significant
avoidance and reproduction effects on the organisms, which are due to iron-enrichment that
results in water and food reduction for the earthworms.

Keywords: toxicity, eisenia andrei, iron, bioassays.
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1. INTRODUCAO

O rompimento da “Barragem I” da mina Corrego do Feijdo, ocorrido em janeiro de 2019 em
Brumadinho (MG), consiste em um dos maiores desastres ambientais brasileiros e de acidentes
de trabalho. A barragem contendo rejeitos de minerag¢do de ferro (Fe), sob responsabilidade da
Vale S.A., liberou aproximadamente 12 milhdes de m’ de materiais para o meio ambiente.
Ao impactarem areas urbanas e rurais, os rejeitos mobilizaram e se misturaram a diversos
materiais, incluindo solos, casas, concreto, vegetacdo, 6leo combustivel, etc. (SIQUEIRA et al.
2022). A lama ainda atingiu o Rio Paraopeba, um importante afluente do Rio Sdo Francisco, e
as consequéncias ambientais de longo prazo sdo incertas. Portanto, o monitoramento dos
impactos em sistemas aquaticos e terrestres ¢ imperativo. Neste contexto, avaliagdes
ecotoxicologicas focadas em sistemas fluviais € em solos sdo altamente relevantes, sendo ainda
escassos os trabalhos com foco na fauna de solo.

Siqueira et al. (2022) efetuaram uma avaliagdao ecotoxicologica em solos impactados pela de
rejeitos em Brumadinho (MG), com base em testes de toxicidade aguda com minhocas e
microcrustaceos, e cronicos com colémbolos e algas. Dados de toxicidade cronica e subaguda
para minhocas podem complementar esses estudos anteriores e irdo subsidiar um indice de risco
ecoldgico pelo rompimento de barragens de mineragao de ferro.

2. OBJETIVO

Avaliar a toxicidade potencial de solos impactados por rejeitos de mineragdo de ferro liberados
pelo rompimento da Barragem I da Mina do Corrego do Feijdo em Brumadinho (MG), com
base em testes cronicos de reprodugdo e subagudos de fuga com minhocas (Eisenia andrei).

3. METODOLOGIA

Amostra compostas representativas de trés grandes areas de coleta foram obtidas através de
mistura equanime de amostras individuais oriundas de cada area: Zona Quente (ZQ; n = 9),
proximo a barragem; (ii) Parque das Cachoeiras (PC; n = 3), a jusante (~10km) da ZQ; e (iii)
Alberto Flores (AF; n = 3), a jusante de PC e proximo a conexdo ao Rio Paraopeba (SIQUEIRA
et al. 2022). Uma amostra de solo referéncia foi coletada em uma area florestal ndo impactada
pela corrida de lama, e foi utilizada como referéncia (background) (Ref.).

A determinag@o granulométrica, do pH (em agua), da capacidade de retengdo de agua (CRA) e
da densidade de particulas das amostras compostas foi realizada conforme EMBRAPA (1997).
O bioensaio cronico de reproducdo (56 dias) com E. andrei foi realizado de acordo com ISO
(2012) e consistiu na exposi¢ao de 10 organismos adultos (biomassa entre 300 ¢ 600mg) a
réplicas (n = 4) contendo 500g de solo com umidade ajustada para 50% da CRA. Ao final do
ensaio, foram avaliados o nimero de organismos juvenis por réplica, a mortalidade e a biomassa
dos adultos.

O bioensaio de fuga foi executado conforme ISO (2008) e consistiu na exposi¢do de 10
individuos adultos a réplicas (n = 3) divididas em sessdes de mesma area. Uma sessdo foi
preenchida com solo artificial (70% de areia, 20% de caulim e 10% do po de fibra de casca de
coco — Garcia, 2004) e a outra com solo contaminado. Ao fim do ensaio, contabilizou-se o
nimero de organismos em cada uma das sessdes-teste. Quando 80% dos organismos foram
encontrados na sessdo contendo solo artificial, considerou-se que o solo tinha sua fungdo de
habitat limitada (ISO, 2008). O Fisher Exact Test foi também aplicado para avaliar diferencgas
significativas entre o Dual Control Test (réplicas contendo solo artificial puro em ambas
sessdes) € os tratamentos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados indicam que, com excecdo da amostra PC, as demais sdo de textura arenosa
(Tabela 1). Tendo em vista reconhecida granulometria fina dos rejeitos, € provavel a textura
arenosa relevada pela determinagdo granulométrica esteja relacionada a agregagdo de particulas
finas por 6xidos de Fe (abundantes nos rejeitos). Os resultados também indicam teores elevados
de densidade em comparacdo a amostra referéncia (Tabela 1), provavelmente decorrente pelo
enriquecimento andmalo de Fe oriundos dos rejeitos. Deste enriquecimento por Fe decorre os
baixos valores de CRA em comparacdo a amostra referéncia, haja vista que o Fe ndo é um bom
absorvedor de 4dgua. Além disso, o incremento de Fe induz a diminuicdo do teor de matéria
organica, reduzindo a CRA. No caso do pH, os valores se mostraram acido-levemente acidos
(Tabela 1), inclusive para a amostra referéncia, o que é esperado para solos tipicos da regido
tropica umida. Todos esses dados estdo de acordo com Siqueira et al. (2022), ou seja, as
amostras compostas podem ser consideradas representativas das trés grandes areas de coleta.

Tabela 1: Determinagdo granulométrica, do pH, capacidade de retengdo de agua (CRA) e da
densidade de particulas em amostras de rejeito em Brumadinho (MG). ZQ = Zona Quente; PC
= Parque das Cachoeiras; AF = Alberto Flores. Ref. = amostra referéncia.

Area de Dens. de
Areia (%) Silte (%) Argila (%) pH CRA (%) particulas
estudo 3
(g/em’)
Ref. 62,0 24.0 14,0 4,5 60,4 2,5
7Q 59,0 27,5 13,6 4.4 40,1 3,4
PC 30,7 52,8 16,5 53 42,0 4,0
AF 62,2 31,3 6,4 5,4 38,1 34

A Figura 1 apresenta os resultados dos testes de reproducdo e de fuga com E. andrei. Nao foi
constatada mortalidade de adultos apo6s 28 dias de exposi¢ao, porém redugdo significativa da
biomassa corporal foi encontrada na amostra AF. Uma reducdo drastica da reproducdo de
minhocas foi observada para todas as amostras, indicando alta toxicidade cronica. Nenhuma
amostra acusou mais de 80% de fuga (o limite de comprometimento da funcdo de habitat do
solo). Porém, os niveis de fuga observados nas amostras ZQ e AF foram significativos (Fisher
Exact Test, p <0,05) em relagdo ao controle, indicando efeito comportamental subagudo.

110 60
i +

50 Bl mermoome.— e e o T

0 [
90 - g
80 | =
70 20 b
60 10 2
: £ 20
50 0
Ref. o]

PC AF

100

Sobrevivéncia e biomassa (%)
e - 3
W
a o
Niamero de Juvenis
posta de fuga (%)
[ id o = w & Sl
= [=] = =2 L =] = =
= '

H Sobrevivéncia ®Biomassa @ Nimero de Juvenis S.A. 0 PC AF

(A) (B)

Figura 1: Bioensaios cronicos de reproducdo (A) e subagudos de fuga (B) com E.
andrei: mortalidade e biomassa (A) de minhocas adultas (Eisenia andrei); nimero de
individuos juvenis por réplica (A); e fuga (B). ZQ = Zona Quente; PC = Parque das
Cachoeiras; AF = Alberto Flores. Ref. = amostra referéncia. S.A. = solo artificial. * e # =
reproducao (*), fuga (*) e biomassa (#) significativamente diferentes do controle.
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A eclosdo de casulos € o comportamento de fuga de minhocas sdo fortemente influenciados pela
umidade do solo, e a redugdo dos niveis de CRA possivelmente impactou esses dados. A baixa
disponibilidade de alimento (reducdo do teor de matéria organico) e a alta compactacdo do solo,
devido ao incremento de Fe, pode também ter influenciado os baixos niveis de reprodugdo, a
perda significativa de biomassa em AF e a fuga significativa observada em ZQ e AF. Tais
resultados estdo com consonancia com Siqueira et al. (2022), os quais também encontraram
baixa mortalidade de E. andrei sob exposi¢ao aguda, porém apontam niveis dramaticamente
baixos de reprodugdo em colémbolos (Folsomia candida). A determinagdo de metais nas
amostras (em andamento) ajudara também a elucidar esses resultados.

5, CONCLUSAO

Os materiais acusaram alta densidade de particulas e baixa CRA em fungdo de enriquecimento
anomalo de Fe induzido pela deposi¢do dos rejeitos que, por sua vez, resultaram em alta
toxicidade cronica e efeitos subagudos de fuga em minhocas. Assim, os rejeitos ndo foram
capazes de causar morte significativa de minhocas sob exposi¢cdes aguda e cronica, porém
comprometeram a reprodu¢do dos animais a longo prazo.
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RESUMO

A flotagdo ¢ uma tecnologia amplamente utilizada no processamento de minério de ferro, as
particulas finas (< 10 pm) removidas durante a deslamagem geralmente sdo dispostas em
barragens de rejeitos. Este trabalho teve como objetivo avaliar a concentragdo de Fe a partir de
uma amostra de lama de minério de ferro do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, utilizando
flotagdo reversa com um coletor do tipo amida-amina em substitui¢do as aminas usualmente
empregadas. Foram avaliados a dosagem de coletor e o pH, visando obter um concentrado com
teor de Fe acima de 62% e recuperacdo metalurgica proxima de 66%. O melhor desempenho foi
obtido com uma dosagem de coletor de 456 g/t em pH 10,5, resultando em um concentrado teor
de Fe de 56,2%, com 55,3% de recuperacao metalurgica de Fe.

Palavras-chave: lamas de ferro, flota¢édo, ultrafinos.

ABSTRACT

Flotation is a widely used technology in iron ore processing, where fine particles (< 10 um)
removed during desliming are generally disposed of in tailings dams. This work aimed to
evaluate the Fe concentration from a sample of iron ore sludge from the Quadrilatero Ferrifero
in Minas Gerais, using reverse flotation with an amide-amine type collector as a substitute for
the usually employed amines. The collector dosage and pH were evaluated to obtain a
concentrate with an Fe content above 62% and a metallurgical recovery of around 66%.
The best performance was achieved with a collector dosage of 456 g/t at pH 10.5, resulting in a
concentrate with an Fe content of 56.2% and an Fe metallurgical recovery of 55.3%.

Keywords: iron sludge, flotation, ultrafines.
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1. INTRODUCAO

A flotagdo ¢ uma tecnologia de concentragdo amplamente utilizada no processamento de
minério de ferro, especialmente quando os minerais de ferro estdo finamente disseminados na
matriz de ganga (ROCHA & PERES, 2009). Nas plantas de beneficiamento de minério de ferro
a deslamagem em hidrociclones ¢ realizada antes do processo de flotagdo de minério de ferro
com o objetivo de remover particulas finas, melhorando a qualidade do concentrado,
aumentando a eficiéncia de separagdo e reduzindo o consumo de reagentes, devido a maior area
superficial especifica, a presenca de particulas finas resulta em menor cobertura hidrofobica nas
particulas maiores (OLIVEIRA, 2006). Durante a deslamagem, geralmente entre 10% a 25% do
total alimentado as plantas pode ser perdido como rejeito, dependendo da natureza do minério e
da eficiéncia do processo (THELLA et al., 2012; FILIPPOV et al., 2014).

As particulas finas removidas durante a deslamagem geralmente sdo dispostas em barragens de
rejeitos. No entanto, essas particulas finas ainda possuem valor econdmico, pois contém teores
significativos de ferro (LIMA & LIMA, 2019; SANTOS & VIEIRA, 2022). A flotacdo de
particulas ultrafinas, ou lamas, apresenta desafios significativos. Estudos recentes tém
investigado a utilizagdo de reagentes alternativos e técnicas inovadoras para melhorar a
eficiéncia da flotagdo de lamas. Reagentes como coletores catidnicos e anfotéricos, bem como
modificadores de superficie, t€m mostrado potencial para aumentar a recuperagao de particulas
ultrafinas (MOREIRA & SOUZA, 2023; PEREIRA & MOURA, 2024).

2. OBJETIVO

Esse projeto teve o intuito de avaliar a possibilidade do reaproveitamento de uma amostra de
lama de ferro oriunda de uma mina localizada no quadrilatero ferrifero em Minas Gerais, com
teor de Fe de 45%, por meio de flotag@o catidnica reversa com uso de um coletor alternativo.
Foram avaliados o efeito da dosagem de coletor e variagdo do pH sobre o teor ¢ a recuperagdo
metalurgica de Fe.

3. METODOLOGIA

A amostra foi recebida em forma de polpa com a porcentagem de solidos de 28%. Essa amostra
foi disposta em um tanque com agitacdo mecénica com o intuito de homogeneizar a polpa e
retirar amostras para caracterizacdo e flotacdo. A medi¢ao da densidade foi realizada através da
picnometria a gas hélio. As analises quimicas das amostras foram feitas utilizando a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X, ¢ a analise granulométrica foi realizada utilizando o equipamento
Malvern. Os estudos de flotagcdo foram realizados em escala de bancada usando uma célula
mecanica DENVER, modelo D12, equipada com um inversor de frequéncia. Foram realizados
12 ensaios de flotagdo com etapa rougher com o coletor Flotinor 16939 com dosagens de 150,
200, 300 e 450 g/t. Os valores de pH testados foram de 9, 10 e 10,5.

Anteriormente a etapa de condicionamento a polpa foi diluida para a porcentagem de solidos de
10%. Apos isso, o pH foi regulado para um dos valores especificados com uso de NaOH. Logo
em seguida foi adicionado o coletor, e condicionado por 1 minuto. O ar foi aplicado de maneira
auto aspirada, ou seja, o valor correspondente de vazao de ar depende de fatores como a rotacao
¢ o tamanho do rotor, tamanho da cuba e tamanho do estator. Durante a flotagdo foi aplicada a
rotagdo de 1500 RPM, que correspondeu a vazdo de ar de 10,4 L/min. O tempo de flotacdo se
deu até a exaustdo da espuma (em torno de 5 minutos). O afundado (concentrado) e o rejeito
(flotado) foram filtrados, secos, pesados e enviados para analise quimica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de lama de minério de ferro apresentou P80 de 32,8 pm e 20% passante em 4,7 um.
A densidade da amostra determinada por picnometria a gas hélio foi de 3,7 g/cm3. A amostra
analisou os seguintes teores: 46,4% de Fe e 17,7% de SiO2. A figura 1 apresenta as curvas de
teor versus recuperacdo de Fe no concentrado e rejeito final de todos os 12 testes realizados.
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O teor de Fe no concentrado variou entre 47,8 ¢ 56,2% para recuperagdes entre 41,9% a 76,4%.

No rejeito, o teor de Fe variou entre 23,6 ¢ 58,1%, com recuperagdes metaltrgicas entre 23,6 ¢
58,1%.
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Figura 1: Curva de teor versus recuperagdo de Fe na flotagdo de lamas.

A Figura 2 apresenta o comportamento da recuperacdo metaliirgica do Fe mediante a dosagem
do coletor Flotinor 16939 ¢ a variagdo do pH. A maior recupera¢do metaltrgica atingida foi de
76,4%, com a dosagem de 150 g/t no pH de 10,5. Para a dosagem de 200 g/t, a maior
recuperagdo, de 71,4%, foi alcangada com um pH de 10. Em relacdo as demais dosagens, o pH
10,5 demonstrou superioridade, resultando em de recuperacdo de 67,1% e 55,3% para as
dosagens de 300 g/t e 450 g/t, respectivamente. Os ensaios com pH 10 também apresentaram
uma tendéncia semelhante aqueles realizados com pH 10,5 em termos de recuperagdo
metalurgica.
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Figura 2: Efeito do pH sobre a recuperacdo de Fe nos ensaios e flotagdo
com o coletor Flotinor 16939.

Analisando o comportamento do teor de Fe do concentrado rougher (Figura 3) observa-se que
para todas as dosagens de coletor testadas os testes com o pH 9 obtiveram resultados entre
47,8% e 50,2% (resultados inferiores comparados aos com as demais faixas de pH). O teor
maximo de 56,2% foi alcancado com o pH 10,5 para uma dosagem de 456 g/t. Ja os ensaios
feitos com pH 10 nas dosagens 200 g/t até 456 g/t apresentaram valores proximos aos
alcangados com pH 10,5.
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Figura 3: Efeito do pH e dosagem de coletor Flotinor 16939 sobre
o teor de Fe nos ensaios de flotagdo

O teor de SiO, variou entre 5,1 ¢ 17,1%, sendo os menores valores atingidos nas faixas mais
altas de pH. Para o maior teor de Fe o teor de SiO, analisado foi o menor entre os demais
(5,1%).

5, CONCLUSAO

A partir deste estudo, constatou-se que, para esta amostra de lama de ferro, o pH 9 apresentou
resultados inferiores tanto em teor quanto em recuperacdo de Fe, comparado aos pH’s 10 e 10,5,
independentemente da dosagem de coletor. Além disso, observou-se que uma maior dosagem de
coletor resultou em teores mais altos de Fe, mas com menor recuperagdo metalurgica.

Os resultados indicaram que melhor resultado foi obtido com uma dosagem de coletor de 456
g/t, em pH 10,5. O concentrado rougher deste ensaio especifico alcangcou um teor de Fe de
56,2%, recuperacdo metalurgica de Fe de 55,3%, e teor de SiO, de 5,1%. Os baixos teores de Fe
no concentrado final podem ser explicados pela grande presenga de goethita como o principal
portador de Fe ao invés da hematita, principal mineral encontrado nos depdsitos brasileiros.
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RESUMO

Um dos grandes papéis do estudo de engenharia elétrica ¢ buscar fontes renovaveis que se
mostrem suficientemente eficientes para conseguir abastecer a demanda energética atual. Para
alcangar esse objetivo, diversas formas de geracdo de energia como a eélica, solar, hidrelétrica,
sdo constantemente aprimoradas e estudadas, visando aumentar cada vez mais sua eficiéncia.
Nesse cendrio, a procura por novas formas de geracdo de energia também se mostra crucial para
se resolver a questdo energética global. Tendo em vista isso, materiais piezoelétricos tém sido
estudados como uma possivel forma de geracdo de energia em média e pequena escala. O uso
de cristais piezos ndo sdo recentes no mundo da eletronica, ja fazendo parte de diversos circuitos
para sensoriamento, sendo importantes sobretudo para deteccdo de vibragdes, variagdo de
pressdo e deformacdo sobre o material. Todavia, explorar sua capacidade para geragdo de
energia a ser consumida por diversos tipos de cargas ¢ um estudo que teve como objetivo esse
trabalho. Para isso, foi montado um circuito contendo pastilhas piezoelétricas em conjunto com
o microcontrolador Arduino Uno, aderido a base da rocha artificial formada com residuos do
Marmore Bege Bahia. Desse modo, o sinal gerado pelo piezo era enviado para o Arduino,
visando processa-lo e posteriormente alimentar os LEDs por meio da sua propria alimentagdo
interna. Assim, mantendo-se uma taxa constante de energia pdde-se realizar o acendimento das
luzes a medida que se exercia uma for¢a normal ao piso.

Palavras-chave: piezoeletricidade, residuos de marmore bege bahia, geracdo de energia.

ABSTRACT

One of the major roles of the study of electrical engineering is to search for renewable sources
that prove to be efficient enough to be able to meet current energy demand. To achieve this
objective, various forms of energy generation, such as wind, solar and hydroelectric, are
constantly improved and studied, aiming to increasingly increase their efficiency. In this
scenario, the search for new forms of energy generation is also crucial to solving the global
energy issue. With this in mind, piezoelectric materials have been studied as a possible way of
generating energy on a medium and small scale. The use of piezo crystals is not new in the
world of electronics, they are already part of several sensing circuits, being important above all
for detecting vibrations, pressure variations and deformation on the material. However,
exploring its capacity to generate energy to be consumed by different types of loads is a study
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whose objective in this work was to assemble a piezo circuit using the Arduino Uno
microcontroller adhered to the base of artificial rock formed with residues of Bahia Beige
Marble. In this way, the signal generated by the piezo was only for the Arduino to process and
subsequently power the LEDs through its own internal power supply. Thus, maintaining a
constant energy rate, it was possible to turn on the lights as the force of stepping on the floor
was exerted.

Keywords: piezoelectricity, dimension stones waste, power generation.

1. INTRODUCAO

A produgdo e o consumo de rochas ornamentais no Brasil apresentou crescimento notavel nas
ultimas décadas, devido sua utilizagdo em revestimentos externos de prédios, pisos, paredes,
mesas, pias, etc. O processo de extra¢do de rochas ornamentais comega nas pedreiras, onde essa
rocha é encontrada na sua forma natural. O bloco rochoso ¢ extraido através de cortes realizados
com fios diamantados, onde ¢ entdo levado as serrarias para realizacdo do beneficiamento e
geragdo das chapas finais. Nesse contexto, o Estado da Bahia posiciona-se como o terceiro
maior produtor de rochas ornamentais do Brasil, possuindo a mais completa diversidade de
cores de rochas do pais, que vao desde as suas mais famosas rochas azuis, passando para uma
variedade de cores incluindo-se marmores, granitos, arenitos e conglomerados. Destaca-se o
calcario conhecido comercialmente como Bege Bahia que ¢ um material abundante na regido do
rio Salitre.. E identificado como marmore quando, além do padrio estético tdo apreciado no
Brasil, evidenciam-se as propriedades fisicas e tecnologicas do material utilizado como rocha
ornamental conhecido como Marmore Bege Bahia. No entanto, desde a lavra ao beneficiamento
gera-se uma quantidade significativa de residuos que ultrapassa 80% sendo um grave problema
ambiental que precisa ser mitigado (VIDAL, et al., 2019; RIBEIRO 2022).

2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi utilizar cristais piezoelétricos aderidos em rochas formadas por
residuo do Marmore Bege Bahia, utilizando o microcontrolador Arduino Uno, para geragdo de
energia elétrica devido a pressdo exercida pela pisada na rocha.

3. METODOLOGIA

3.1 Material Utilizado

O material utilizado consiste em pastilhas piezoelétricas de didmetros de 25 ¢ 35mm, um
microcontrolador Arduino, periféricos eletronicos para elaboragdo dos circuitos - como
resistores e fios de cobre, além de uma pedra artificial de Bege Bahia, onde o sistema ¢
acoplado.

3.2 Ensaio da Tensao Produzida por Pastilhas de 25mm e 35mm

O primeiro passo, anterior a montagem dos circuitos, foi avaliar se a diferenga em didmetro das
pastilhas piezoelétricas afetava a eficiéncia para conversdo eletromecanica de energia. Para isso,
foi montado um esquema de conexdo com um osciloscopio e cada pastilha (Figura 1), visando
identificar se havia uma rela¢do entre o tamanho da pastilha piezoelétrica e a tensdo de pico
produzida.

Na auséncia de prensa para controlar a pressdo aplicada com precisdo, foram realizadas 100
medicdes de tensdo para o pisar de um mesmo individuo. O nimero grande de medigdes teve
como objetivo principal reduzir o erro presente na variagdo de pressdo aplicada e tentar obter
um resultado médio mais fidedigno para ser feita a comparacao.
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Figura 1: Circuito para medigao da tensdo produzida por cada pastilha.

33 Montagem do Circuito

Para fazer a montagem de um circuito que se baseava na emissdo de sinal de um piezo para
acionar o sistema de iluminacdo, utilizou-se o microcontrolador Arduino Uno e outros
componentes eletronicos, tais como resistores ¢ fios de cobre. Desse modo, o sinal gerado pelo
piezo era enviado ao microcontrolador, que por sua vez foi responsavel por analisar esse sinal e
posteriormente realizar a alimentacdo dos LEDs, resultando uma taxa constante de energia
capaz de manter as luzes acesas (Figura 2).

Figura 2: Esquematico do circuito.

34 Software Utilizado

Para podermos controlar os diversos pinos digitais ¢ analdgicos do Arduino, foi usado o
software Vscode para ser escrito um codigo em C++. Dessa forma, o objetivo do codigo era ser
capaz de interpretar um determinado valor de tensdo da pastilha fazendo uso de um limiar de
sinal recebido. Assim, pdde-se ter certeza de que a energia recebida nao era proveniente de
ruidos que poderiam impactar o piezo, mas de uma pisada para de fato ser ativado o circuito de
iluminagdo. Apds essa verificagdo do sinal recebido, os pinos digitais do Arduino iriam
energizar os LEDs conectados no terminal do controlador acendendo um de cada vez em um
intervalo de 500ms, simulando a utilizagdo do circuito para acendimento das luzes de uma
escadaria.

3.5 Prototipo

Montou-se um prototipo do piso contendo o circuito com a quantidade de pastilhas adequadas
na parte inferior (Figura 3A) e a medida que as pessoas exercerem uma for¢a normal ao piso o
sistema gera o sinal elétrico (Figura 3B). Tal circuito foi interligado a uma maquete que
representa um sistema de casas onde as lampadas se acedem com o estresse mecanico aplicado
ao piso material.

XXXII Jornada de Iniciagio Cientifica e VIII Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovagao 170



N

e

Figura 3A: Piso com a pastilha. Figura 3B: Geracdo de energia pela forca da
pisada.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Pela analise dos dados obtidos, ndo houve uma variacdo notdria ao utilizarmos pastilhas de
25mm ou 35mm. A mediana da tensdo gerada — linha preta dentro dos blocos — e o terceiro
quartil — face superior dos blocos, se mostram suficientemente proximos, nao havendo
justificativa para ser optado um piezo em detrimento do outro.

Os box-plots (Figura 4) apresentam os resultados comparativos de tensdo gerada por cada
pastilha em osciloscopio, os quais verificam que piezos geram energia na forma de corrente
alternada, sendo as de didmetro de 25mm mais eficazes, sendo escolhidas para montagem do
sistema.

Uma grande vantagem de o microcontrolador ser acoplado ao circuito ¢ a versatilidade que isso
traz ao prototipo. Uma vez que o Arduino permite que seja escrito um codigo capaz de controlar
seus diversos pinos digitais e analdgicos, poderiamos associar outros periféricos ao circuito, tais
como motores, displays de LCD, sensores diversos ¢ quaisquer outros componentes eletronicos
que possam ser controlados via o microcontrolador.

Comparacéo da tensao de pico gerada por cada pastilha (V)
14

12

10

1

Il Fastilhas de 25mm [l Pastilhas de 35mm

Figura 4: Box-Plot de cada pastilha apds medigdo no osciloscopio.
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Baseado nos resultados obtidos, pdde-se montar um piso constituido com os piezos de 25 mm
que foram afixados na parte inferior do piso de Marmore Bege Bahia. Desse piso saiu um
conjunto de fios que se associavam aos LEDs de uma maquete que simula uma residéncia, e ao
pressionar a plataforma de rocha ornamental, um sinal ¢ enviado para uma entrada do Arduino
que acionou todo o sistema de iluminag@o, como verificado na Figura 5.

Figura 5: Prototipo da rocha com as pastilhas interligadas na maquete.

5. CONCLUSAO

Pode-se concluir a possibilidade de geracdo de um piso constituido de residuos de rochas
constituido em sua base de pastilhas de 25mm formando um circuito constituido de um
microcontrolador € um piezo para enviar um sinal de controle para o LED. Ademais, o sistema
eletrénico juntamente com o piso artificial se mostrou funcional para geragdo de energia, sendo
corretamente ativado ao se aplicar pressdo normal a pastilha.
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RESUMO

O Brasil destaca-se como um dos maiores produtores e exportadores de rochas ornamentais no
mundo, resultando na geragdo significativa de finos durante o beneficiamento dessas rochas,
conhecidos como FiBRO. Esse setor possui grande importancia social e econdmica devido a sua
expressiva producdo, tanto para o mercado interno quanto para exportacdo, além dos muitos
empregos diretamente relacionados com essas induastrias. O estado do Espirito Santo ¢
responsavel por mais de metade das exportagdes brasileiras de rochas ornamentais. Sendo
assim, o objetivo deste trabalho foi caracterizar os finos do beneficiamento de rochas
ornamentais denominados de FiBRO, e avaliar seu potencial para a fabricagdo de artefatos de
ceramica vermelha. Foi realizado ensaios de caracterizacdo do FIBRO por meio da técnica de
fluorescéncia de raio-X, analise granulométrica e a densidade real. Posteriormente, foi utilizado
a instrugdo normativa (n°12-N de 22 de agosto de 2023) e o Termo de Referéncia para o uso do
FiBRO na fabricacdo de artefatos de ceramica vermelha para avaliar se o material de estudo esta
dentro dos pardmetros de uso. Os resultados indicaram que o FiBRO avaliado possui um grande
potencial para a fabricagdo de artefatos de ceramica vermelha, devido as suas quantidades
significativas de fundentes. Além disso, o FiBRO atende a todos os parametros estipulados no
Termo de Referéncia para uso na fabricagdo de artefatos ceramicos, o que o torna apto para ser
utilizado diretamente & massa cerdmica. Esse material pode contribuir para a melhoria das
propriedades da cerdmica, tornando-se valioso no processo de fabricacgdo.

Palavras-chave: caracterizacdo, FiBRO, artefatos ceramicos.

ABSTRACT

Brazil stands out as one of the largest producers and exporters of ornamental stones in the
world, resulting in the significant generation of fines during the processing of these stones,
known as FiBRO. This sector has great social and economic importance due to its significant
production, both for the domestic market and for export, in addition to the many jobs directly
related to these industries. The state of Espirito Santo is responsible for more than half of
Brazilian ornamental stone exports. Therefore, the objective of this work was to characterize the
fines from the processing of ornamental stones called FiBRO, and evaluate their potential for
the manufacture of red ceramic artifacts. FIBRO characterization tests were carried out using the
X-ray fluorescence technique, granulometric analysis and real density. Subsequently, the
normative instruction (n°12-N of August 22, 2023) and the Terms of Reference for the use of
FiBRO in the manufacture of red ceramic artifacts were used to assess whether this material is
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within the parameters of use. The results indicated that the evaluated FiBRO has great potential
for the manufacture of red ceramic artifacts, due to its significant amounts of flux. Furthermore,
FiBRO meets all the parameters stipulated in the Terms of Reference for use in the manufacture
of ceramic artifacts, which makes it suitable for use directly with the ceramic mass.
This material can contribute to improving the properties of ceramics, making it valuable in the
manufacturing process.

Keywords: characterization, FiBRO, ceramic artifacts.

1. INTRODUCAO

As exportagdes brasileiras do 1° quadrimestre somaram US$ 384,8 milhdes ¢ 639,6 mil t, com
variacdo positiva de respectivamente 16,3% e 14,0% frente ao mesmo periodo de 2023.
O faturamento do més de abril (US$ 108,2 milhdes) repetiu o bom desempenho registrado no
més de janeiro (US$ 109,0 milhdes). As exportacdes do Espirito Santo somaram US$ 321,9
milhdes ¢ 491,0 mil t, correspondentes respectivamente a 83,7% e 76,8% do total das
exportagoes brasileiras de rochas. (ABIROCHAS, 2024).

O Espirito Santo é responsavel por mais da metade das exportagdes de rochas ornamentais
brasileiras, onde o setor ¢ de grande importancia econdmica, gerando emprego e trazendo
rendas para os municipios, sendo um deles o municipio de Cachoeiro de Itapemirim.

As rochas ornamentais em sua etapa de beneficiamento geram grandes quantidades de finos do
beneficiamento de rochas ornamentais denominado de FiBRO. Com a necessidade de aproveitar
esse material gerado em ordem de milhdes de toneladas e contribuir com o desenvolvimento
sustentavel, foi publicado uma Instrugdo Normativa (n°12-N de 22 de agosto de 2023) e um
Termo de Referéncia para o uso do FiBRO na fabricacdo de artefatos de cerdmica vermelha,
publicado pelo Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos-IEMA.

Os artefatos de ceramica vermelha fabricados com o FiBRO devem atender aos requisitos e os
limites determinados por normas referéncia, sendo elas, ABNT 15270-1 (2023) Componentes
ceramicos — Blocos e tijolos para alvenaria Parte 1: Requisitos, ABNT 15270-2 (2023)
Componentes ceramicos — Blocos e tijolos para alvenaria Parte 2: Métodos de ensaios ¢ ABNT
15310 (2009) Componentes cerdmicos - Telhas - Terminologia, requisitos e métodos de ensaio.

A cermica vermelha ¢ um importante segmento para utilizagdo do FiBRO. Diversos estudos
indicam que este material aprimora as propriedades da ceramica vermelha, incluindo a reducgio
da absorg¢do de agua e da porosidade, além do aumento da resisténcia mecanica (GADIOLI et al.
2022; AGUIAR et al. 2022; AMORIM et al. 2023). Com isso, a utilizagdo do FiBRO é uma
alternativa ambiental para a reducdo do impacto ambiental e para a contribui¢do da economia
circular.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi caracterizar os finos do beneficiamento de rochas ornamentais
denominados de FiBRO, e avaliar seu potencial para a fabricagdo de artefatos de ceramica
vermelha.

3. METODOLOGIA

Para realizagdo deste trabalho, foram coletados o FiBRO proveniente de uma induastria em
Cachoeiro de Itapemirim-ES, onde posteriormente, foram realizados ensaios de caracterizagao.

A analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi conduzida utilizando um espectrometro Bruker,
modelo S2 Ranger, por meio de uma abordagem semiquantitativa (standardless). A amostra foi
preparada utilizando uma prensa manual Mauthe Maschinenbau, modelo PE 010, com um
molde de 40 mm de didmetro. A pressao aplicada foi de 20 toneladas durante 15 minutos.
O aglomerante utilizado foi o acido bérico (H;BO;), na propor¢do de 8 g de amostra seca a
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105 °C para 2 g de acido. Os resultados foram expressos em porcentagem (%), calculados como
oxidos e normalizados a 100%.

A determinagdo da perda por calcinagdo (PPC) foi realizada utilizando o forno mufla INTI
modelo FL1300/20. A amostra foi mantida a 1000 °C por 2 horas no forno e, apds o
resfriamento, foi pesada na balanga analitica modelo Shimadzu AUY-220, com precisdo de
0,0001 g, para a determinagao da perda por calcinacéo.

A analise de difragdo de raios-X (DRX) foi determinada pelo método do pd. Foram coletados
em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes condi¢cdes de operagdo: radiacdo Co
Ko (35 kV/40 mA); velocidade do gonidometro de 0,02° 20 por passo com tempo de contagem
de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26.

A analise granulométrica foi obtida no equipamento Malvern Mastersizer utilizando a técnica de
espalhamento de luz laser de baixo angulo, conhecida genericamente por “espalhamento de
luz”.

A densidade real foi determinada por picnometria de acordo com a norma DNER-ME 084/95
(DNE, 1995).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composic¢ao quimica do FiBRO, que ¢ predominantemente composto por
Si0,, associado ao quartzo presente no material, conforme evidenciado na analise de DRX.
O FiBRO também apresenta uma alta porcentagem de Fe,O;, que, na cerdmica vermelha,
contribui para a coloragdo avermelhada das pegas apds a queima. De acordo com o Termo de
Referéncia, para a fabricagdo de ceramicas de coloragdo clara, o teor de Fe,O3 deve ser < 3%.
Portanto, esse FIBRO nao ¢é adequado para produtos de coloragdo clara devido ao seu alto teor
de F 6203.

Nota-se também quantidades significativas de 6xidos alcalinos no FiBRO. Esses 6xidos sdo
benéficos para os artefatos ceramicos pois contribuem coma formacéo de fase liquida durante a
etapa de queima.

Tabela 1: Composi¢do quimica do FiBRO.

SiOz A1203 Fe203 Ca0O MgO KzO NazO TiOz P205 SO3 BaO MnO Outros PPC

57,1 14,7 8,39 562 4,08 290 2,33 226 097 025 020 0,12 0,46 0,62

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X do FiBRO. Nota-se a presen¢ga dos minerais
quartzo (SiO,), biotita (K(Mg, Fe.)3(Al, Fe.;) Si;O40(OH, F),), albita (Na (Si;Al) Og),
microclina (KAISi;Og) e hornblenda (Ca, Na), ,s(Mg, Fe, Al)s5(Si, Al)gO(OH)s.

O quartzo atua como mineral predominante, conforme demonstra a composi¢cdo quimica da
FRX, os demais sdo impurezas, que eventualmente podem ser benéficos ao processamento
ceramico.

O Termo de Referéncia especifica que o FiBRO nao deve conter teores de carbonatos superiores
a 3%, pois concentragdes acima desse valor podem causar efeitos deletérios nos artefatos de
ceramica vermelha. No difratograma do FiBRO analisado, ndo hd presenga de carbonatos.
Portanto, o FiBRO ¢ adequado para a fabricagdo de artefatos de ceramica vermelha, atendendo,
assim, as especificagdes exigidas.
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Figura 1: Difratograma de raios-X do FiBRO.
Q = Quartzo, B = Biotita, A = Albita, M = Microclina, H = Hornblenda.

A Figura 2 apresenta a analise granulométrica do FiBRO, evidenciando que se trata de um
material de granulometria fina e ndo plastico. A maior parte do FiBRO esta na faixa do silte,
devido a sua natureza mais fina.

Para a determinacdo das distribui¢Ges de tamanho de particula, o FiIBRO deve atender aos
limites estipulados no Termo de Referéncia, que sdo particulas abaixo de 2 mm. O FiBRO
cumpre esses requisitos granulométricos, atendendo aos parametros estabelecidos.

Assim, o FiBRO pode ser adicionado diretamente a massa ceramica, dispensando qualquer
etapa de trituragdo prévia, o que reduziria os custos do processamento ceramico.
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Figura 2: Analise granulométrica do FiBRO.
A Tabela 2 apresenta a densidade real dos graos do FiBRO. O valor da densidade real das
particulas varia de acordo com a composi¢do mineraldgica do material.

Os valores de densidade encontrados, estdo dentro dos valores da densidade real dos grdos do
FiBRO encontrados na literatura.

Tabela 2: Densidade do FiBRO.

Densidade

FiBRO 2,69 g/cm?
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5, CONCLUSAO

A caracterizagdo do FiBRO apresentou uma composicdo quimica benéfica para o
processamento ceramico, devido a presenga de quantidades significativas de oxidos alcalinos
que atuam como fundentes na etapa de queima. O principal constituinte do FiBRO ¢ a silica
(S102), que esta presente na forma de aluminossilicatos € quartzo. A silica contribui para ajustar
a plasticidade, proporcionando um maior controle dimensional das pecas durante a queima.

O FiBRO ndo apresenta plasticidade, ¢ suas particulas tém tamanhos inferiores a 2 mm. Além
disso, ndo apresenta carbonatos em sua composi¢do, atendendo, assim, aos critérios do Termo
de Referéncia para o reuso do FiBRO na fabricagdo de artefatos de cerdmica vermelha.

Contudo, a caracteriza¢@o das matérias-primas para serem utilizadas na fabricacdo de artefatos
de ceramica vermelha ¢ extremamente importante. Ela garante a qualidade, assegurando que os
materiais tenham propriedades uniformes, prevenindo defeitos durante a fabricagdo e uso final.
Além disso, contribui para produtos de alta qualidade e que atendam as normas e padroes
nacionais e internacionais.
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RESUMO

A partir do aumento da demanda por minerais criticos e estratégicos a mineragdo urbana surge
enquanto uma solucdo eficiente para a recuperacdo de valor e de suprimentos através de
estoques antropogénicos. A mineracdo urbana é viabilizada para realizar a recuperacdo de
recursos a partir de fontes secundarias, consumindo menos energia e materiais. Este estudo tem
como objetivo analisar a mineracdo urbana, considerando o potencial de recuperacdo de
minerais criticos e estratégicos a partir de residuos eletroeletrénicos. Para tanto, a partir de um
levantamento bibliogréafico e qualitativo, junto com visitas técnicas e entrevistas sobre o tema,
foi realizada a analise da eficiéncia da mineragdo urbana no Brasil. Os resultados sugerem que a
mineracgdo urbana contribuira com a aplicacdo dos principios da economia circular por meio da
recuperacao eficiente de recursos e mitigagdo dos impactos na gestao de residuos, resultando na
reducdo da incerteza em relagdo ao fornecimento de minerais criticos e estratégicos. O estudo
ainda aponta o potencial de recuperacdo de materiais secundarios a partir da gestdo dos residuos
de equipamentos eletroeletrnicos no Brasil.

Palavras-chave: mineragdo urbana; economia circular; minerais criticos e estratégicos (MCE).

ABSTRACT

Due to the increase in demand for critical and strategic minerals, urban mining emerges as an
efficient solution for recovering value and supplies through anthropogenic stocks. Urban mining
is made possible to recover resources from secondary sources, consuming less energy and
materials. This study aims to analyze urban mining, considering the potential for recovery of
critical and strategic minerals from electronic waste. To this end, based on a bibliographic and
qualitative survey, together with technical visits and interviews on the topic, an analysis of the
efficiency of urban mining in Brazil was carried out. The results suggest that urban mining will
contribute to the application of circular economy principles through efficient resource recovery
and mitigation of impacts on waste management, resulting in reduced uncertainty regarding the
supply of critical and strategic minerals. The study also highlights the potential for recovery of
secondary materials from the management of waste from electrical and electronic equipment in
Brazil.

Keywords: urban mining; circular economy; critical and strategic minerals.
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1. INTRODUCAO

As metas globais de reducdo da emissdo de gas carbbnico postuladas a partir do Acordo de Paris
tornou urgente a busca por opcbes mais sustentaveis de suprimento energético. Um exemplo
disso é o surgimento de tecnologias voltadas a eletrificacdo da mobilidade, por meio do uso de
baterias, que passaram a ser priorizadas nas ultimas décadas. Com isso, 0s recursos minerais que
sdo utilizados, para a produgdo dos componentes das baterias e outros eletronicos,
experimentaram um aumento significativo na demanda (IEA, 2024).

Mineragao —
Litio
Nigquel = ® Europa
Cobalto ] = Estados Unidos
Grafite Japéo
Processamento de materiais Coréia
Litio = Austrilia
Niquel s = Congo
Cobalto i Indonésia
Grafite = Russia
' Componentes para celulares Resto do munda
Catodo
Anodo

Células de bateria
Baterias

20%% 40% B60% B0% 1005

Fonte: IEA, 2024. Disponivel em: <https://iea.blob.core.windows.net/assets/cb39c1bf-d2b3-446d-8¢35-
aae6b1f3ada0/BatteriesandSecureEnergyTransitions.pdf>.

Figura 1. Distribuigcdo geografica da cadeia global de suprimentos de baterias.

A escassez de recursos naturais, resultado do aumento da demanda por minerais criticos e
estratégicos, em conjunto com o aumento da quantidade de residuos sem destinacdo correta,
provocou a necessidade de explorar novas abordagens para a gestdo, recirculacdo e o
reaproveitamento dos recursos em uso. Assim, a mineracdo urbana emergiu como uma
alternativa para recuperar 0s recursos secundarios valiosos dos residuos sélidos, de modo a
minimizar a exploragdo ambiental, 0 esgotamento das reservas naturais e promover a economia
circular (XAVIER et al., 2021).

A economia circular é contemplada por um sistema regenerativo e restaurativo. Diferente da
economia linear, os processos circulares buscam reduzir o uso de materiais virgens, a fim de
priorizar a utilizacdo de insumos oriundos de residuos e estimular o ciclo desses materiais
(GOMES et al., 2020), ou seja, residuos sdo considerados recursos (CUCCHIELLA et al.,
2015).

Além de contribuir com o mercado da reciclagem e gerar beneficios socioeconémicos, a
mineragdo urbana refor¢a o conceito de recurso renovavel ao apresentar grande potencial no
fornecimento de minerais antropogénicos (XAVIER et al., 2023), como, por exemplo, cobre,
niquel e cobalto, altamente demandados para o processamento de produtos necessarios para a
transicdo energetica.

2. OBJETIVO

O objetivo principal da pesquisa é descrever uma analise da mineragcdo urbana, através do
processamento de REEE e recuperacdo de materiais secundarios, com destaque aos minerais
criticos e estratégicos.
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3. METODOLOGIA

O presente artigo € um estudo baseado em uma revisdo de literatura, seguido de uma pesquisa
qualitativa para obter e comparar informacOes sobre os processos adotados na mineragdo
urbana, a fim de descrever o funcionamento do processamento de residuos eletroeletrnicos.
Para isso, foram realizadas pesquisas nas plataformas de pesquisa Science Direct; Google
Académico, Google e Scielo. Posteriormente, o andamento da pesquisa se deu através de visitas
técnicas a empresas e indUstrias na regido da capital de S&o Paulo, em conjunto com o Projeto
RECUPER3 do CETEM/MCTI.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A nomenclatura “critica” e “estratégica” aplicada a alguns minerais estd associada a
dependéncia da cadeia de suprimento e ao valor econémico, por isso, é variadvel para cada pais.
Assim, 0s minerais criticos estdo atrelados ao suprimento e a sua importancia na cadeia de valor
de determinado local. Por outro lado, os minerais estratégicos sdo caracterizados pela vantagem
comercial gque conferem ao pais com dotacdo mineral (DE TOMI et tal., 2024).

A busca por fontes alternativas de energia leva ao crescimento da demanda de minerais criticos
e estratégicos, e evidencia problemas ambientais relacionados a extracdo e a falta de gestdo
desses materiais apos o consumo (CRUZ-SOTELO et al., 2017). Os impactos associados podem
ser terrestres, aquaticos e atmosféricos, relacionados principalmente ao descarte inadequado dos
residuos e do manuseio incorreto (DE OLIVEIRA et al., 2017). Dessa maneira, a mineragao
urbana, com foco nos REEE, surge para realizar a obtencdo desses minerais finitos por meio de
fontes secundérias.

Ainda, no Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), regulamentada pela Lei n°
12.305 de 2010 e pelo Decreto n° 10.936 de 2022, atua na logistica reversa e gestdo de REEE,
sendo o Decreto n° 10.240/2020 responsével pela implementagdo dos produtos eletroeletrénicos
e seus componentes no sistema de logistica reversa (XAVIER et al., 2023). Sendo assim, ha
empresas que possuem papel na gestdo de residuos eletroeletronicos no Brasil, sendo o estado
de S&o Paulo o com maior concentracdo dessa atividade, o que justifica a escolha do local para a
realizacéo de visitas técnicas.

As empresas visitadas sdo direcionadas a gestdo de residuos eletroeletrbnicos e ao seu
processamento, a fim de recuperar materiais secundarios. Nesse sistema foi evidenciado uma
logistica que engloba diversas etapas, como o transporte dos residuos eletroeletrénicos, o
estoque de equipamentos pds consumo, a manufatura reversa, o reprocessamento, a reciclagem,
a remineracdo, entre outros. Ainda, durante procedimento, materiais ferrosos, ndo ferrosos,
cobre, plastico e outros sdo recuperados. Além disso, é importante ressaltar que as empresas e
industrias sdo equipadas de maquinas licenciadas que realizam o processamento de diversos
tipos de REEE, com destaque para a presenca de equipamentos capazes de realizar o tratamento
de efluentes e gases oriundos do processo, o que propde uma circularidade econémica eficaz.

Em evidéncia, o relatério Global E-waste Monitor, publicado em 2024, estimou que o Brasil
gera anualmente certa de 2,4 milhdes de toneladas de residuos eletroeletrénicos, dos quais seria
possivel realizar a recuperacdo de aproximadamente 946 mil toneladas de ferro, 158 mil
toneladas de aluminio e 79 mil toneladas de cobre. Além disso, estima-se que é possivel se
recuperar cerca de 24 kg de ouro, 9 toneladas de cobre, 259 kg de prata e 9 quilos de paladio a
partir da minerag&o urbana de 1 milh&o de celulares (ILANKOON et al., 2018).

5. CONCLUSAO

A andlise do processamento de REEE pela mineracdo urbana revela a importancia desse
processo circular para a reciclagem de materiais e para a eficiéncia na gestdo de residuos. Dessa
maneira, ao evidenciar a existéncia e a eficicia do processamento de REEE no Brasil, destaca-se
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a importancia da atuacdo da mineracdo urbana, principalmente na gestdo e no descarte de
residuos, além da reducdo da incerteza em relacdo ao fornecimento de minerais criticos e
estratégicos.

Nessa perspectiva, dentro das pesquisas e trabalhos futuros, é fundamental o
investimento em pesquisas de campo, ja que desenvolvem evidéncias do funcionamento
da gestdo de residuos eletroeletronicos no Brasil. Dessa forma, acbes como as
pretendidas pelo projeto Recuper3 contribuem para uma maior elucidacdo das
oportunidades e desafios dessa gestéo.
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RESUMO

Os recifes de corais sdo estruturas rigidas formadas por organismos marinhos que recobrem um
esqueleto de calcario. No entanto, esta rigidez esta sendo afetada pelo aumento da temperatura dos
oceanos causado pelo aquecimento global que torna o coral fragil, a exploragdo, o pisoteamento
decorrente da visitagdo, movimentacdo das embarcaces, pesca predatoria e até mesmo pelo lixo
deixado nessas regides. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi produzir corais para recompor
recifes danificados e melhorar o desenvolvimento da fauna e flora marinha por meio da
manufatura aditiva (MA), ou seja, a impressdo 3D de uma pasta contendo calcario marinho com
percentuais de 0-100% associados com argila comercial com posterior sinteriza¢do a 1.000 °C por
1 h como descrito na patente desenvolvida pelo grupo BR 1020240117077. Os corpos de prova
foram avaliados por meio de dureza, indices fisicos, modelagem molecular e avaliacdo de risco
ambiental antes e apds serem submetidos a ambientes marinhos com salinidade de 35%.
Os resultados indicaram que a composicao com 60% de calcario marinho e 40% de argila foi a
mais adequada, pois obteve valores de dureza de 320 HLD, porosidade de 70% e densidade de
2.600 kg.m™ antes e ap6s submissdo a ambiente salino, e foram similares aos valores de um coral
verdadeiro. A modelagem molecular indicou que a interacdo dos pigmentos gerados pelas algas se
associam aos pares de elétrons livres do CaCO; e também ocorre interagdo n-m da ressonancia
magnética dos anéis aromaticos dos pigmentos. Devido ao aquecimento dos oceanos, a estrutura
dos corais se desestrutura e impede essas interacdes, pois forma-se CaO e ndo mais CaCOs.
A confeccdo de corais artificiais utilizando-se calcério marinho, que contém também quartzo,
permitiu maior estabilidade ao material e manteve a integridade do coral, permitindo novamente a
pigmentacdo. Nao foram verificados riscos toxicoldgicos.

Palavras-chave: recifes de corais, calcario marinho, impressao 3D.

ABSTRACT

Coral reefs are rigid structures formed by marine organisms that cover a limestone skeleton.
However, these corals are being destroyed by the increase in ocean temperatures caused by global
warming, which makes the coral fragile, exploitation, trampling resulting from visits, movement of
vessels, predatory fishing and even the garbage left in these regions. Thus, the objective of the
work was to recompose these coral reefs for the development of marine fauna and flora through
additive manufacturing (AM), that is, the 3D printing of a paste containing marine limestone with
percentages of 0-100% associated with different percentages of clay with subsequent sintering at
1,000 °C for 1 h as described in the patent developed by the BR group 10 2024 011707 7. The
specimens were evaluated using hardness, physical indexes, color and environmental risk
assessment before and after being submitted to a marine environment with salinity of 35%.
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The results for the composition of 60% marine limestone and 40% clay were similar to those of
the natural corals, before and after their exposure to saline environment, with a hardness value of
320 HLD, 70% porosity, and density of 2,600 kg.m™® before and after exposure in a saline
environment were similar to the values of a real coral. Molecular modelling indicated that there is
an interaction of pigments generated by algae associating with the free electron pairs of CaCO;
and through zn-r interaction with the aromatic rings. Due to the warming of the oceans, the corals’
structure is breaking down and preventing those interactions. The making of artificial corals
through 3D printing using marine limestone also containing quartz, allowed greater stability to the
material and maintained the integrity of the coral, allowing pigmentation again. No toxicological
risks were verified, and salinity did not affect the artificial coral.

Keywords: coral reefs, marine limestone, 3D printing.

1. INTRODUCAO

Os recifes de corais sdo definidos como estruturas rigidas que resistem a agdo das ondas e
correntes marinhas e sdo formados por organismos marinhos que recobrem um esqueleto de
calcéario (Figura 1A). De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, os recifes de coral sdo
encontrados em mais de 100 paises e territorios. No entanto, eles estdo sob o implacavel estresse
do aquecimento causado pelas mudancas climaticas, a pesca excessiva, o desenvolvimento costeiro
insustentavel e o declinio da qualidade da agua. Dessa forma, a perda irrevogavel dos recifes de
coral é catastrofica (Figura 1B). Uma andlise que examinou 10 regides de recifes de coral ao redor
do mundo, mostrou que a destruicdo dos mesmos esta relacionada com o branqueamento causado
pelas altas temperaturas da superficie do mar, que transformam o CaCOz; em CaO e CO,, ndo
havendo mais interacdo com as algas zooxantelas que conferem as diferentes cores dos recifes de
corais. Alem disso, a exploracdo, o pisoteamento decorrente da visitagdo, movimentacdo das
embarcacOes, pesca predatoria e até mesmo pelo lixo deixado nessas regides agravam o problema
(Freitas et al., 2012; Correia e Gabler, 2023). Os recifes de coral, tdo frageis e de tamanha
importancia, estdo se acabando e as causas dessas ameacas sao dificeis de serem enfrentadas, na
medida em que sdo extremamente difusas, e resultam de todo um paradigma de desenvolvimento.
Dessa forma, o desenvolvimento de pesquisas cientificas deve ser realizado para sua recuperacdo
(Ribeiro et al., 2024).

Figura 1A: Recifes integros (no Unsplash). Figura 1B: Recifes destruidos (Stock -
Focused collection).

2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi a geracdo de corais marinhos, por meio de impressdo 3D em
pasta ceramica, constituida de calcario marinho e argila comercial do tipo porcelana em diferentes
proporgoes.

3. METODOLOGIA

3.1  Origem dos Materiais

Utilizou-se um calcério marinho oriundo do Estado da Paraiba e uma argila do tipo porcelana,
fabricada pela empresa Pascoal.
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3.2 Anadlises Quimica, Mineraldgica

A anélise quimica do calcario marinho e da argila foi realizada pelo método de Fluorescéncia de
Raio-X. Ja a avaliacdo mineraldgica foi realizada por Difracdo de Raio-X na Coordenacdo de
Analises Quimicas e Mineraldgicas do CETEM — COAMI.

3.3.  Peneiramento a Umido

O calcario apresentava tamanho de particulas grosseiras e foi peneirado a Umido nas seguintes
fracbes: 0,044 mm, 0,025 mm, 0,020 mm e abaixo de 0,020, sendo realizada a avaliacdo
colorimétrica, com colorimetro BYK, em cada uma das fracfes para determinacdo do indice de
luminosidade.

3.4  Confecgdo dos Corpos de Prova

Foram preparados corpos de prova com calcario marinho nas seguintes proporcles de
calcério/argila porcelana (%): 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10
e 100/0. Posteriormente, cada um deles foi sinterizado a 1.000 °C, por 1 h (Ribeiro et al., 2024).

3.5  Caracterizacdo dos Copos de Prova

Avaliou-se a dureza dos corpos de prova apos a sinterizagdo, por meio do aparelho portéatil digital
de impacto Leeb, Equotip 3, da marca Proceq. Além disso, determinou-se a porosidade e massa
especifica dos corpos de prova segundo a norma NBR 15845-2.

3.6  Ensaio de Alterabilidade em Condic6es Salinas

Os corpos de prova foram imersos em aquarios contendo solucdo salina a 35% (similar a
salinidade do mar brasileiro) sob a presenca de oxigenagdo, durante 540 h, no Laboratério de
Biologia da UERJ (Figura 2). Ao final do processo, avaliaram-se dureza e porosidade, absorcéo de
agua e massa especifica novamente. Em seguida, foram adicionadas algas zooxantelas para
verificagdo da interagdo com os corais.

3.7 Avaliacéo de Risco Ambiental
A avaliagdo de risco ambiental foi realizada segundo padroes da CETESB ( 2001)- Gerenciamento
de Areas Contaminadas e US EPA. “Guidelines for Ecological Risk Assessment”, 1998

3.8 Modelagem Molecular

A avaliagdo da interacdo carbonato de calcio/algas zooxantelas foi realizada por modelagem
molecular no Laboratério de Modelagem Molecular — LABMOL do CETEM, com o0 programa
Spartam.

3.9 Confeccdo do Coral em Impressédo 3D

Apos as determinagdes das melhores condicfes técnicas e ambientais processou-se o coral na
impressora 3D da marca Duraprint 3D, com base na analise tomografica de um coral verdadeiro,
utilizando-se 60% calcario marinho e 40% argila e sinterizado a 1.000°C por 1h, segundo Ribeiro
et al., 2024.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Analises Quimica (FRX) e Mineraldgica (DRX)

Os resultados de FRX indicaram que o calcario marinho apresenta em média 40% de CaO,
20%Si0,, 5% MgO e 35% de perda por calcinacdo. Ja a argila comercial apresenta 55% de SiO,,
30% de Al,Os, 5% de Na, e 10% de perda por calcinagdo. Os resultados de DRX indicaram a
presenca majoritaria de calcita para o calcario marinho e a argila apresenta picos de caulinita,
albita, quartzo, muscovita e vermiculita.
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4.2  Avaliacdo Colorimétrica

O calcéario marinho grosseiro apresenta valor de luminosidade (L) de 52,04° e a medida que o
tamanho de particula diminui os valores de L aumentam para 70,07° em 0,044 mm, 76,14° em
0,025 mm, 75,27° acima de 0,020 mm e abaixo de 0,020 para 80,50°, valor este muito similar ao
coral original do fundo do mar que apresenta valor de L de 81,26, indicando ser a fracdo mais
adequada para utilizacao.

4.3  Avaliacédo dos Corpos de Prova

A Figura 3 apresenta os resultados da dureza das amostras em fungdo do percentual de calcario
marinho, antes e ap06s submissdo a ambiente salino. Verifica-se que a dureza do corpo de prova
sem calcario marinho é de 466 HLD (material rico em SiO,) e & medida que se adicionam
percentuais de calcario a dureza se reduz gradativamente, chegando-se a em torno de 200 HLD
com 100% de calcario marinho. Porém, comprando-se com um coral marinho que apresenta
dureza de 210 HLD, todos os corpos de prova encontram-se adequados para utilizagdo. 1sso
ocorre, pois na composi¢do do calcario marinho ndo ha apenas calcita, mas também quartzo, como
observado na difracdo de raios-X, o que permite a geracdo de um coral artificial mais resistente
gue o coral real. Além disso, ha que se observar que as condi¢des salinas nao afetaram a dureza
dos compadsitos.
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Figura 2: Ensaio em aquarios UERJ (&gua salgada 35% p/v). Figura 3: Dureza (HLD).

4.4 Porosidade e Densidade

A Figura 4 apresenta os resultados da porosidade das amostras em funcdo do percentual de
calcario marinho onde se verifica uma porosidade em torno de 35% para amostra isenta de calcario
e a medida que se aumenta o percentual de calcario a porosidade aumenta, chegando-se a cerca de
80%, valor este similar a de um coral real. Ja na Figura 5, observam-se os resultados de densidade
e verifica-se pouca variacdo da mesma, principalmente porque caulinita, presente na argila, e
calcério tem densidades muito similares (~2.600 kg.m®). A salinidade ndo afetou a porosidade
nem a densidade dos CPs.
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Figura 4: Porosidade dos CPs (%). Figura 5: Densidade dos CPs (kg.m).
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45  Avaliacdo de Risco Ambiental

Os resultados indicaram que ndo ha elementos toxicos sendo liberados pelos novos corais
produzidos e submetidos ao ambiente salino. Péde-se verificar também que apds a colocacao das
algas zooxantelas em contato com os corais houve pigmentacao rosa nos mesmaos.

4.6  Modelagem Molecular

Os resultados de modelagem molecular corroboram os resultados de avalia¢do de risco, pois foi
possivel verificar a interacdo favoravel entre os pares de elétrons livres do carbonato de célcio do
coral com os pares de elétrons livres do pigmento rosa bengal gerado pelas algas bem como a
interacdo m- com o0s anéis aromaticos, como indica a Figura 6.
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Figura 6: Interacdo da estrutura cristalina da calcita com o pigmento rosa bengal.

4.7  Confeccdo do Coral

Na Figura 7 encontra-se a avaliagdo tomogréfica de um coral verdadeiro que serviu de base para
geracdo dos melhores parametros de impressdo 3D com tamanho de camada de 1 mm, 5% de
preenchimento retilineo e extrusdo de 1 mm, utilizando 60%, em massa de calcario marinho e 40%
de argila, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 7: Analise tomografica do coral Figura 8: Coral gerado em impressora 3D.
verdadeiro.

5. CONCLUSAO

Conclui-se que é possivel gerar corais artificiais com composi¢do contendo 60% de calcério
marinho, com tamanho de particula inferior a 0,020 mm, com L superior a 80° e 40% de argila,
baseado nas condicBes de processamento descritas na patente BR 1020240117077. Com essa
proporcao obtiveram-se valores de dureza de 320 HLD, porosidade de 70% e densidade de 2.600
kg.m? antes e ap6s submissdo a ambiente salino e foram similares aos valores de um coral
verdadeiro do fundo do mar. Além disso, a modelagem molecular indicou que a os pigmentos
gerados pelas algas se associam aos pares de elétrons livres do carbonato de célcio e também por
meio de interag¢do n-m com os anéis aromaticos do pigmento. Devido ao aquecimento dos oceanos,
a estrutura dos corais se desestrutura e impede essas interacBes. ApOs a confeccdo de corais
artificiais por meio de impressdo 3D utilizando-se calcario marinho contendo também quartzo, este
permitiu maior estabilidade ao material e manteve a integridade do coral, permitindo novamente a
pigmentacdo por partes das algas que entraram em contato com 0s mesmos, tornando-0s rosa.
Néo foram verificados riscos toxicoldgicos e a salinidade ndo afetou o coral artificial.
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RESUMO

Os processos eletroquimicos t€ém se mostrado bastante eficientes no tratamento de efluentes,
seja pela facilidade de operacdo ou por possibilitar a redu¢do no uso de produtos quimicos.
O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do tratamento eletroquimico como etapa
anterior ao espessamento de rejeito total de minério de ferro, variando a densidade de corrente
(20 ¢ 40 mA/cm®) e a concentragdo de eletrdlitos (0,5 - 2 g/L). Os ensaios de agregagdo
utilizaram como reagentes o coagulante Zalta MC526 ¢ o floculante Praestrol 2640.
Os resultados mostram que o tratamento eletrolitico aplicado como pré-tratamento € eficiente,
sendo necessario a adequagdo dos parametros para melhores resultados no espessamento.
O ensaio em que foi adicionado 1g/L de eletrélito e aplicada a densidade de corrente de 20
mA/cm’ foi o que obteve menores valores de turbidez do sobrenadante (15,4 NTU), e um teor
de solidos espessados de 56% e condutividade de 7,0 mS/cm.

Palavras-chave: tratamento eletrolitico, eletro-oxida¢do, minério de ferro.

ABSTRACT

Electrochemical processes have proven to be very efficient in the treatment of effluents, either
because of the ease of operation or because they enable the reduction in the use of chemical
products. The objective of this work was to evaluate the efficiency of electrochemical treatment
as a step prior to the thickening of total iron ore tailings, varying the current density (20 and 40
mA/cm®) and the electrolyte concentration (0.5 - 2 g/L). The aggregation assays used the
coagulant Zalta MC526 and the flocculant Praestrol 2640 as reagents. The results show that the
electrolytic treatment applied as pre-treatment is efficient, and it is necessary to adapt the
parameters for better results in thickening. The test in which 1g/L of electrolyte was added and a
current density of 20 mA/cm® was applied was the one that obtained the lowest values of
supernatant turbidity (15,4 NTU), and a thickened solids content of 56% and conductivity of 7,0
mS/cm.

Keywords: electrolytic treatment, electro-oxidation, iron ore.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacio 189


https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/treatment
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/potential
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/for
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/improvement
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/of
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/iron
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/ore
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/and
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/g
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/l

1. INTRODUCAO

Segundo o Anuario Mineral Brasileiro, em 2021, as substancias das classes dos metalicos foram
responsaveis por cerca de 99% do valor da produc@o mineral no Brasil, levantando cerca de 300
bilhdes de reais. O ferro contribuiu fortemente para o incremento desse setor, uma vez que 80%
de todo esse valor foi obtido pela sua exploragdo. Mesmo o beneficiamento do minério de ferro
trazendo grandes retornos econdmicos para o Brasil, a forma como os rejeitos gerados sdo
dispostos estdo passiveis a grandes acidentes ambientais, principalmente pelo grande teor de
agua presente. A disposicdo desses rejeitos em pilhas surge como uma alternativa viavel, além
de permitir a recuperacgdo da 4gua do processo (GUIMARAES, 2011).

Essa disposi¢@o em pilhas depende, fortemente, da eficiéncia dos processos de separacdo solido-
liquido, como o espessamento. Segundo Wolf (2009), o espessamento utiliza a agdo da
gravidade para promover a sedimentacdo de particulas, aumentando o teor de sélidos da polpa e
diminuindo a turbidez do sobrenadante, possibilitando o seu reciclo. Alguns reagentes podem
ser adicionados nessas etapas, para facilitar a sedimentagdo, como floculantes e coagulantes.
De acordo com Trampus (2023), essas particulas, devido ao tamanho reduzido ¢ elevada area
superficial, interferem diretamente na eficiéncia dos processos de separagdo, ¢ de operacdes
subsequentes, como a filtragem.

Uma outra alternativa de pré-tratamento que t€ém se mostrado bastante promissora é o uso da
eletroquimica, devido a facilidade de operagdo, e por dispensar o uso de reagentes quimicos.
Na eletro-oxidagao, por exemplo, agentes oxidantes sdo produzidos no processo, podendo ser de
forma direta ou indireta. Na oxidag@o direta os poluentes sdo adsorvidos na superficie do anodo
e depois oxidados. Ja na oxidagdo indireta, os agentes oxidantes sdo formados durante o
processo, e os poluentes sdo degradados pela acdo desses oxidantes. Quando se tem a adicao de
eletrélitos no processo, em especial o cloreto de sddio, forma-se o hipoclorito, que pode reagir
com inimeras espécies presentes na agua. Para que se tenha 6timos resultados com a eletro-
oxida¢do, € necessario verificar a influéncia de cada pardmetro que influencia esse processo,
como pH, densidade de corrente, concentracao de eletrélitos, entre outros (PELINSON, 2013;
GALVAO, 2018).

2. OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia da eletro-oxidagdo como etapa anterior ao tratamento de amostras de rejeito
de minério de ferro, analisando a influéncia da concentracdo de cloreto de sodio e densidade de
corrente nas etapas de espessamento.

3. METODOLOGIA

Foi utilizada uma amostra de rejeito total de minério de ferro, proveniente da usina de
beneficiamento no Quadrilatero Ferrifero, localizada no estado de Minas Gerais-Brasil.
A amostra foi submetida a ensaios de agregacdo convencional, tratamento eletrolitico, e
tratamento eletrolitico combinado com a agregagdo convencional. Os valores de pH foram
obtidos pelo método potenciométrico, utilizando o pHmetro Digimed DM22, a turbidez foi
avaliada pelo método nefelométrico, utilizando turbidimetro Policontrol AP-2000, ¢ a
condutividade pelo método eletrométrico, utilizando condutivimetro MS Tecnopon mCA-150.

3.1 Ensaio de Agregacio Convencional, sem e com o Pré-tratamento
Eletrolitico

3.1.1 Agregacdo convencional (TC)

A amostra de rejeito total de minério de ferro foi submetida a ensaios de agregagdo e
sedimentagdo, utilizando o coagulante Zalta MC526, e floculante Praestol 2640, com dosagens
de 90 gm” e 60 gt', respectivamente. A amostra, com volume de 0,7 L, foi agitada para
homogeneizagdo. Sob agitagdo rapida (300 rpm) foi adicionado 0,7 mL do coagulante e apos um
minuto, 11,5 mL do floculante. 1 minuto depois, foi reduzida a velocidade rotacional para 150
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rpm, e apoés um minuto foi cessada a agitagdo e iniciou-se a sedimentagdo durante 21 minutos,
em seguida, foi retirado o sobrenadante, obtendo-se uma fragdo de rejeito espessado e outra da
agua sobrenadante. No espessado foi medido o teor de solidos, enquanto que no sobrenadante
foram feitas andlises de condutividade, pH e turbidez.

3.1.2 Pré-tratamento eletrolitico (TE), apenas, e combinado com a agregacdo
convencional (TE+TC)

A amostra de rejeito total de minério de ferro foi submetida a eletrolise antes das etapas de
agregacdo ¢ espessamento. O tratamento eletrolitico foi realizado adicionando-se cloreto de
sodio (NaCl) na amostra, com concentragdes variando de 0,5 a 2 g/L. CI', como eletrolito.
A densidade de corrente também foi variada, entre 20 a 40 mA/cm’. Como catodo foi utilizado
aco inox AISI 304 e tela de Ti/RuO,, como anodo, ¢ area anddica de 34 cm’. O tempo de
eletrolise foi de 1h.

As amostras que foram submetidas apenas ao ensaio do pré-tratamento eletrolitico seguiram
para o espessamento. Ja as que passaram também pelo tratamento convencional, seguiu-se a
metodologia descrita em 3.1.1.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 mostra a eficiéncia do espessamento da amostra de rejeito total de minério de ferro,
apos aplicado diferentes tipos de tratamentos. Observa-se que o maior valor de solidos
espessados (66,3%), quando comparado com os outros tratamentos, foi obtido utilizando apenas
o tratamento eletrolitico (TE). Entretanto, a turbidez proveniente da amostra do TE foi a que
obteve pior resultado (1095 NTU), enquanto que com o TC e TC+TE foi de 30 e 15,4 NTU,
respectivamente.

Tabela 1: Desempenho do espessamento do rejeito total de minério de ferro aplicando
diferentes tratamentos.

Tratamento Turbidez Condutividade pH Teor de solidos
(NTU) (mS/cm) (%)
TC 30,05 0,71 8,15 56,0
TE 1095 4,15 8,06 66,3
TC+TE 15,4 7,0 8,36 56,0

Os elevados valores de condutividade do sobrenadante obtido nos ensaios do TE e TC+TE
foram devido a adi¢@o do cloreto de s6dio como eletrolito. Com a aplicag@o da corrente elétrica,
ocorre a migragdo dos ions € o0 aumento da condutividade, sendo proporcional a concentragao de
eletrélito adicionado.

Como nao foi utilizado nenhum coagulante/floculante para o TE, é esperado que o valor de
turbidez seja elevado. Segundo Trampus (2023), o uso desses polimeros tem influéncia direta na
eficiéncia da separacdo solido-liquido.

Como foi visto na tabela 1, o pré-tratamento eletrolitico associado ao tratamento convencional
foi o que obteve melhores resultados de turbidez e teor de solidos. Portanto, os ensaios
avaliando os parametros associados ao tratamento eletrolitico foram feitos nas amostras de
TC+TE. Na tabela 2, tem-se os resultados do espessamento realizado, variando a concentragdo
do cloreto de sodio como eletrolito na etapa do tratamento eletrolitico. Pode-se observar que, em
termos de turbidez, os valores encontrados para 1 g/L e 2 g/L de cloreto sdo muito proximos
(15,5 e 15,4 NTU, respectivamente), enquanto que um valor maior de turbidez (21,6 NTU) foi
encontrado para a amostra com 0,5g/L de cloreto. O maior teor de solidos encontrados (56%)
foi para a amostra com 2g/L de cloreto, entretanto, foi a que apresentou também o maior valor
de condutividade (7,0 mS/cm).
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Tabela 2: Influéncia da concentragdo de cloreto no espessamento da amostra de rejeito total de
minério de ferro, submetida a TC+TE.

Sobrenadante Espessado
[NaCl]
g/L Turbidez  Condutividade H Teor de sélidos
(NTU) (mS/cm) P (%)
0,5 21,6 2,4 8,2 52,2
1,0 15,5 2,8 8,3 53,1
2,0 15,4 7,0 8,4 56,0

Como um dos objetivos ¢ permitir a maior recirculacao da agua, altos valores de condutividade
nido sdo interessantes, uma vez que pode impactar o0 processo € causar COITOSA0 em
equipamentos que nio sejam adequados para o meio. Portanto, a amostra de 1g/L de cloreto foi
a que obteve melhores resultados nos ensaios de espessamento, apresentando menores valores
de turbidez e condutividade. Com ela, fez-se os ensaios avaliando a influéncia da densidade de
corrente nos ensaios de espessamento, descritos na tabela 3.

Tabela 3: Influéncia da densidade de corrente no espessamento na amostra de rejeito total de
minério de ferro com 1g/L de cloreto, submetida a TC+TE.

Sobrenadante Espessado
i
(mA/cm?) . Condutividade Teor de sélidos
Turbidez (NTU) (mS/cm) pH (%)
20 15,4 7,0 8,4 56,0
40 48,5 6,9 7,5 64,1

Como pode ser observado na tabela 3, a amostra submetida a 40 mA/cm?® foi a que
apresentou maiores valores de turbidez (48,5 NTU) e teor de sdlidos (64,1%), com
condutividade praticamente iguais a amostra aplicada 20 i, uma vez que a concentragao
de eletrolitos nao foi variada.

Segundo Galvao (2018) durante a eletro-oxidacdo ocorre a formacdao de agentes
oxidantes. Quando aplicada a corrente de 40 mA/cm® esses compostos passaram a ter
um efeito residual com concentragdes muito mais elevadas, prejudicando a eficiéncia
dos polimeros coagulantes e floculantes, obtendo um sobrenadante com elevados
valores de turbidez quando comparado a correntes menores.

5, CONCLUSAO

A eletro-oxidacao se mostrou eficiente como pré-tratamento para amostras de rejeito
total de minério de ferro. Ao avaliar os parametros do processo na eficiéncia do
espessamento, obteve-se melhores resultados na dosagem de 1 g/L de cloreto e
densidade de corrente de 20 mA/cmz, com turbidez de 15,4 NTU, 7,0 mS/cm de
condutividade e 56% de teor de solidos espessados.
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RESUMO

A presente pesquisa tem por finalidade a caracterizagdo mineraldgica de rochas manganesiferas
(gonditos), visando identificar possiveis ocorréncias de elementos criticos como Mn, Li, Ni e
Cu, os quais fazem parte da composi¢do dos minerais estratégicos. Os gonditos estdo aflorantes
entre arcas de Ibituruna e Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, ¢ pertencem a sequéncia
metavulcanossedimentar Rio das Mortes do Cinturdo Mineiro. Existem poucos trabalhos que se
referem a caracterizagdo mineraldgica dessas rochas, com o devido foco nos elementos
estratégicos. Desse modo, o estudo dessas amostras foi baseado na caracterizagdo por meio dos
seguintes métodos: espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (FRX), analise quantitativa por
difracdo de raios - X(DRX) e microscopia eletronica de varredura com andlise por
espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS). O minério de manganés observado ¢
descrito, principalmente, pela concentragdo de spessartita (45-60%), seguido de litioforita,
criptomelana e pirolusita, minerais secundarios comuns do minério e que variam entre 5-16%.
As principais fases minerais acessoOrias sdo os sulfetos, esfalerita, pirrotita, calcopirita e
pentlandita, encontrados em sua maioria no formato de inclusdes nas granadas, como graos
arredondados ou subarredondados e também em veios, como ¢é o caso da ilmenita e hollandita.
Com isso, espera-se que esse trabalho contribua para o estudo de futuras jazidas de Mn e até
mesmo a revitalizagdo das ja exauridas mediante a importancia economica do minério de Mn,
com recuperacdo dos elementos estratégicos associados.

Palavras-chave: gonditos; cinturdo mineiro; DRX, minério de Mn.

ABSTRACT

The present research aims to characterize the mineralogy of manganesiferous rocks (gondites) to
identify possible occurrences of critical elements such as Mn, Li, Ni, and Cu, which are part of
the composition of strategic minerals. The gondites are exposed between the areas of Ibituruna
and Conselheiro Lafaiete, in southeastern Minas Gerais, and belong to the Rio das Mortes
metavolcanosedimentary sequence of the Mineiro Belt. There are few studies that refer to the
mineralogical characterization of these rocks, with a due focus on strategic elements. Thus, the
study of these samples was based on characterization through the following methods: X-ray
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fluorescence spectroscopy (XRF), quantitative analysis by X-ray diffraction (XRD), and
scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS).
The manganese ore observed is described mainly by the concentration of spessartine (45-60%),
followed by lithiophorite, cryptomelane, and pyrolusite, which are common secondary minerals
of the ore and vary between 5-16%. The main accessory mineral phases are sulfides such as
sphalerite, pyrrhotite, chalcopyrite, and pentlandite, mostly found as inclusions in garnets, as
rounded or sub-rounded grains, and also in veins, such as ilmenite and hollandite. Thus, it is
expected that this work will contribute to the study of future Mn deposits and even the
revitalization of already depleted ones, given the economic importance of Mn ore recovery of
the associated strategic elements

Keywords: gondite; mineiro belt; XRD; manganese ore.

1. INTRODUCAO

O minério de manganés ¢ um elemento essencial na producdo de ferro-ligas e no crescente
desenvolvimento da siderurgia, mas também em baterias, alta tecnologia ¢ até em alimentos.
De acordo com o IMnl International Manganese Institute (2021), a industria global de
manganés recuperou seu crescimento em 2021, apesar dos impactos sofridos no ano anterior
pela reducdo do consumo de energia. A crescente demanda por elementos criticos tem
provocado um aumento no interesse geologico nas rochas ricas em manganés, devido a
associacao aos elementos supracitados.

O Cinturdo Mineiro ¢ reconhecido pela producdo de Mn do Morro da Mina (Conselheiro
Lafaiete, estado de Minas Gerais) (CABRAL et al., 2019), que esta relacionado as ocorréncias
manganesiferas a sudoeste do cinturdo, de Conselheiro Lafaiete até Ibituruna. Estas rochas
fazem parte da sequéncia metavulcanossedimentar Rio das Mortes e sdo intrudidas por diques
do metagranitoide Ritapolis (2121 + 7 Ma) e por corpos pegmatiticos (2129 + 33 Ma)
(CIDADE, et al., 2020). A regido apresenta poucos estudos de cunho exploratorio e escassez de
informagao com viés econdmico através da caracterizacao destas ocorréncias.

2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho ¢ apresentar dados preliminares referentes a caracterizagdo mineraldgica
por meio da quantificagdo por DRX (difrag¢do de raios-X) e analise petrografica por MEV-EDS
(microscopia eletronica de varredura com analise por espectroscopia dispersiva) sobre o minério
Mn de duas minas (EMFX e Monte Azul).

3. METODOLOGIA

A coleta de amostras de méao foi realizada em afloramentos de frente de lavra nas minas EMFX
(Penedo) e Monte Azul. Em laboratério, as amostras 2, 3, 5 ¢ 6 seguiram duas preparacdes
1) para analise quimica por FRX e ICP-MS (exceto a 3), e analise por DRX; aliquotas foram
reduzidas no moinho planetario a seco e moagem a umido em moinho McCrone, aliquotas de 3g
para DRX e 5g para analise quimica foram separadas em quarteador rotativo de bancada. Dados
de DRX foram adquiridos em um difratdmetro Bruker D8 Advance Eco com tubo selado de Cu,
medigdes entre 4 ¢ 105° 26 em passos de 0,01°. A quantificagdo mineral baseada no método de
Rietveld foi realizada utilizando o software Diffrac Topas 5. 2) Secgdes polidas para analise por
MEV-EDS: fragmentos das amostras foram serradas e embutidas em resina epoxi, e recobertas
com carbono, ¢ analisadas em um microscopio eletronico de varredura ZEISS Sigma 300 VP
acoplado a EDS Bruker Esprit, operado com abertura de 30 um, 15kV, e distancia de trabalho
de 8 mm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica das amostras 2,5 e 6, calculadas analisadas por FRX
e ICP-MS, as quais sdo essencialmente constituidas por MnO, SiO,, Al,O; e Fe,O;. Pode-se
observar que as amostras 6 ¢ 2 apresentam uma similaridade entre os elevados teores de MnO e
Si0,: esta com (40,6% e 19,1%) e aquela com (37,4% e 19,7%). Ja a amostra 5 se destaca pelo
alto teor de silica (SiO,) com 34,88%, quase o dobro das demais, o Fe,O; com 15,67% ¢ o MnO
com 26,86%.

Tabelal: Analise quimica dos principais elementos constituintes das amostras.

FRX (%) Icp-ms (PPM)
2 5 6 2 5 6

ALO; 10,92 12,00 15,50 Li nd 99 138
Ca0 1,57 2,77 1,57 Ti 476 4273 5134
Fe,0; 10,86 15,67 12,98 Co 63 160 282
K,O 5,20 Nd Nd Ni 2092 641 310
MgO 0,26 0,22 0,36 Cu 80 726 524
MnO 40,40 26,86 37,24 Ba 9 118 260
P,0s5 0,19 0,25 0,14

Si0, 19,01 34,88 19,60

ZnO 0,18 0,12 0,09

Na andlise por FRX apenas a amostra 2 apontou para a presenca de K,O, com 5,2%.
As amostras apresentaram teor médio de P,Os e maximo de 0,25%.

— ® Spessartita
6 s Ouartzo
5 I e = Goethita
Criptomelana
3 . e
2 .~ ™ Litioforita
m Hidrobiotiia
0% 20% 40% 60% 80% 100% = Muscovita

Figura 1: analise modal das fases minerais representativas adquiridas por
DRX/ método Rietveld.

A spessartita, granada de Mn, é o carreador de manganés majoritario presente nas 4 amostras,
variando entre 45-60%, em massa. Em contrapartida, a litioforita tem entre 2 -5% nas amostras
3 e 5, criptomelana com 5% na amostra 3 e pirolusita oscilando entre 3-12% nas 4 amostras.
A analise de DRX indica que o Li estaria presente na composi¢ao da litioforita nas amostras 2 ¢
5. Contudo, a analise por ICP-MS para Li apresenta valores para as amostras 5 e 6, mas ndo o
detecta na amostra 2. As amostras 2 e 3 possuem criptomelana, carreador dos altos teores de
K20 apontados pelos dados da analise quimica. Pode-se perceber uma semelhanga nos minerais
apresentados das amostras 6 € 2, com teores muito proximos de spessartita e goethita, até
mesmo na baixa concentragdo de quartzo. Apesar da pouca concentracdo desse mineral, as
amostras possuem bastante Si pois, além do quartzo, a granada também ¢é o principal mineral
constituido por Si. Ja nas amostras 3 ¢ 5 o teor de quartzo nas duas ¢é bastante similar, seguido
por valores menores de litioforita, criptomelana e pirolusita. Apesar das amostras 6 e 2
apresentarem similaridade, elas ndo sdo provenientes da mesma mina, a amostra 2 da Mina
monte azul e a 6 da Mina EMFX.
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Figura 2: Imagens geradas através do MEV das amostras 6,5,2 e 3. Legenda: Sps-(spessartita);
Gth— (goethita); Lpr — (litioforita); [lm — (ilmenita); Qz — (quartzo), Pyh — (pirrotita); Pyl —
(pirolusita); Msc — (muscovita) Hbt — (hidrobiotita).

Spessartita, goethita, quartzo e litioforita sdo as fases predominantes na matriz da 5, figura 2B.
Nas amostras 5 e 2, pode-se identificar um padrdo de inclusdes nas granadas de Mn
subarrendondas, (Figuras 2B e 2C). Na Figura 2B, tem-se o exemplo da pirrotita como inclusdo
na spessartita. Normalmente, as inclusdes s3o euédricas ou subédricas ¢ em sua maioria
sulfetos, como esfalerita e calcopirita e pentlandita, aonde contendo os elementos Ni e Cu. Além
disso, tem-se a presenca de ilmenita e hollandita, em veios, como ¢ observado na figura 2A.

A respeito da textura do minério, ela é bandada com niveis bastante ricos em minério de
mangangs, intercalados com faixas de quartzo macigas (cinza escuro) e goethita (cinza claro) na
amostra 5, e principalmente litioforita na amostra 2. Na figura C, a litioforita se apresenta em
tons de cinza claro, comumente com aspecto ndo homogéneo, associados a goethita, spessartita
e pirolusita. Tanto a litioforita quanto a goethita sdo considerados minerais de alteracdo das
granadas de Mn, esta variando entre 4-12% em massa de Mn e aquela entre 35-55%. Ja a
goethita ¢ um mineral secundédrio comum, sendo um importante carreador de manganés, uma
vez que a goethita faz parte da composicdo de varios minérios de Fe ¢ Mn. O Ni e Cu sio
elementos carreados pelos sulfetos em ocorréncias muito restritas, geralmente no formato de
inclusdes presentes na spessartita e o Li na litioforita. Neste caso, o Li ndo pode ser detectado
pelas imagens de EDS, contudo, quando combinados com os resultados de DRX, pode-se inferir
sobre a litioforita.

5, CONCLUSAO

As analises dos dados preliminares indicam que os elementos de interesse (Mn,Ni, Cu e Li) sdo
encontrados distribuidos majoritariamente na spessartita, no caso do Mn entre (55-65%) em
massa ¢ secundariamente, na pirolusita e litioforita com (35-55%). Os demais elementos sdo
carreados pelos sulfetos: esfalerita, calcopirita, pirrotita ¢ pentlandita, em baixos teores na
massa total do minério, e ilmenita e hollandita comumente observadas em veios, associadas a
spessartita. Embora o Li ndo aparecga nas analises de EDS e possua correlagdo por ICP-MS na
amostra 2, por meio dos dados de DRX ¢ possivel estima-lo na litioforita.
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RESUMO

O uso dos estéreis gerados na cadeia produtiva de rochas ornamentais vai de encontro a
Economia Circular e, no que tange a inovacao de produtos, ainda ha poucas solugdes de uso que
proporcionem um desenvolvimento econdmico sustentavel e competitivo para as industrias do
setor. Com esta pesquisa objetivou-se analisar o potencial de uso agrondmico de estéreis
gerados na extracdo de rocha ornamental como remineralizador de solos, conforme protocolo
agronomico final (casa de vegetacdo) disposto na Instrugdo Normativa N° 05/2016, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. A metodologia utilizada segue o previsto e
recomendado no ‘Protocolo para avaliagdo da eficiéncia agrondmica de remineralizadores de
solo — primeira versao’, da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria. Os resultados obtidos
permitem concluir que o estéril analisado atende a todos os requisitos dispostos na legislacdo
quanto ao seu potencial agrondmico, sendo, entdo, passivel de registro como remineralizador de
solos agricolas, visto ter demonstrado que o produto se presta ao fim que se destina.

Palavras-chave: agrominerais; p6 de rocha; economia circular; sustentabilidade; residuos.

ABSTRACT

The use of quarry waste generated in the ornamental stone production chain aligns with the
principles of the Circular Economy. However, in terms of product innovation, there are still few
solutions that offer sustainable and competitive economic development for industries in this
sector. This research aimed to analyze the potential agronomic use of quarry waste generated
from the extraction of ornamental stone as a soil remineralizer, following the final agronomic
protocol (vegetation house) outlined in Normative Instruction No. 05/2016 of the Ministry of
Agriculture, Livestock and Supply. The methodology adhered to the provisions and
recommendations of the Brazilian Agricultural Research Corporation's 'Protocol for Evaluating
the Agronomic Efficiency of Soil Remineralizers - First Version'. The results obtained allow us to
conclude that the analyzed tailings meet all the legislative requirements regarding their
agronomic potential and are therefore eligible for registration as an agricultural soil
remineralizer, having demonstrated that the product is suitable for its intended purpose.

Keywords: agrominerals; stone powder; circular economy, sustainability; waste.
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1. INTRODUCAO

Atrelado ao potencial nacional de produgdo de rochas ornamentais e consequente montante de
estéreis gerados no processo produtivo, os quais serdo aqui denominados de Potenciais
Remineralizadores de Solos (PR), estima-se crescimento do consumo de alimentos em cerca de
6% ao ano. Para que producdo agricola nacional acompanhe esta demanda, torna-se necessario o
aumento da produgdo e da produtividade das safras, as quais estdo intimamente relacionadas a
fertilidade dos solos (SANTOS; GLASS, 2018; GLOBALFERT, 2021).

Diante deste cenario, estudos que preconizem a obtengdo de formas alternativas de fertilizagao
dos solos a partir do uso dos PR gerados na cadeia produtiva de rochas ornamentais, sem que
haja aumento significativo nos custos para sua utilizacdo, torna-se necessario para que esta
cadeia produtiva possa se tornar mais sustentavel, assim como o agronegdcio brasileiro menos
dependente por insumos externos.

2. OBJETIVO

Com esta pesquisa objetivou-se analisar o potencial de uso agrondmico de estéreis gerados na
extragdo de rocha ornamental como remineralizador de solos, conforme protocolo agrondmico
final (protocolo agronémico II) disposto na Instrugdo Normativa N° 5, de 10 de margo de 2016,
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (IN MAPA N° 05/2016 - BRASIL,
2016).

3. MATERIAL E METODOS

Em conformidade com a legislagdo brasileira vigente, para estudos na area de remineralizadores
de solos (agrominerais/rochagem) recomenda-se pesquisas em ao menos trés diferentes fases de
execucdo, sendo: Laboratorial (Fase I), Protocolo Agrondémico I (Fase II) e Protocolo
Agrondmico II (Fase III).

A Fase I consiste na caracterizagdo quimica e mineralogica das amostras, enquanto a Fase 11
caracteriza- se por testes de incubagdo. Os resultados das Fases I e Il ndo serdo apresentados
neste artigo, contudo ressalta-se que o presente material atende a todos os requisitos minimos e
maximos dispostos na IN MAPA N° 05/2016, sendo considerado, entdo, um potencial
remineralizador de solos.

Com a execucdo da Fase III, referente ao Protocolo Agrondmico I, e inerente ao tema proposto
para este artigo, objetiva-se demonstrar, de forma conclusiva, que o produto se presta ao fim que
se destina, fazendo-se uso da metodologia descrita a seguir.

3.1 Fase II1: Protocolo Agronomico II

Os ensaios foram realizados em casa de vegetagao, localizada no Centro de Tecnologia Mineral —
Nucleo Regional do Espirito Santo, Cachoeiro de Itapemirim, Espirito Santo, Brasil.

A execucdo do estudo proposto foi feita de forma individualizada, tanto para as culturas do
milho e do rabanete, quanto para o solo argiloso e para o solo arenoso. A metodologia utilizada
segue o previsto e recomendado no ‘Protocolo para avaliacdo da eficiéncia agrondmica de
remineralizadores de solo — primeira versdo’, da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), assim como na IN MAPA N° 53/2013. Desta forma, foram realizados 8
diferentes ensaios agrondmicos, conforme apresentado na Quadro 1.
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Quadro 1: Descri¢ao dos ensaios do potencial remineralizador (PR) em casa de vegetacdo.

ENSAIO DESCRICAO
El Primeiro ciclo de cultivo para a cultura do milho cultivado em solo argiloso.
E2 Segundo ciclo de cultivo para a cultura do milho cultivado em solo argiloso.
E3 Primeiro ciclo de cultivo para a cultura do milho cultivado em solo arenoso.
E4 Segundo ciclo de cultivo para a cultura do milho cultivado em solo arenoso.
ES Primeiro ciclo de cultivo para a cultura do rabanete cultivado em solo argiloso.
E6 Segundo ciclo de cultivo para a cultura do rabanete cultivado em solo argiloso.
E7 Primeiro ciclo de cultivo para a cultura do rabanete cultivado em solo arenoso.
E8 Segundo ciclo de cultivo para a cultura do rabanete cultivado em solo arenoso.

Para a execugdo do proposto, em cada ensaio foram utilizadas 5 diferentes doses do potencial
remineralizador (0.00 t/ha (DO0), 1.00 t/ha (D1), 5.00 t/ha (D2), 10.00 t/ha (D3) e 20.00 t/ha
(D4)). Um tratamento adicional foi testado (D6), referente a adubagdo convencional realizada
para a cultura, totalizando 6 tratamentos, em 4 repeticdes. O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado. O potencial remineralizador, de classificagdo petrografica Varvito, foi
testado na granulometria farelado. Com o objetivo de analisar o potencial agrondmico da rocha
em analise como fonte de nutrientes ¢ com rela¢do a sua capacidade de corre¢do de acidez do
solo, nenhuma outra fonte de fertilizagdo ou de correcdo de acidez foi adicionado aos
tratamentos. Durante o segundo ciclo de cultivo das culturas (Ensaios 2, 4, 6 ¢ 8), ndo foram
reaplicados os tratamentos a base do potencial remineralizador, objetivando avaliar o efeito
residual.

Cada tratamento ¢ composto por um vaso plastico contendo 20 kg de solo, peneirado e
homogeneizado. A umidade do solo de cada tratamento foi mantida em 80% da capacidade de
campo. As praticas agricolas adotadas durante a condug@o dos ensaios seguiram o recomendado
para a cultura.

Cada ensaio teve durac@o de 50 dias apds a germinagao (DAG), para a cultura do milho, e de 40
DAG, para a cultura do rabanete. Aos 25 e 50/40 DAG foram analisados a altura das plantas e,
ao final do experimento, a massa seca da parte aérea das plantas (MSPA), obtida apds
acondicionamento e secagem das plantas em estufa de circulacao de ar a 60 = 3°C por 48h, com
posterior pesagem em balancga de precisao.

Atendidos os pressupostos para as analises estatisticas, os resultados foram submetidos a analise
de variancia e, quando significativos para as variaveis avaliadas, foi realizado o teste de Scott-
Knott a 5% de probabilidade de erro com auxilio do software R, versao 4.1.2 (R CORE TEAM,
2021).

Para fins de utilizagdo da rocha analisada neste estudo como remineralizador destinado a
agricultura, os resultados obtidos foram analisados e comparados com as regras previstas na IN
MAPA N° 05/2016.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela a seguir (Tabela 2) sdo apresentados os resultados inerentes as variaveis altura (ALT) e
massa seca da parte aérea (MSPA) para os ensaios 1, 2, 3 e 4.
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Tabela 2: Altura (ALT) e Massa Seca da Parte Aérea (MSPA) das plantas de milho cultivadas
em dois solos distintos, por dois ciclos consecutivos, em diferentes dosagens do potencial
remineralizador em estudo (T2 a TS5) em comparagdo a testemunha (T1) e a adubagdo
convencional (T6).

Argiloso Arenoso
Tratamentos Varidvel 12 Ciclo 22 Ciclo 12 Ciclo 2% Ciclo
25 DAGT 50 DAG? 25 DAG? 50 DAG? 25 DAG* 50 DAG: 25 DAG* 50 DAG2
T Altura {cm) 34 58c 40.72c 40.21c 43.86C 25.63¢ 30.95¢ 33.22a 35.67b
IMSPA (g) - 6.00k - 6.97c - G5.41hb - E.65C
vl Altura {cm) 4153b 45 6k 40.75c 43.83c 28.75h 36.33b 34.33a 37.30b
MSPA (g) - 7950 - 8 80b - 7.13b - 7.60b
T3 Altura {cm) 41 82b 43 070 42 87¢ 54.07b 30.85b 37.67b 3391a 38.02b
MSPA (g} - 5.32b - 040k - 6.57h - 7.92b
T4 Altura {cm) 43.75b 48.22h 46.13b 52.45hb 30.20b 37.37b 30.33a 3B8.37b
MSPA (g} - 551k - 0.71hb - 5.15kh - 5.00b
5 Altura {cm) 44 750 48.550 47120 54.75hb 32.62a 39.47a 35.00a 42553
MSPA (g) - 852b - 10.00b - 6.26b - B8.10b
T6 Altura {cm) 48453 55.15a 51.253 7255z 3612z 44 75z 37.00a 46.02a
IMSPA (g} - 11.06a - 13.31a - 0523 - 13.753

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Scott-Knott ao nivel de 5% de probabilidade. 'Nao significativo (p >=.05). *Significativo ao
nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05). 3Nao significativo para a variavel ALT, porém
significativo para a variavel MST ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05).

A analise dos dados evidenciou diferenga significativa entre os tratamentos, dentro de cada
época de avaliacdo (25 DAG ¢ 50 DAG), para os dois ciclos produtivos ¢ para os diferentes
solos em estudo.

Ao final do primeiro e segundo ciclos de producdo do milho em solo argiloso, observa-se que
todos os tratamentos acrescidos do potencial remineralizador em estudo (T2 a TS) apresentaram
tendencia de resultados superiores significativos quando comparados a testemunha (T1), e
inferiores ao tratamento convencional (T6), para a variavel altura. Ha similaridade com a
tendencia de resultados observados para a varidvel MSPA, porém, no primeiro ciclo ndo houve
diferenga estatistica entre a testemunha e os tratamentos acrescidos do potencial remineralizador,
fato este diferente do observado no segundo ciclo, o que evidencia a capacidade do potencial
remineralizador em contribuir positivamente para a variavel ATL, desde sua aplicag@o ao solo, e
para a variavel MSPA, com expressdo positiva a partir do segundo ciclo produtivo.

Ao analisarmos os resultados para os ciclos de producdo do milho em solo arenoso, observa-se
que a expressdo positiva do uso do potencial remineralizador €, sobremaneira, mais suave que
em solo argiloso. Contudo, ha diferenca significativa entre os tratamentos acrescidos do
potencial remineralizador em comparagdo a testemunha, para a variavel ALT, aos 25 ¢ 50 DAG
do primeiro ciclo de produgdo. Este fato ndo ¢ observado no segundo ciclo, porém, para esta
variavel, a maior dosagem do potencial remineralizador testado (TS5) se igualou estatisticamente
aos resultados observados para o tratamento T6, o que indica tendencia positiva de sua
utilizagdo no solo. Ja para a variavel MSPA, o potencial remineralizador em estudo apresentou
expressao positiva aos 50 DAG, o que também evidencia seu potencial de uso junto a solos
arenosos, para a cultura do milho.

Partindo para a analise dos dados obtidos para a cultura do rabanete, os ensaios 5, 6, 7 ¢ 8
referem-se ao estudo do potencial remineralizador em diferentes dosagens, em solo argiloso
(ensaios 5 e 6) e arenoso (ensaios 7 e 8), por dois ciclos consecutivos da cultura. Na tabela a
seguir (Tabela 3) sdo apresentados os resultados inerentes as variaveis altura (ALT) e massa seca
total (MST) para os ensaios anteriormente descritos.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacio 202



Tabela 3: Altura (ALT) e Massa Seca Total (MST) das plantas de rabanete cultivadas em dois
solos distintos, por dois ciclos consecutivos, em diferentes dosagens do potencial
remineralizador em estudo (T2 a T5) em comparagio a testemunha (T1) e a adubagédo
convencional (T6).

Argiloso Arenoso
Tratamentos  Parimetros 12 Ciclo 22 Ciclo 12 Ciclo 22 Ciclo
20 DAGT  40DAGT 20DAGT 40 DAG? 20DAG? 40 DAG? Di?i' 40 DAG2
T Altura {cm) 8270 11.37a 11.25%a 15.00b B.30b 11443 13.00a 20.25b
VST (g} - 10.94d - 16.62c - 14.52¢ - 22.46c
T2 Altura {cm) 8.80b 11.52a 11.50a 20.87b B.B5hb 12.10a 13.75a 22750
ST (g} - 1169d - 23.3% - 15.12b - 3152b
1 Altura {cm) 10.62a 12 57a 13.75a 21.25b 9.57b 12.98a 14.75a 26.00a
ST (g} - 16.68c - 24 91b - 22 40b - 3B8.76b
14 Altura {cm) 10.52a 12.71a 14.12a 22.50b 10.32a 13.09 14873 26.00a
V5T (g) - 18.11c - 25.24b - 23.37b - 41.32b
5 Altura {cm) 10.62a 13.08a 14.12a 24.00a 10.35a 13423 15.253 27.25a
ST (g} - 23220 - 31.1% - 28623 - 59.2Ba
6 Altura {cm) 11.05a 14 Bla 15.62a 27.37a 1125 15.06a 16.37a 29.25a
ST (g} - 30.75a - 5359z - 3592a - 77.4%a

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Scott-Knott ao nivel de 5% de probabilidade. 'Nao significativo (p >=.05). *Significativo ao
nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05). 3Nao significativo para a variavel ALT, porém
significativo para a variavel MST ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =<p <.05).

Para o primeiro ciclo de producdo do rabanete, ao final dos 40 DAG, o potencial
remineralizador ndo apresentou tendencia de expressdo positiva para a variavel ALT, tanto para
o solo argiloso quanto arenoso, fato este ndo observado ao final do segundo ciclo, quando
claramente o potencial remineralizador se expressa positivamente, principalmente nas dosagens
mais altas.

Ja para a variavel MSPA, observa-se tendencia de incremento positivo durante os dois ciclos
produtivos, tanto em solo argiloso quanto em solo arenoso. Destaca-se que, para quase todos o0s
dados analisados, os tratamentos acrescidos do potencial remineralizador diferiu positivamente
da testemunha, o que evidencia o potencial agrondmico do material analisado.

Corroborando os resultados obtidos neste trabalho com as exigéncias previstas na legislacdo
especifica aos remineralizadores de solos (Brasil, 2016), o presente material atende as premissas
inerentes ao ensaio agrondmico de casa de vegetagdo e os resultados obtidos permitem concluir
que o potencial remineralizador em estudo possui a capacidade de alterar, positivamente, duas
ou mais variaveis de desempenho da cultura, atuando isolada ou cumulativamente no
crescimento e incremento de massa, além de alterar, positivamente, variaveis geoquimicas do
solo, demonstrando de forma conclusiva que o produto se presta ao fim que se destina.

5. CONCLUSAO

O material em analise nesta pesquisa, de classificacdo petrografica Varvito, atende a todos os
requisitos dispostos na IN MAPA N° 05/2016, tanto com relagdo as especificacdes de natureza
fisica quanto quimicas e quanto ao seu potencial agronomico, sendo, entdo, passivel de registro
como remineralizador de solos agricolas, visto ter demonstrado de forma conclusiva, a partir dos
resultados apresentados neste relatorio, que o produto se presta ao fim que se destina.
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RESUMO

Este trabalho explora preliminarmente a estrutura produtiva brasileira da mineragéo, com foco
especifico na cadeia extrativa do minério de litio. O objetivo central € analisar detalhadamente a
dindmica orcamentaria da exploragdo mineral nos territérios envolvidos, com énfase na
recepcdo da Compensacdo Financeira pela Exploragdo de Recursos Minerais (CFEM).
A relevancia deste estudo esta na sua capacidade de servir como base para pesquisas e
desenvolvimentos futuros, proporcionando uma visdo abrangente sobre a estrutura produtiva do
setor e sua real contribuicéo, ou a falta dela, para o desenvolvimento dos territorios explorados.
A andlise inicial revela que os beneficios proporcionados para esses territorios sdo limitados,
uma vez que a compensacdo financeira recebida pela exploracdo é extremamente baixa em
comparagdo aos valores totais da producdo mineral. Ainda, a auséncia de politicas eficazes para
a agregacdo de valor evidencia uma deficiéncia significativa na contribuicdo ao
desenvolvimento regional sustentavel.

Palavras-chave: CFEM, mineragdo, territorio.

ABSTRACT

This paper preliminarily explores Brazil's mining production structure, with a specific focus on
the lithium ore extraction chain. The central objective is to analyze in detail the budgetary
dynamics of mineral exploration in the territories involved, with an emphasis on the receipt of
Financial Compensation for the Exploration of Mineral Resources (CFEM). The relevance of
this study lies in its ability to serve as a basis for future research and development, providing a
comprehensive view of the sector's productive structure and its real contribution, or lack thereof,
to the development of the territories explored. The initial analysis reveals that the benefits
provided to these territories are limited, since the financial compensation received from
exploitation is extremely low compared to the total value of mineral production. Furthermore,
the lack of effective policies for adding value shows a significant deficiency in the contribution
to sustainable regional development.

Keywords: CFEM, mining, territory.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, Minas Gerais é o Unico estado brasileiro com reservas de minério de litio.
De acordo com o projeto de lei n® 1.992/2020, de autoria do deputado Jean Freire, 0s municipios
que compdem o "Vale do Litio", situados no nordeste do estado, sdo: Araguai, Itinga,
Capelinha, Coronel Murta, Itaobim, Malacacheta, Medina, Minas Novas, Pedra Azul, Rubelita,
Salinas, Virgem da Lapa, Tedfilo Otoni e Turmalina. No entanto, a cadeia extrativa do litio
opera atualmente apenas em Araguai e Itinga, enquanto o beneficiamento é realizado pela
Companhia Brasileira de Litio (CBL) no municipio de Divisa Alegre, também em Minas Gerais.
A auséncia de opera¢es nos demais municipios do Vale do Litio deve-se ao fato de que eles
ainda estdo em fase de estudo para exploracdo, embora muitos apresentem bom potencial para
futuras atividades extrativas. Portanto, este trabalho se concentrara na cadeia extrativa do litio
envolvendo Araguai e Itinga, aplicando a metodologia para desenvolver uma andlise consistente
e atingir nossos objetivos.

Convém ponderar ainda, que um dos referenciais tedricos que fundamentam este trabalho e
ajudam a sustentar a andlise critica a seguir é a abordagem da CEPAL (Comissdo Econémica
para a América Latina e o Caribe) sobre as relacbes de troca desiguais, elaborada
principalmente por Raul Prebisch. Logo de acordo com essa teoria, as trocas entre produtos
priméarios e manufaturados sdo desiguais, favorecendo os paises centrais em detrimento dos
periféricos. Essa perspectiva se torna pertinente ao analisar o Brasil, uma vez que abarcamos
porcentagem substancial de um recurso cada vez mais valioso, que ndo podem ser apenas
explorados e exportados sem deixar nenhuma contribuigdo para os territdrios produtores, seja
em forma de uma compensagdo significativa, ou num salto da nossa estrutura produtiva.

2. OBJETIVO

Mapear o valor da producdo da cadeia extrativa mineral de litio e da arrecadacdo da
Compensagéo Financeira por Exploragdo Mineral (CFEM) no Brasil e assim analisar se a
relacdo entre o valor da producdo e o que fica para o municipio traz possibilidade de
desenvolvimento para os territorios que esta sendo e irdo ser explorados.

3. METODOLOGIA

O trabalho baseia-se no cruzamento de dados sobre o valor de producdo da cadeia extrativa do
litio nos municipios de Araguai e Itinga com o recebimento de CFEM. A énfase nesses dois
municipios decorre do fato de que apenas eles lidam com o processo de extracdo. Utilizou-se
duas bases de dados da Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM) para obter os resultados sendo
elas: o Portal de Maiores Arrecadadores e 0 Observatdrio da CFEM.

Na plataforma dos Maiores Arrecadadores da ANM, a primeira etapa envolveu selecionar os
anos desejados, abrangendo o periodo de 2010 a 2023, para obter uma visdo mais ampla da
dindmica de crescimento da producdo. Em seguida, especificamos a substancia como Minério
de Litio, incluindo todos os minérios ricos em litio, como espoduménio e petalita. Restringimos
a busca a regido Sudeste e ao estado de Minas Gerais, focando especificamente nos municipios
produtores de Itinga e Araguai. Ap6s obter os dados de produgdo, utilizamos o Observatério da
CFEM da ANM para analisar os valores de CFEM recebidos por cada municipio. A partir
desses dados, foram elaborados quatro graficos que auxiliardo na analise da relacdo entre a
exploracéo do litio e a arrecadacdo de CFEM.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, os dados revelam que, entre 2015 e 2020, a producdo de litio em Itinga e Araguai
foi modesta, mas apresentou crescimento (Figura 1 e 2). Esse crescimento pode ser atribuido ao
debate sobre a transi¢éo energeética, que aumentou a demanda por litio, especialmente dos paises
que estdo na fronteira tecnoldgica e avancados nesse novo paradigma.
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Figura 1: Grafico da relacdo de recebimento de CFEM perante a producéo total de Araguai
(2015-2020).

Recebimento de CFEM perante a produgao total - Itinga(2015-
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Figura 2: Grafico da relacdo de recebimento de CFEM perante a producéo total de Itinga
(2015-2020).

Ao focarmos a analise nos anos de 2021 a 2023 no municipio de Araguai (Figura 3), os valores
da producdo comecam a se tornar discrepantes. Em 2021, a producdo foi baixa em relagdo a
média, devido ao impacto da pandemia global de COVID-19. E importante, ressaltar, também,
que, em 2022, ndo ha registros de valores de produgdo em Aracguai no banco de dados da ANM.
Assim, 0 ano de 2023 se destaca pelos nimeros que superaram valores anteriores. Da mesma
forma, no municipio de Itinga, o “boom” de produgdo também comegou no inicio da década,
especificamente em 2022 (Figura 4).
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Figura 3: Grafico da relacdo de recebimento de CFEM perante a producéo total de Araguai
(2021-2023).

Recebimento de CFEM perante a producdo total - Itinga (2021-
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Figura 4: Grafico da relacdo de recebimento de CFEM perante a producéo total de Itinga
(2021-2023).

Concluida a analise dos valores de producdo, passamos a investigar o fator chave desse
trabalho: o recebimento de CFEM em relacdo a producdo. Antes de darmos prosseguimento
para a proxima analise, é importante deixar claro a dinamica da distribuicdo da CFEM advindo
das empresas que exploram o recurso mineral. Dessa forma, a lei n° 13.540 de 18 de dezembro
de 2017, diz que 60% da CFEM devem ser destinadas aos municipios onde ocorreu a
exploracdo em seu territorio. Sendo assim, é com base nessa premissa que a analise de CFEM
dos municipios de Araguai e Itinga sera feita.

E possivel evidenciar, diante dos graficos, apresentados, que por mais que haja um enorme
crescimento na producdo da cadeia extrativa do minério de litio, o recebimento de CFEM para
esses municipios que abrigam essa exploracao e seus inimeros impactos, ndo chegam a receber
3% do valor produzido pelas empresas, resultando entdo numa exploracdo onde as aliquotas de
compensagdo sdo baixas.

Diante disso, é incoerente que a exploracdo de um dos minérios mais importante no que tange o
cenario internacional, tenha uma abrangéncia e capacidade pequenas para cooperar de maneira
significante com o desenvolvimento do territério. Ainda, pela importancia desse minério ja
contextualizada, a fragil dinamica orcamentaria de compensacdo, deveria dar lugar a politicas
industriais para promover manufaturas de alto valor agregado com essa matéria prima, visto que
exportamos uma grande quantidade Espoduménio e Carbonato de litio.
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5. CONCLUSAO

Apesar do significativo aumento na produgdo, o retorno financeiro para 0s municipios
exploradores é infimo. Logo esse cenario coopera para a permanéncia da dependéncia
tecnoldgica e econbmica, impedindo um desenvolvimento significativo para o territorio.
Portanto, para tentar romper com essa logica, é fundamental trocar os baixos ganhos de uma
exploracdo por iniciativas que alocaram nesses territorios trabalhos de alta qualificacéo,
universidades, entre outros, o que vai resultar na sofisticacdo dessa cadeia produtiva.
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RESUMO

O argilomineral palygorskita pode ser funcionalizado pela adsor¢do de surfactantes em sua
estrutura, para criar novos materiais de importancia econdémica. Este estudo visa a avaliacéo e
comparagdo de dois tipos de surfactantes ndo i6nicos (TWEEN-80 e TRITON-X-100) na
funcionalizacdo e mudanca de estrutura de uma amostra de palygorskita proveniente da regido
de Guadalupe - Piaui, devidamente beneficiada e caracterizada, a fim de entender suas
propriedades, possivel mudanca estrutural e aplicacdes préaticas deste material.

Palavras-chave: funcionalizacdo, palygorskita, TWEEN-80, TRITON-X-100.

ABSTRACT

The clay mineral palygorskite can be organofilized by the sorption of surfactants in its structure
in order to create new and economically important materials. This study aims the testing and
comparrison of two types of non-ionic surfactants (TWEEN-80 and TRITON-X-100) in the
organofilization and possible structural change of a sample of palygorskite from Guadalupe
region - Piaui, properlly benefited and characterized, in order to understand its properties,
possible structural change and practical applications of this material.

Keywords: functionalization, palygorskite, TWEEN-80, TRITON-X-100.
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1. INTRODUCAO

A palygorskita (SigMgs0,0(OH),(H,0), -4H,0) é um argilomineral de carater fibroso, estrutura
2:1 relativamente comum, de grande &rea superficial, alta estabilidade térmica e carga
superficial negativa. A palygorskita se mostrou promissora em diversas aplicaces devido a suas
propriedades fisicas e quimicas, dentre elas: adsor¢do de substancias, catalise de reacdes,
materiais poliméricos e agentes bactericidas (RODRIGUES et al., 2022: WANG, WANG,
2019).

Os surfactantes mais comumente usados para funcionalizagdo de argilominerais sdo sais
quaternarios de amonio de cadeia longa, especialmente o brometo de cetil trimetil amdnio
(CTAB), devido a sua eficiéncia em ser adsorvido e sua disponibilidade no mercado. Outros
tipos de surfactante, como 0s ndo-i6nicos, sdo usados com menos frequéncia, porém apresentam
potencial de mudancgas estruturais que possibilitam o material de realizar ligagOes covalentes.
Estes ndo se ligam de forma eletrostatica a palygorskita, mas sim por ligacfes entre 0s
oxigénios, e possuem menor capacidade de adsor¢do, no entanto a combinacdo de surfactantes
diferentes pode se mostrar promissora para a funcionalizacdo de argilominerais (ABHINAYAA
etal., 2019; ANDRUNIK, BAJDA, 2019).

2. OBJETIVO

Este estudo visa a testagem e comparacédo de surfactantes (TWEEN 80 e TRITON X-100) para
funcionalizagdo de palygorskita proveniente da regido de Guadalupe - Piaui, de modo a analisar
a eficiéncia na adsorcao destes surfactantes, possivel mudanga de estrutura da palygorskita, suas
propriedades e possivel aplicacdo prética.

3. METODOLOGIA

A amostra de palygorskita, denominada MV-P03-01 ja havia sido previamente beneficiada antes
de sua utilizacdo no estudo. A caracterizacdo da amostra foi feita usando diversas técnicas,
sendo elas: Difratometria de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura com EDS (MEV-EDS), Analise Granulométrica, Capacidade de Troca
Catidnica (CTC) através do método do azul de metileno e Analise de Potencial Zeta.

O experimento de Capacidade de Troca Catibnica foi feito pelo método do azul de metileno
baseado no padrdo ASTM C837-09, 2009. Onde 2,00 gramas de amostra seca a 60°C foi
adicionado a um bécher com 30mL de &gua deionizada, e o pH foi ajustado para 3 pela adigdo
de solucdo de &cido sulfurico 1%. Foi entdo adicionada ao bécher uma solucdo de azul de
metileno em propor¢do de 0,3200 g de azul de metileno por 100,0mL de &gua deionizada,
1,0mL por vez até se verificar a saturacéo.

As andlises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do pd, no
equipamento Bruker-AXS D8 Advance Eco, com radiagdo Cu Ka (40 kV/25 mA), com passo
de 0,02° 2e, tempo de contagem de 0,52 segundos por passo com detector linear sensivel
a posicao do tipo silicon drift (com discriminagdo de energia) LynxEye XE, coletados de 4° a
700 2e.

O método utilizado para realizar as andlises de FRX da amostra MV-P03-01 e amostras
funcionalizadas foi o de fusdo, e o fundente usado foi tetraborato de litio. A amostra foi pesada
em 0,6000g em um cadinho de platina, juntamente de 6,000g de fundente, e entdo colocada na
maquina de fusdo EAGON 2 da PANalytical e analisadas por WDXRF num equipamento da
PANalytical, modelo Axios Max. de fusdo onde foi homogeneizada com o fundente e fundida a
1100°C por 600 segundos. O material fundido foi entdo vertido em um molde e aguardou-se seu
esfriamento, para fazer a pastilha usada para analise por WDXRF num equipamento da
PANalytical, modelo Axios Max.
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Foi feita também uma analise de perda por calcinacdo, simultaneamente, para maior precisdo
dos dados de percentuais de composi¢do. Os ensaios de perda por calcinacdo (PPC) foram
realizados no TGA-701 da LECO a 1.000°C, utilizando 1,0 g de amostra.

A granulometria da amostra foi determinada utilizando o Malvern Mastersizer 2000 E Ver. 6.01.
A amostra foi desagregada por ultrassom durante 15 minutos, usou-se dgua deionizada como
dispersante. As analises foram realizadas em triplicata para garantir a repetitividade amostral.

As amostras, tanto a pura quanto as organofilizadas foram analisadas no microscépio eletrénico
de varredura (MEV). A amostra foi solubilizada em alcool etilico 99% e posta sobre o porta
amostra com uma pipeta de plastico limpa. A amostra foi recoberta com prata e analisada no
microscopio Hitachi Modelo TM3030 Plus, equipado com um sistema de microandlise quimica
por dispersao de energia (EDS) Bruker Quantax.

A palygorskita foi funcionalizada com dois surfactantes diferentes, sendo eles: TWEEN-80 e
TRITON X-100. Tanto TWEEN-80 quanto o TRITON X-100 s&o ndo ibnicos. Para o
experimento de funcionalizacgdo com TWEEN-80 e TRITON-X100 foram pesados em
Erlenmeyers cerca de 5 g de amostra seca a 60°C na estufa (valores exatos na tabela 1) e
adicionados 100,0 mL de agua deionizada. A quantidade de surfactante adicionada foi de cerca
de 5 g para cada Erlenmeyer. Os Erlenmeyers foram colocados sobre agitagdo mecénica em um
agitador por um periodo de 24 horas, a 200,3 rpm.

Apbs a funcionalizacdo, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado, a amostra
foi também lavada com pelo menos 1 litro de &gua deionizada, para retirar 0 excesso de
surfactantes que ndo tenha sido adsorvido. Em seguida a amostra funcionalizada foi seca em
uma estufa a 60°C. Os dados de massa de amostra, massa de surfactante e massa total
funcionalizada recuperada ap6s centrifugacao estdo na Tabela 1.

Tabela 1: Massas das amostras, surfactantes usados e massa total funcionalizada.

Amostra Massa de amostra Massa de surfactante Massa total
funcionalizada

Tween -1 5,0012g 5,180g 4,504g

TX-2 5,0005¢ 5,002g 4,4829

O método de funcionalizacdo foi retirado e adaptado dos trabalhos de Rodrigues et al., 2019;
Abhinayaa et al., 2019 Andrunik; Bajda, 2019.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra MV-P03-01 foi submetida a diversas analises para sua caracterizacdo, muitas das
quais confirmam os dados anteriormente coletados da mesma amostra por P6ssa, 2021.

A andlise de DRX confirmou a natureza da amostra como sendo constituida essencialmente pelo
mineral palygorskita, evidenciando os picos caracteristicos na Figura 1.
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Figura 1: Difratograma de raios X da amostra MV-P03-01.

A andlise de FRX indicou a presenca majoritaria de SiO, (58,5%), Al,O3 (13,6%), Fe,03(9,8%)
e MgO (5,6%) tanto na amostra pura quanto nas amostras funcionalizadas. Os dados da anélise
completa estdo apresentados na tabela 2

Tabela 2: Porcentagem de analitos encontrados por amostra na analise de
fluorescéncia de raios X (% em peso).

Analito AlLbO; CaO Fe0; K,O MgO MmO SO; SiO, TiO, PPC
MV-P03-01 13,3 <0,1 9,8 2,7 5,6 0,19 <0,1 585 0,71 8,5
Tween-1 12,3 - 8,0 2,5 4,8 0,22 - 53,3 0,68 17,9
TX-2 12,3 - 8,1 2,6 4,9 0,19 - 53,8 0,75 17,0

E perceptivel que a porcentagem da parte perdida por calcinagio nas amostras funcionalizadas é
significativamente maior, isso se deve a perda de massa dos surfactantes adsorvidos durante a
calcinacdo, pois estes seriam degradados a altas temperaturas por serem moléculas grandes de
carater organico.

A andlise granulométrica foi realizada por método de difracdo laser em dispersdo aquosa,
indicando que 90% da amostra se encontram em granulometria inferior a 24,57 um. Devido a
amostra ser muito fina, sua filtragdo durante o processo de funcionalizag&o foi muito dificultada.

A capacidade de troca catibnica da amostra pura foi determinada em triplicata, encontrando-se o
valor médio de 29,7 meq com desvio padrdo de 0,236. Os resultados estdo de acordo com a
faixa de variacdo de CTC para palygorskita (LUZ; LINS, 2005).

Para as amostras funcionalizadas, a CTC foi determinada uma vez para cada amostra, sendo
29,5 meq para a amostra organofilizada com TX-100 e 24,0 meq para a amostra organofilizada
com TWEEN-80. Os resultados mostram que a organofilizagdo com TWEEN-80 alterou pouco
a capacidade de troca catibnica da palygorskita enquanto a organofilizacdo com TX-100 ndo
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modificou visivelmente a capacidade de troca catibnica da amostra pura. Os dados também
indicam que ndo houve uma inversdo de carga da palygorskita, uma vez que se mostrou capaz
de trocar cations, ainda que essa capacidade seja levemente reduzida pelo TWEEN-80.

Foram obtidas diversas imagens em ampliagdes diferentes dos grdos da palygorskita, tanto
original quanto as funcionalizadas que mostram sua estrutura. Verificou-se também a
composicao destes graos por anélise de EDS feita no proprio aparelho. A andlise de EDS é por
padrdo menos precisa que a analise de FRX, o que explica eventuais incongruéncias entre as
duas. As imagens da Microscopia estdo na figura 2.
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Figura 2: Imagens de MEV das amostras, da esquerda para a direita: amostra original, amostra
funcionalizada com TRITON-X-100 e amostra funcionalizada com TWEEN-80.

As imagens demonstram uma mudanga clara na estrutura da palygorskita funcionalizada em
relacdo a original. E possivel ver que os surfactantes adsorveram na superficie do argilomineral,
formando uma cobertura sobre a estrutura original.

5. CONCLUSAO

Conclui-se que é possivel adsorver surfactantes ndo idnicos na superficie da palygorskita de
forma relativamente simples. A adsor¢cdo tanto do TWEEN-80 quanto do TX-100 foi
confirmada pelas imagens de microscopia eletronica de varredura, no entanto a capacidade de
troca catidnica das amostras organofilizadas em pouco se diferem da medida para a amostra
pura, sendo a mudanga mais significativa a da amostra com TWEEN-80. N&o € esperado que se
mude consideravelmente a carga superficial do argilomineral devido & natureza ndo iénica dos
surfactantes usados.

E necessario realizar mais testes para caracterizagdo completa das amostras, em especial um
ensaio de potencial zeta para avaliar a carga superficial do argilomineral de forma mais precisa
e uma nova andlise de fluorescéncia de raios X para descobrir se h4 mudanca perceptivel na
composicao das amostras e a quantidade de surfactantes adsorvido. E importante também que se
realizem testes especificos para averiguar a possiveis aplicagfes praticas deste material.

6. AGRADECIMENTOS

Agradeco ao CNPq pelo fornecimento da bolsa, ao CETEM pela infraestrutura, ao Professor
Luiz Carlos Bertolino pela orientagéo e a Larissa Alexandre pela coorientag&o.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABHINAYAA, R.; JEEVITHA, G.; MANGALARAJ, D.; PONPANDIAN, N.;
MEENA, P. Toxic influence of pristine and surfactant modified halloysite nanotubes on
phytopathogenic bacteria. Applied Clay Science, v.174, p.57-68, 2019.

ANDRUNIK, M.; BAJDA, T. Modification of Bentonite with Cationic and Nonionic
Surfactants: Structural and Textural Features. AGH University of Science and
Technology, Faculty of Geology, Geophysics and Environmental Protection, al.

XXXII Jornada de Iniciacdo Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacio 214



Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Poland, Nov. 2019. Disponivel em: < Materials Free
Full-Text | Modification of Bentonite with Cationic and Nonionic Surfactants:
Structural and Textural Features (mdpi.com) > Acesso em: 10 jul. 2024.

LUZ, AB.; LINS, F.AF. Rochas & minerais industriais: usos e especificacOes.
CETEM/MCT, 2005.

POSSA, J.T. Processamento e Analise de Imagens Aplicada a Caracterizagio
Automatica de Materiais. 2021. 141p. Dissertacdo (Mestrado) — PPGG-UERJ.

RODRIGUES, P.V.; ASSIS, T.C.; SILVA, F.A.N.G.; PONTES, F.V.M.; BARBATO,
C.N.; BERTOLINO, L.C. Otimizacdo do processo de organofilizacdo da palygorskita
(P1/Brasil) visando a remocao de agrotdxico em efluente aquoso sintético In: XXVIII
ENCONTRO NACIONAL DE TRATAMENTO DE MINERIOS E METALURGIA
EXTRATIVA, 11, 2019, Belo Horizonte-MG.

RODRIGUES, P.V.; SILVA, F.AN.G.; PONTESA, FV.M.; BARBATO, C.N,;
TEIXEIRA, V.G.; ASSIS, T.C.; BRANDAO, V.S.; BERTOLINO, L.C. Adsorption of
Glyphosate by Palygorskite UFRJ. Rio de Janeiro, Dez. 2022. Disponivel em: <
https://www.scielo.br/j/mr/a/Gj5RXXygKgJq7MTHPXXCD7D/?format=pdf&lang=en

> Acesso em: 10 jul. 2024.

WANG, W., WANG, A. Chapter 2: PALYGORSKITE NANOMATERIALS:
STRUCTURE, PROPERTIES, AND FUNCTIONAL APPLICATIONS. In: WANG,
W. WANG, A. Nanomaterials from Clay Minerals, Micro and Nano Technologies,
Elsevier, 2019.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacao em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao 215


https://www.mdpi.com/1996-1944/12/22/3772
https://www.mdpi.com/1996-1944/12/22/3772
https://www.mdpi.com/1996-1944/12/22/3772

ESTUDO DE CORRELACAO DA DUREZA SUPERFICIAL LEEB COM
PROPRIEDADES DAS ROCHAS

CORRELATION STUDY ON NATURAL STONE TECHNOLOGICAL
PROPERTIES AND SURFACE HARDNESS LEEB

Nicolas de Freitas Lopes Quimas
Aluno de Graduagdo em Geologia, 5° periodo, UFRJ
Periodo PIBITI/CETEM: janeiro de 2024 a julho de 2024
nicolasgeologia@ufrj.br

Nuria Fernandez Castro
Orientadora, Enga. de Minas, D.Sc..
ncastro@cetem.gov.br

Marcelle Lemos Amorim de Cerqueda
Orientadora, Gedloga, D.Sc.
cerquedapci@gmail.com

RESUMO

A Dureza Leeb (HL) é uma medida da dureza superficial de materiais, originalmente
desenvolvida para a area da metalurgia, que vem sendo aplicada as rochas por ser determinada
mediante um ensaio ndo-destrutivo e in situ, rapido e de baixo custo. Diversos estudos
correlacionam a HL com outras propriedades das rochas, mas poucos no Brasil. O presente
trabalho tem como foco analisar essas possiveis correlagdes, para o qual foi medida a HL em 37
corpos de prova, de 13 rochas ornamentais comerciais, e 0s resultados obtidos comparados com
resultados de ensaios de caracterizagdo tecnoldgica dessas amostras, fornecidos pelo Nucleo
Regional do Espirito Santo do CETEM e com a absor¢do de &gua por capilaridade, também
determinada neste estudo. Verificaram-se boas correlagbes entre a dureza superficial e o
desgaste abrasivo e a porosidade, bem como moderada com a absorcdo de agua por
capilaridade. O estudo deve ser ampliado com outros litotipos para confirmacéo dos resultados
obtidos.

Palavras-chave: caracteriza¢do tecnoldgica, pedra natural, ensaios ndo-destrutivos.

ABSTRACT

Leeb Hardness (HL) is a measure of the surface hardness of materials, initially developed for
testing metals. It has been applied to rocks because it is determined through a non-destructive,
in situ, fast, and low-cost test. Several studies correlate HL with other rocks’ properties, but few
in Brazil. This work analyses those possible correlations, for which the HL was measured in 37
specimens of 13 commercial ornamental stones. The obtained results were compared with
technological characterization test data of these samples provided by the Espirito Santo Unit of
CETEM and with the samples’ capillary water absorption coefficients, also determined in this
study. Good correlations were found between surface hardness and abrasive wear and porosity,
as well as a moderate correlation with water absorption by capillarity. The study should be
expanded with other lithotypes to confirm the results obtained.

Keywords: technological characterization, natural stone, non-destructive testing.
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1. INTRODUCAO

A NBR 15012 (ABNT, 2013) define rocha ornamental como “material pétreo natural utilizado
em revestimentos internos e externos, estruturas, elementos de composicdo arquitetonica,
decoragdo, mobiliario e arte funeraria”. Uma vez que estas rochas sdo utilizadas em estruturas
antropicas, estdo sujeitas a degradacdo ao longo do tempo. As rochas ornamentais sao
comercializadas pela sua estética e propriedades tecnoldgicas. Tais propriedades como a
resisténcia a compressdo, a abrasdo, porosidade, dilatacdo térmica ou dureza, estdo ligadas a sua
durabilidade. A dureza é uma das propriedades fisicas mais importantes das rochas que mostra
sua resisténcia contra deformacdo permanente, arranhdes e penetracdo. Ha& varias maneiras de
mensurar a dureza, sendo obtidos resultados em escalas diversas variando de acordo com a
ferramenta e método utilizado (GHORBANI, 2023). A dureza Leeb (HL, Hardness Leeb) é uma
das técnicas dindmicas para medicGes in situ da dureza superficial de materiais, rapida e baixo
custo, que mede a resisténcia de uma camada fina da superficie do material ao impacto de um
ponteiro, pela perda da energia no rebote desse ponteiro (AOKI & MATSUKURA, 2008).
O método esta definido nas normas ISO 16859 e ASTM A956 para materiais metalicos, porém,
atualmente, vem sendo também aplicado as rochas em areas como a geotecnia e conservagdo de
patrimdnio (GOMEZ-HERAS et al. 2020). De acordo com a literatura, a HL é correlacionavel
com algumas propriedades tecnolégicas das rochas, sobretudo com a resisténcia a compressao
uniaxial — RCU (SMART et al., 2023). Entretanto, no Brasil, ainda h& poucos estudos acerca
deste método. Castro (2024) estudou a dureza Leeb em materiais pétreos metamorficos, as
pedras do patriménio do Rio de Janeiro Gnaisse Facoidal e Leptinito, ressaltando as vantagens
do método na avaliacdo do seu estado de degradacéo e observando relagdes entre os valores de
HL e algumas propriedades dessas rochas. Todavia, torna-se necessario o aprofundamento nos
estudos da dureza Leeb. Em virtude das vantagens desse método em relacdo a custo, velocidade
e portabilidade, estabelecer correlages da HL com outras propriedades tecnoldgicas das rochas
pode ser de grande utilidade tanto para os fornecedores quanto para os especificadores de rochas
ornamentais e, especialmente, para os especialistas em conservacdo da pedra no patriménio.

2. OBJETIVO

Estudar possiveis correlagbes entre propriedades tecnoldgicas de rochas ornamentais e dureza
superficial Leeb.

3. METODOLOGIA

Foram utilizados 37 corpos de prova de 13 tipos de rochas ornamentais comerciais, oriundos do
ensaio de dilatagdo linear térmica, e cedidos pelo Nucleo Regional do Espirito Santo. Os corpos
de prova eram majoritariamente cilindricos, de 3 cm de didmetro e 10 cm de altura, com
excecdo de um granodiorito (prisma octogonal) e 0 marmore (prisma quadrangular), mas de
tamanho semelhante aos cilindros (Figura 1). O NRES forneceu os resultados da caracterizagdo
tecnolodgica das amostras e, neste trabalho foram determinados a dureza superficial e a absorgado
de agua por capilaridade.

Figura 1: Formatos dos corpos de prova: GRAA41 (cilindrico); GRA63 (prisma octogonal);
MAR132 (prisma quadrangular).

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacao em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao 217



3.1 Dureza Superficial Leeb

Neste método dinamico, a relagdo entre a velocidade de rebote e a velocidade de impacto do
ponteiro na rocha é usada para determinar a dureza, sendo o resultado expresso pelo valor dessa
razdo multiplicado por mil. O dispositivo utilizado para a medicdo da dureza Leeb, foi 0
equipamento Equotip 3, com sonda D, da marca Proceq (Figura 2). Foram aplicados 60
impactos em pontos distintos das amostras (40 no corpo, 10 na base e 10 no topo), para que 0
resultado fosse representativo.

Figura 2: Equipamento Equotip (esquerda) e medicao da dureza Leeb nas amostras.

3.2 Absorcéo de Agua por Capilaridade

Adaptando a norma EN 1925 (BSI, 1999), os corpos de prova foram secos em estufa a 70 °C
durante 24 horas. ApGs a secagem, o0s corpos de prova foram posicionados com a base em
contato com uma lamina de agua destilada de 3 mm (Figura 3), e a absorcéo por capilaridade foi
determinada pelo aumento de peso dos corpos de prova em relacdo ao tempo. Durante o ensaio,
0s espécimes foram mantidos em recipiente fechado para evitar a evaporagao.

Figura 3: Ensaio das medigdes de absor¢do de dgua por capilaridade.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os dados de ensaios de caracterizacdo tecnolégica das amostras, fornecidos
pelo NRES e os resultados das medicOes realizadas neste trabalho. Como ja esperado, tendo em
vista as conclusdes de trabalhos prévios, os resultados obtidos da HLD (Dureza Leeb) neste
estudo, mostraram-se altos, entre 700 e 800, visto que as amostras sdo, em sua maioria
silicaticas (granitos e gnaisses). Os valores menores, obtidos para o calcéario (CAL-67) e para o
méarmore (MAR-132) também sdo condizentes com os encontrados na literatura (GHORBANI
etal., 2023).
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Nas amostras avaliadas neste estudo, ndo foi possivel obter nenhuma correlagdo da HLD com a
RCU, como se esperava. No entanto, obteve-se uma boa correlacdo inversa (r = 0,77) com o
desgaste abrasivo (Figura 4) que merece ser mais bem estudada, j& que se trata de uma
propriedade determinada em laboratério com equipamento especifico, porém fundamental para
a escolha das rochas a serem usadas em revestimentos de pisos. Quanto a outras propriedades,
obtiveram-se correlagdes de muito fracas a fracas que melhoraram ao se eliminar do calculo o
marmore (MAR-132), com baixa porosidade, mas baixa resisténcia mecénica (RCU), sendo
especialmente interessante a correlacdo negativa entre a dureza HLD e a porosidade (Figura 4)
que passou de fraca (r= - 0,5) a forte (r = - 0,85). De igual forma, desconsiderando a amostra de
monzogranito (GRA-41), apresentou um valor muito alto de absorcéo de dgua por capilaridade
(8,00 g/m*Vs) para esse tipo de material, obteve-se um coeficiente de correlacio (negativa) entre
a dureza e a absorcdo por capilaridade de 0,67. Os resultados indicam que ha possibilidade de
utilizar a dureza Leeb como estimador ndo-destrutivo de algumas propriedades das rochas,
devendo ainda se aprofundar neste estudo.

Tabela 1: Propriedades tecnolégicas das amostras utilizadas.

DTL Densida  Porosida

Amostras (m{n/ c de de RCU DA C? HLD

min (x (MPa) (mm) (g/m™Vs)

107 gm/cm’ (%)

GRA-23 331 2607+ 074+ ) 59 1242 112 77625
sienogranito 45 0,14 0,04
GRA-29 6.48 2636+ 072 4, 40 139 038  810+42
monzogranito 11 0,18 0,74
GRA-41 412 2616+8  07PE 1945 _ 8 726 + 21
monzogranito 0,13
GRA-55 2.92 2.675+ 0,86 + 1345 1,45+ 3.84 750 + 53
biotita granito 23 0,08 0,07
GRA-63 3,7 261849 L2l 96 + 5 1,03 + 1,91 744 + 31
biotita granito 0,24 0,37
GRA-66 199  2644x8 087 _ 0,95 157 798+ 38
gnaisse 0,06 0,16
CAL-67 111 2338+ S5A5% 0 g 2BE 3.64 666+ 53
calcério 66 1,50 0,02
GRA-72 443 27O LZE a0 097E 073 748420
granodiorito 18 0,65 0,07
GRA-78 s17 2820+ 048+ _ 1,43 & 0,75  783+28
granito 15 0,05 0,08
GRA-80 428 2.752 + 0,37+ o 1,17 + 0.55 807 + 35
granito 14 0,08 0,13
GRA-84 325 2710 = 0,94 + 85+ 3 1,54 + 133 729 + 60
granito 10 0,06 0,07
GRA-85 6813 060% _ 1,82+ 233 763417
granito 0,07 0,72
MAR-132 5.2 2.757% 05+ 57,13 2292 032  623+33
mérmore 18 0,05 0,32

DTL - Dilatagdo Térmica Linear, RCU - Resisténcia a Compressao Uniaxial, DA - Desgaste por Abrasao
(mm) (1.000 m), Densidade e Porosidade (NRES/CETEM). HLD - Dureza Leeb e CA — Coeficiente de
absorcdo por capilaridade (este trabalho).
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Figura 4: Correlacdo da HLD com o desgaste abrasivo (todas as amostras) e com a porosidade
(excluindo 0 marmore, ponto vermelho).

5. CONCLUSAO

Neste estudo, buscou-se correlacionar a dureza superficial Leeb (HL) de 13 tipos de rochas
ornamentais com propriedades tecnoldgicas dessas rochas. Nas amostras avaliadas, obteve-se
uma boa correlagdo com o desgaste abrasivo e indicacdo de existir correlacdo também com a
porosidade e absor¢do por capilaridade. Contudo, é necessario o aprofundamento em futuros
estudos com a utilizacdo de outros tipos de rochas. Se confirmada a possibilidade de se utilizar
este método ndo-destrutivo e in situ para estimar outras propriedades, seria de grande auxilio no
sector das rochas ornamentais e da conservagéo do patrimonio.
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RESUMO

Este trabalho apresenta uma maneira alternativa de lidar com questdes ambientais através da
utilizacdo de materiais de baixo impacto na construgdo. Foram desenvolvidas trés formulagdes
de PEAD com dois tipos diferentes de residuos de rocha ornamental (Marmore Bege Bahia e
Calcario Cariri), variando-se também o didmetro da carga ¢ o indice de fluidez do PEAD.
Foram processados compositos com 70/30% de polimero/carga, realizando-se ensaios de
porosidade, densidade, dureza e impacto. Os revestimentos desenvolvidos apresentaram
resultados satisfatorios de propriedades mecanicas quando comparados ao PEAD sem carga.
A formulagdo A4, composta por PEAD, com MFI de 7 g/10min e diametros de BB 20 pm < D,
< 44 um, apresentou melhores propriedades, sendo a mais indicada para a aplica¢do sugerida.
O desenvolvimento de um produto acabado permitira sua ampla aplicagdo em engenharia civil

Palavras-chave: marmore bege bahia, calcario do Rio Grande do Norte, residuos de rochas
ornamentais.

ABSTRACT

This work presents an alternative way of dealing with environmental issues through the use of
low-impact materials in construction. Three HDPE formulations were developed with two
different types of ornamental rock waste (Bahia Beige Marble and Cariri Limestone), also
varying the diameter of the load and the fluidity index of the HDPE. Composites with 70/30%
polymer/filler were processed, carrying out porosity, density, hardness and impact tests.
The developed coatings showed satisfactory results in terms of mechanical properties when
compared to unloaded HDPE. Formulation A4, composed of HDPE, with MFI of 7 g/10min and
diameters of BB 20 um < D2 < 44 um, showed better properties, being the most suitable for the
suggested application. The development of a finished product will allow its wide application in
civil engineering

Keywords: bege bahia, limestone from Rio Grande do Norte, dimension stone waste.
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1. INTRODUCAO

As primeiras construgdes foram desenvolvidas apenas para proteger a vida humana contra
condigdes externas como chuva, vento ou animais, utilizando materiais efémeros, incluindo
galhos e peles de animais. Hoje em dia, os participantes da indistria da construgdo estdo
prestando atencdo especifica aos fatores ambientais para minimizar o impacto ambiental
(BARROS et al., 2020; J-GARCIA et al., 2023).

Existem diferentes trabalhos de pesquisa focados no design de novos materiais de construcao,
com destaque especial para a nanotecnologia, a utilizagdo de misturas minerais, assim como
outros compostos como vidro, plastico, materiais biologicos, madeira e até algumas
formulagdes que incluem argila e outras adi¢des como cascas de café, buscando o aumento dos
indicadores de sustentabilidade e confiabilidade, redugdo de custos ¢ melhor desempenho nas
caracteristicas mecanicas ¢ fisicas (BAMIGBOYE et al.,, 2019; BARROS et al., 2020; J-
GARCIA et al., 2023, JARAMILLO et al., 2023).

No trabalho desenvolvido por C-Michalak et al. (2022) investigou-se o efeito da substitui¢@o de
uma parte da resina epoxi e agente de cura por po de calcario residual. Um revestimento epdxi
usado como revestimento de piso foram examinadas, com as seguintes propriedades sendo
testadas: viscosidade, dureza, resisténcia a tracdo, resisténcia a flexao, resisténcia a tragdo e
microestrutura do revestimento e substrato de concreto. Os resultados fornecem evidéncias
promissoras para o uso de residuos de p6 de calcario como aditivo ao revestimento epoxi.
O revestimento epoxi modificado apresentou por uma boa adesdo ao substrato, e ndo possui
dureza inferior. A reducdo da resisténcia a tragdo e a flexdo ndo foi vista como um problema.

2. OBJETIVO
O objetivo desde trabalho foi a produgdo de compositos de matriz polimérica utilizando
diferentes residuos de rocha ornamental para possivel aplicagdo na industria de construgao civil.

3. METODOLOGIA

3.1 Origem dos Materiais

Neste trabalho foi utilizado polietileno de alta densidade - PEAD (Braskem) e residuos oriundos
do beneficiamento de rochas ornamentais (Marmore Bege Bahia — BB e Calcario Ornamental
do Rio Grande do Norte - CRN), descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras de PEAD e residuos de rochas (Bege Bahia— BB ¢
calcario do Rio Grande do Norte — CRN extrusadas.

Sigla Componentes da % m/m PEAD Diametro das
amostra MFI (g/10min) cargas
(nm)

Al PEAD/BB 70/30 25 D;<20

A2 PEAD/CRN 70/30 25 D,<20

A3 PEAD/BB 70/30 7 20<D ;<44

A4 PEAD/CRN 70/30 7 20<D,<44

A5 PEAD/BB 70/30 25 20<D,<44

A6 PEAD/CRN 70/30 25 20<D,<44
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3.2 Processamento

As amostras foram processadas em extrusora dupla-rosca (Teck Tril, modelo DCT 20-40), com
zonas de temperaturas variando de 190 a 250 °C desde a alimentagdo até a saida da matriz e
rotacdo de 30 rpm. Apds a extrusdo dos materiais, eles foram triturados e acondicionado em
dessecador para posterior preparacdo dos corpos-de-prova para as caracterizagdes.

33 Caracterizacao dos corpos de prova

Foram realizados ensaios de dureza Shore, impacto I1zod e avaliagdo em microscopia eletronica
de varredura (MEV) ap6s o rompimento dos corpos de prova.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do ensaio de dureza estdo apresentados na Tabela 2 e confirmam uma boa
homogeneidade da distribuigdo de cargas na matriz (CHAGAS et al., 2022). Comparando-se a
dureza do PEAD virgem (MFI 18g/10min), que ¢ de 50,6 Shore D (KOFFI et al., 2021), todos
as formulagdes obtiveram valores maiores de dureza com a adi¢do de carga inorganica. O maior
valor de dureza foi encontrado para a amostra A4 (PEAD, MFI: 7 g/10min/ CRN, 20 um < D, <
44 um).

Tabela 2: Resultado do ensaio de dureza das formulagdes extrusadas.

Dureza Impacto
Amostra Densidade (Shore D) Izod (KJ/m®)
g.cm'3

Al 1,068+0,047 57,40+1,14 2,615+0328

A2 1,143+0,022 59,00+1,00 2,640+0,140

A3 1,145+0,022 59,00+1,00 3,025+0,259

A4 1,104+0,018 59,80+0,45 3,625+0,087

A5 1,035+0,026 57,80+0,84 2,975+0,145

A6 1,175+0,009 58,60+0,55 2,840+0,398

Os resultados microscopia eletronica de varredura apds o rompimento dos corpos de prova
encontram-se nas Figuras 1 A1-A6. Na propriedade de impacto, o efeito do didmetro foi mais
evidenciado. A amostra A4, composta por PEAD, com MFI de 7 g/10min e diametros de BB 20
um < D, <44 um, apresentou maior resisténcia ao impacto.

As imagens de microscopia eletronica corroboram os demais resultados mostrando uma boa
aderéncia das particulas inorganicas a matriz de PEAD.

XXXII Jornada de Iniciagio Cientifica e VIII Jornada de Iniciagdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovagdo 224



Figura 1: MEV das formulagdes.

5, CONCLUSAO

Os revestimentos desenvolvidos apresentaram resultados satisfatorios de propriedades
mecénicas quando comparados ao PEAD sem carga. A formulagcdo A4, composta por PEAD,
com MFI de 7 g/10min e diametros de BB 20 um < D, < 44 pm, apresentou melhores
propriedades, sendo a mais indicada para a aplicagdo sugerida. O desenvolvimento de um
produto acabado permitira sua ampla aplicagdo em engenharia civil.
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RESUMO

O objetivo do trabalho € investigar a substitui¢do de Sn por Fe, Mn, Nb e Ta na estrutura da
cassiterita (SnQO,) e desenvolver um método analitico expedito por espectroscopia Raman, que
viabilize a caracterizagdo dessa variagdo composicional. Para este fim, foram integrados dados
analiticos de espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura com microanalise
quimica por dispersdo de energia (MEV/EDS) e espectrometria de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (WDS). As distribui¢es dos teores dos elementos investigados em 1834
analises foram observadas graficamente em histogramas, que mostram que as composigdes mais
comuns de cassiterita sdo marcadas por uma ampla variacao nos teores de Sn (7.0-8.0 apfu), Ta
(0-0.6), Fe (0-0.5), Mn (0-0.1) e Nb (0-0.4). Considerando a ampla variagdo composicional
encontrada, a relacdo entre as bandas de deslocamento Raman comuns a essa estrutura e sua
variacdo composicional foram investigadas. Uma relac@o linear positiva entre a intensidade
relativa das bandas Eg (~441 cm™) e An (~ 830 cm™) e os somatorios dos teores de Fe, Nb ¢ Ta
em cassiterita (R* = 0.73) podem viabilizar a caracterizagio da variagio da composi¢do quimica
deste mineral por espectroscopia Raman.

Palavras-chave: cassiterita, quimica mineral, espectroscopia Raman, nidbio, estanho, tantalo.

ABSTRACT

The work focuses on the substitution of Sn for Fe, Mn, Nb and Ta in the structure of cassiterite
(SnO,) and on the development of an analytical method that can enable the characterization of
this compositional variation by Raman spectroscopy. Analytical data from cassiterite samples
from different localities obtained by scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray
spectroscopy (SEM/EDS), wavelength-dispersive X-ray spectroscopy (WDS), and by Raman
spectroscopy were used. The distributions of the contents of elements investigated in 1834 point
analyses were observed graphically in histograms, which show that the most common
compositions of cassiterite are marked by a wide variation in the contents of Sn (7.0-8.0 apfu),
Ta (0-0.6), Fe (0-0.5), Mn (0-0.1) and Nb (0-0.4). Considering the wide compositional variation
observed, the relation between the Raman shift bands common to this structure and its
compositional variation was investigated. A positive linear relationship was observed between
the relative intensity of the bands Eg (~441 cm™) and An (~830 cm™) and the sums of Fe, Nb
and Ta contents in cassiterite (R* = 0.73). These correlations may enable the characterization of
the variation in the chemical composition of this mineral using Raman spectroscopy.

Keywords: cassiterite, mineral chemistry, Raman spectroscopy, niobium, tin, tantalum.
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1. INTRODUCAO

A demanda por metais criticos, como Li, Co, Ni, Nb, Sn, Ta e elementos terras raras tem
aumentado exponencialmente, uma vez que esses elementos tém bastante utilidade nas
industrias de alta tecnologia e de energias renovaveis (JOWITT 2015). Dentre os 108 minerais
essencialmente compostos por Sn (IMA 2024), cassiterita ¢ o mais comum, sendo comumente
produzida a partir de minérios pegmatiticos, que podem combinar a presenca de cassiterita com
minerais carreadores de Nb e Ta, como aqueles do subgrupo da columbita e do supergrupo do
pirocloro (ALVES et al. 2021). Além da sua comum associagdo com esses minerais, a
cassiterita também pode acomodar Nb e Ta em sua propria estrutura através dos seguintes
mecanismos de substituicio Sn*" < (Ta, Nb)*" e 3 Sn*" < 2 (Ta, Nb)’" + (Fe, Mn)*
(MOLLER et al. 1998). Considerando que a maior parte das aplicagdes industriais desses metais
requer concentrados de alta pureza, a investigagdo da extensdo da substitui¢do de Sn por Fe,
Mn, Nb ¢ Ta em cassiterita, bem como o desenvolvimento de métodos analiticos para sua
caracterizacdo tornam-se relevantes para o setor mineral.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo investigar os limites de substituicdo do Sn por Fe, Mn, Nb ¢ Ta
na estrutura da cassiterita e buscar correlagdes entre bandas do espectro Raman e dados
composicionais, com o intuito de viabilizar a caracterizagdo dessa variagdo composicional por
espectroscopia Raman.

3. METODOLOGIA

Dados composicionais pontuais de analises por MEV/EDS ¢ WDS de cassiterita provenientes de
amostras da Republica Democratica do Congo (Goldmann 2016) e da Provincia Pegmatitica de
Sdo Jodo del Rei, Minas Gerais, Brasil (FAULSTICH, 2016; CIDADE, 2019; AVILA et al.
2021) foram compilados em um banco de dados, que foi analisado para a defini¢do dos limites
composicionais que descrevem as composi¢des mais comuns para cassiterita. Os pontos fora
desses limites provenientes dos pegmatitos Urubu e Corpo A e C da mina da Volta Grande e
entorno, na regido da Provincia Pegmatitica de Sdo Jodo del Rei, foram analisados por
MEV/EDS. Para essas andlises, foi utilizado um MEV modelo Sigma 300VP da Zeiss equipado
com detector de elétrons retroespalhados e acoplado a um espectrometro de raios X por
dispersdao de energia (EDS) Quantax da Bruker Nano Analytics com dois detectores Bruker
Xflash 6[60. As analises pontuais foram realizadas com tensdo de aceleragdo de elétrons 15 kV,
abertura de 30 pm e com 30 segundos de live time. Alguns pontos referentes aos dados
composicionais medidos por EDS foram analisados por Espectroscopia Raman, com uma
microssonda Raman LabRAM 800 HR da Horiba Jobin Yvon equipada com detector CCD
refrigerado eletronicamente acoplada a um microscopio optico Olympus BX41. O laser de
comprimento de onda 632,8 nm foi utilizado e os espectros foram adquiridos no intervalo entre
100 e 900 cm™, com grating de 1800, objetiva de 100x LWD e abertura de 100 pm. O intervalo
analisado foi dividido em 3 sub-intervalos que foram medidos durante 8 segundos duas vezes.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos graficos Sn vs Fe, Mn, Nb ¢ Ta, foram estabelecidos limites para a presenca desses
elementos na estrutura da cassiterita: Sn: 7.0-8.0; Ta: 0-0.6; Fe: 0-0.5; Mn: 0-0.1; Nb: 0-0.4
(os valores estdo representados em atomos por formula unitaria - apfu, normalizados para 16
atomos de oxigénio). Dentro desses limites, a composicdo (Snjas0Tag3517Nbg 490
Feo1512Mng746)O16  representa o ponto com maior teor de Mn, a composicdo
(Sn723s5Tagass1iFeos011)O16 representa o ponto com maior teor de Fe, a composi¢do
(Sn7,0679Ta0,4996Nb0,0744Feo,2416Mn0,0689)016 representa (6] pOIltO com maior teor de Nb e a
composicao (Sny saTas107NboosasFe2187)O016 TEpresenta o ponto com maior teor de Ta.
E possivel observar uma relagdo inversa linear entre o Sn e cada um dos elementos substituintes
(Figura 1). A criac@o dos limites permitiu que fossem destacados os pontos mais destoantes nos
graficos, que foram reanalisados por MEV/EDS. Observou-se que alguns desses pontos
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representam composigdes excepcionais de cassiterita, enquanto outros correspondem a inclusodes
de minerais do subgrupo da columbita ou erros analiticos, que foram corrigidos com as novas

analises.
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Figura 1: Histogramas mostrando as distribui¢des nos teores de Sn, Fe, Mn, Nb ¢ Ta para o
banco de dados composicionais estudados. Os limites para os teores mais comuns desses
elementos em cassiterita estdo delimitados pelo retangulo com linha preta.

Diversas relacdes entre as bandas de deslocamento Raman e a geoquimica dos pontos de
cassiterita foram encontradas, sendo que as melhores correlagdes envolvem as bandas Eg (~441
cm’) e An (~830 cm™) (Figura 2). Foi observada uma correlagdo positiva entre as intensidades
relativas dessas duas bandas (Figura 3A), que também apresentam uma correla¢do positiva com
os teores de Fe, Nb e Ta (Figura 3B,C) e uma correlagdo negativa com os teores de Sn. Relagdes
semelhantes podem ser observadas para outros atributos que descrevem as bandas, como a area
sob a linha que as descrevem e a largura a meia altura, porém com valores de R” menores.
A largura a meia altura da banda A, também apresentou uma correlacdo positiva com os teores
de Fe, Nb e Ta (Figura 3D).
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Figura 2: Tipico espectro Raman de cassiterita. As curvas coloridas representam as bandas de
deslocamento Raman deconvoluidas a partir do encaixe de curvas com fungdes Pseudo-Voigt
apos subtragdo do background pelo encaixe de uma linha de base com fungéo polinomial.
Intensidade em unidades arbitrarias.
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Figura 3: A) Correlagdo entre as intensidades relativas das bandas Eg (445-450cm™) e An (831-
838 cm™). B) Relagdo entre o somatério dos teores de Fe, Nb e Ta ¢ Nb ¢ Ta com as
intensidades relativas da banda Eg. C) Relagdo dos somatorios dos teores de Fe, Nb e Tae Nb e
Ta com as intensidades relativas da banda An. D) Relagdo entre os valores de largura a meia
altura da banda A, e o somatorio dos teores de Fe, Nb e Ta. Os teores de elementos estdo
expressos em apfu normalizados para 16 oxigénios. As intensidades relativas foram calculadas a
partir da divisdo da intensidade medida para cada banda pela intensidade da banda A, (~632
ecm™), que foi utilizada como um fator de normalizag3o.
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5, CONCLUSAO

Este estudo investigou os limites da substitui¢do de Sn (7.0-8.0) por Fe (0-0.5), Mn (0-0.1), Nb
(0-0.4) e Ta (0-0.6) na estrutura da cassiterita a partir da compilagdo de 1834 analises pontuais,
delimitando os teores mais comuns desses elementos na estrutura do mineral. Foram
estabelecidas correlacdes entre os teores desses elementos e as caracteristicas de bandas de seus
respectivos espectros Raman. A correlagio observada entre as bandas Raman Eg (441 cm™) e
An (830 cm™) com dados composicionais sugere que essas bandas esto relacionadas entre si e
condicionadas a presenga de Fe, Nb e Ta na estrutura da cassiterita. Esses resultados
demonstram o potencial da espectroscopia Raman para o desenvolvimento de métodos de
caracterizacao quimica indireta de cassiterita.
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RESUMO

Os quartzitos, responsaveis por 55,06% das exportacOes brasileiras de rochas ornamentais no
primeiro quadrimestre de 2024, sdo valorizados no mercado internacional por seu alto valor
agregado. Originados da recristalizacdo metamorfica que reduz a porosidade, essas rochas séo
conhecidas pela ampla gama de cores e padrfes cromaticos proporcionados por minerais
acessorios. Este estudo teve como objetivo identificar quais produtos e métodos de tratamento
acidos sdo mais eficazes para remover patologias, como manchas de oxidacao e halos oleosos,
em um quartzito com acabamento bruto e levigado. Corpos de prova desse quartzito de cor clara
foram preparados a partir de um bloco selecionado. Trinta e duas combinagdes de acidos foram
testadas utilizando métodos de aplicacdo por rolinho e por imersdo em tanque, fornecidos por
cinco empresas distintas. Os resultados mostraram eficacia completa na remogéo das patologias,
com destaque para a imersdao em tanque, que conclui o tratamento em 48 horas, em comparacao
com os 13-20 dias do método do rolinho. Apesar do custo superior, a imersdo ofereceu
resultados estéticos superiores. Recomenda-se a neutralizacdo pds-tratamento acido e analises
mineraldgicas para otimizagdo dos acidos utilizados.

Palavras-chave: quartzito, tratamento &cido, patologias de rochas ornamentais.

ABSTRACT

Quartzites, accounting for 55.06% of Brazilian ornamental stones exports in the first quarter of
2024, are highly valued in the international market for their high added value. Originating from
metamorphic recrystallization that reduces porosity, these rocks are renowned for a wide range
of colors and chromatic patterns provided by accessory minerals. This study aimed to identify
the most effective products and methods of acid treatment for removing pathologies such as
oxidation stains and oily halos on both rough and polished quartzite surfaces. Test specimens of
light-colored quartzite were prepared from a selected block. Thirty-two acid combinations were
tested using application methods involving roller and tank immersion provided by five different
companies. The results demonstrated complete efficacy in pathology removal, notably with tank
immersion completing treatment within 48 hours, compared to 13-20 days with roller methods.
Despite higher costs, immersion yielded superior aesthetic results. Post-acid treatment
neutralization and mineralogical analyses are recommended for acid optimization.

Keywords: quartzite, acid treatment, ornamental stones pathologies.
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1. INTRODUCAO

O mercado brasileiro de rochas ornamentais atingiu um novo marco em 2024, no primeiro
quadrimestre do ano, o setor registrou exportacdes de U$ 387,9 milhGes, com crescente
demanda para 0s quartzitos, que representaram 55,06% de tudo o que foi exportado pelo Brasil
(CENTROROCHAS, 2024). A regido Sudeste corresponde por 93% dos negédcios do Pais, com
o Estado do Espirito Santo sendo responsavel por 83,66% das exportacdes.

O quartzito ¢ uma rocha ornamental natural usada para revestimento, predominantemente
composta por quartzo que se forma pelo processo de metamorfismo de um arenito quartzoso,
durante o qual a dissolucdo e a redeposicdo de silica resultam em uma estrutura compacta
composta por grdos de quartzo firmemente comprimidos. Contudo, ocasionalmente podem
apresentar minerais acessorios provenientes do protélito, ou incorporados durante 0 precesso
metamorfico. Segundo Mello et al (2011) os minerais acessérios comumente encontrados nas
rochas silicosas sdo: Micas, zircdo, magnetita/ilmenita e hidroxidos de ferro e de manganés.
Esses minerais acessorios influenciam diretamente nas caracteristicas estéticas dos quartzitos,
especialmente no padrdo cromatico.

No entanto, alguns desses minerais acessorios podem oxidar ao longo do tempo, especialmente
quando expostos a umidade e outros agentes intempéricos, causando o surgimento de manchas e
mudancas de cor. Neste trabalho, as patologias foram definidas como oxidacéo, caracterizada
por manchas de cor amarelada com aspecto ferruginoso, e halo oleoso, que sdo manchas com
aparéncia imida. As duas patologias incidem em torno do mesmo mineral e possuem a mesma
forma. Esse processo de oxidacdo acarreta na diminuicdo do valor comercial do quartzito, uma
vez que a manifestacdo da patologia compromete sua estética natural e uniforme.

Diante disso, a industria quimica de tratamentos para rochas ornamentais oferece ao mercado
diversos insumos e linhas de tratamentos com acidos em varias formulagdes. Este procedimento,
conhecido como tratamento de superficie, é geralmente realizado antes da etapa de polimento,
sendo aplicado em chapas no acabamento bruto ou levigado.

Na préatica, uma mistura de agentes quimicos, como &cidos especificos é usada para reagir com
0s Oxidos metélicos, dissolvé-los ou transforma-los em compostos mais facilmente removiveis.
Este processo pode incluir a aplicacdo de substdncias quimicas de maneira manual ou
automatizada, seguidas de uma lavagem abrangente para eliminar todos os residuos quimicos.
A remocdo eficaz da oxidacdo garante que o quartzito mantenha sua aparéncia natural. De modo
geral, as empresas fabricantes seguem etapas similares: inicialmente, aplicam um produto
"detergente”, seguido por um produto "organico" e, finalmente, os acidos. A diluicdo e a
quantidade dos produtos variam conforme a marca, assim como 0 tempo de exposiG&o.
A secagem pode ocorrer naturalmente ou com controle de umidade, e 0s corpos de prova podem
estar na posicao horizontal ou vertical durante o processo.

A rocha utilizada nesta pesquisa é um quartzito de coloracéo clara, variando entre branco e
acinzentado, com textura homogénea e poucas fraturas, a empresa destinou um bloco que
apresentava visualmente problemas de oxidacdo e halo oleoso. Esse bloco foi desdobrado em
chapas utilizando um tear de fio diamantado e as chapas que evidenciaram essas patologias
foram escolhidas para o desenvolvimento deste estudo.

2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi identificar qual(is) produto(s) e método(s) de tratamento, oferecidos
atualmente ao mercado sdo capazes de dirimir as patologias presentes no quartzito, as quais
apresentam-se em forma de manchas que remetem a oxidagGes e halos gordurosos, nos
diferentes tipos de acabamento do material, sendo eles bruto e levigado.
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3. METODOLOGIA
3.1. Material Utilizado

3.1.1 Material rochoso - quartzito

As chapas escolhidas passaram por uma etapa de levigamento até o grdo #180 mesh para obter
amostras com acabamento levigado, enquanto outro conjunto foi mantido com sua superficie
bruta, visando amostras no acabamento bruto. Em seguida, as chapas foram cortadas em corpos
de prova com dimens@es de 20 x 20 x 3 cm.

Os corpos de prova foram inspecionados visualmente e classificados com base nas patologias
identificadas nos acabamentos. Da amostragem total de 500 corpos de prova, no acabamento
levigado, 117 apresentavam oxidacdo e 42 halos oleosos. No acabamento bruto, 112 mostraram
oxidacdo e 45 evidenciaram halos oleosos. Dos corpos de prova recebidos, 112 ndo
apresentaram patologias significativas. Corpos de prova danificados foram excluidos da
contagem.

3.1.2 Tratamento de superficie — &cidos

As cinco empresas fornecedoras de produtos quimicos tiveram a liberdade de definir quais
linhas de tratamento de superficie que testariam para remogdo das patologias do quartzito e
sendo os responsaveis por fornecer todos os produtos para o desenvolvimento da pesquisa.
No total, foram testadas 32 combinacdes de tratamento de superficie, determinadas por linhas de
tratamento, que possuem variedade de &cidos, dosagem, quantidades de produtos e etapas de
processo.

A linha de tratamento da Empresa 1 inclui quatro etapas: limpeza inicial com "detergente”,
aplicacdo de acido organico, acido removedor, repeticdo da limpeza com "detergente”, seguida
de tempo de cura. A Empresa 2 adota seis fases: aplicacdo de removedor, limpeza em agua
corrente, aplicacdo de removedor organico com catalisador, nova lavagem, imersdo em solugdo
de tamponamento e secagem. O processo da Empresa 3 tem trés etapas: afericdo da umidade,
aplicacdo do produto organico; ap0Os atingir a umidade necesséria, aplicam-se trés &cidos
diferentes e um produto de protegdo superficial. A Empresa 4 segue cinco etapas: aplicacdo de
produto organico ap6s afericdo da umidade, lavagem, aplicagdo de trés acidos, secagem e nova
lavagem, seguida de tempo de cura. A Empresa 5 ndo detalhou seu processo de tratamento por
imersao.

3.2. Métodos

O metodo de imersdo, um conjunto de chapas é imerso em um tanque que contém uma solugao
acida. Todas as diretrizes sdo de acordo com o fabricante do tanque que também é o fornecedor
do servigo, este método possui segredos industriais, no que se refere ao mecanismo de
funcionamento do tanque, os processos que o conjunto de chapas sofre dentro do tanque e 0s
acidos utilizados. Este método realizou o tratamento em 48 horas. Os corpos de prova foram
entregues a empresa 5, responsavel por esse método.

O método do rolinho recebe esse nome porque, na industria, uma quantidade adequada de
produto, conforme as orientagdes do fabricante quanto & dosagem e concentracdo é colocada
sobre a area da chapa. Um rolo de pintura de espuma € utilizado para espalhar o produto de
forma uniforme, com movimentos da esquerda para a direita e de cima para baixo, aplicando-o
na frente e no verso da chapa. O método do rolinho foi replicado no laboratorio, seguindo
integralmente as orientacfes técnicas dos quatro fabricantes envolvidos na pesquisa, e teve
duracdo variavel entre 13 a 20 dias, dependendo do modo de aplicacéo e das fases de tratamento
de cada empresa.

Esses métodos foram essenciais para avaliar a eficicia dos tratamentos &cidos nas amostras de
quartzito, conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma que ilustra o processo de beneficiamento das rochas
ornamentais com tratamento de superficie.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os tratamentos realizados no quartzito indicam uma eficacia geral dos tratamentos de
superficie e dos métodos testados. Esses tratamentos foram bem-sucedidos na remog¢do das
patologias de oxidacdo e halo oleoso em todos os corpos de prova, tanto no acabamento bruto
quanto no levigado. Apds uma avaliacdo visual dos corpos de prova tratados, realizada em
conjunto com o produtor desse quartzito, observou-se que alguns corpos de prova apresentaram
um aspecto imido nas areas onde as patologias foram removidas. Além disso, alguns corpos de
prova ficaram mais acinzentados, com aparéncia de resquicios de produtos, enquanto outros
adquiriram um aspecto mais claro apds o tratamento. A empresa que optou por testar apenas o
acido organico isoladamente no método do rolinho ndo obteve sucesso na remocao das
patologias.

O método de tratamento por imersdo em tanque, removeu as patologias do quartzito em 48
horas, em contrapartida, 0 método do rolinho levou de 13 a 20 dias corridos. As duas empresas
que utilizam a técnica de aferir a umidade para a secagem do material destacaram-se,
conseguindo tratar o material em menos tempo comparado as outras que adotam tempo de
secagem.

5. CONCLUSAO

Embora todas as empresas tenham demonstrado eficacia na remocéo das patologias presentes no
quartzito ornamental através da analise visual a olho nu, houve uma variacdo significativa no
tempo necessério para realizar o tratamento entre as empresas que adotaram o método do
rolinho. A empresa 3 concluiu o tratamento em 13 dias, enquanto a empresa 1 precisou de 20
dias corridos, resultando em uma diferenca de 7 dias. Essa variacdo sugere que, embora o
método do rolinho seja eficaz na remocao das patologias em ambos os acabamentos testados, a
eficiéncia do processo pode variar significativamente dependendo da empresa fornecedora do
acido e de seus métodos especificos de aplicagdo, bem como da aderéncia as orienta¢fes de uso,
concentracdo e combinacdes de acidos adotadas no tratamento.

Conclui-se que o método do rolinho é eficaz e apresenta um menor custo associado para 0
tratamento do material, porém requer um tempo maior de duragdo. Em contrapartida, o0 método
de imersdo economiza tempo, sendo realizado em 48 horas, e entrega resultados superiores em
termos de clareza dos corpos de prova tratados, tornando-se o método preferivel em relacdo a
qualidade estética e tempo de realizacdo. No entanto, esse método apresenta um custo elevado,
sendo comercialmente mais caro do que o tratamento pelo método do rolinho.
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Foi constatado em laboratério que o método do rolinho apresenta uma complexidade
considerdvel em suas fases de tratamento. Além disso, o procedimento sugerido por alguns
fabricantes pode ndo ser adequadamente executado nos galpfes industriais de algumas
empresas, devido a complexidade do passo-a-passo recomendado. Ademais, a falta de
identificacdo adequada das chapas nos galpdes industriais pode comprometer o controle do
processo, que frequentemente é realizado por empresas terceirizadas no setor.

Este trabalho continuard com a fase de impermeabilizacdo do quartzito, testes de eficiéncia dos
tratamentos e analise quimica do material deletério. Trabalhos futuros devem incluir a
neutralizacdo da rocha ap6s tratamento acido, devido a alteracdo do pH que a torna suscetivel a
patologias. Recomendam-se andlises mais precisas dos resultados com o espectrofotdmetro
pelo método CIELAB para quantificar a variagdo de cor ap6s os tratamentos. Além disso, é
crucial definir critérios petrogréaficos e mineraldgicos para escolher o &cido ideal, evitando
incompatibilidades e danos causados por minerais acessorios na rocha.

6. AGRADECIMENTOS

Ao CNPq (processo n® 126849/2023-4) pela bolsa de iniciacdo cientifica concedida; ao meu
orientador, Dr. Leonardo Luiz Lyrio da Silveira; e & minha coorientadora, Millena Basilio da
Silva. Agradeco também ao CETEM e toda a sua equipe.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABIROCHAS - ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ROCHAS
ORNAMENTAIS. Sintese das exportagdes brasileiras de rochas ornamentais e de revestimento
no 1° bimestre de 2024. Disponivel em: <https://abirochas.com.br/biblioteca/informes-
abirochas/>. Acesso em: maio 2024.

CENTROROCHAS - ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ROCHAS
ORNAMENTAIS. Informativo mensal de exportacBes de rocha, abril 2024. Disponivel em:
<https://centrorochas.org.br/relatorios-de-exportacao/>. Acesso em: maio 2024.

CENTROROCHAS - ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ROCHAS
ORNAMENTAIS. Informativo mensal de exportacoes de rocha, fevereiro 2024. Disponivel em:
<https://centrorochas.org.br/relatorios-de-exportacao/>. Acesso em: maio 2024.

CENTROROCHAS - ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ROCHAS
ORNAMENTAIS. Informativo mensal de exportacdes de rocha, janeiro 2024. Disponivel em:
<https://centrorochas.org.br/relatorios-de-exportacao/>. Acesso em: maio 2024.

CENTROROCHAS - ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE ROCHAS
ORNAMENTAIS. Informativo mensal de exportagdes de rocha, mar¢o 2024. Disponivel em:
<https://centrorochas.org.br/relatorios-de-exportacao/>. Acesso em: maio 2024.

KLEIN, Cornelis; DUTROW, Barbara. Assembléias Minerais: Introdugdo aos tipos de rochas.
In: Manual de Ciéncia dos Minerais. 23. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012. p. 632.

MELLDO, I. S. C.; CHIODI FILHO, C.; CHIODI, D. K. Conceitos e defini¢fes, Rochas silicosas
(quartzitos, Cherts e Similares). In: Atlas de Rochas Ornamentais da Amaz6nia Brasileira. Sdo
Paulo: CPRM, 2011. p. 19.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao 236



ESTUDOS DE CONCENTRACAO POR FLOTACAO COM INJECAODE MBs DE FAD
EM AMOSTRA DE LAMA DE MINERIO FERRO

CONCENTRATION STUDIES BY FLOTATION WITH INJECTIONOF DAF MBS IN
IRON ORE SLIME SAMPLE

Rahija Lopes Silva Gomes Garcia
Aluna de Graduagao em Processos Quimicos, 6° periodo,
InstitutoFederal de Educagdo, Ciéncia, e Tecnologia do Rio de Janeiro
Periodo PIBITI/CETEM: agosto de 2023 a julho de 2024
rahijalsgomes@gmail.com

Amanda Soares de Freitas
Orientador, Engenheira de Minas, D.Sc.
ematiolo@cetem.gov.br

Elves Matiolo
Orientador, Engenheiro de Minas, D.Sc.
ematiolo@cetem.gov.br

RESUMO

De forma geral, as lamas de minério de ferro sdo constituidas por particulas minerais finas e
ultrafinas (“F-UF” < 45 um). Dentre as alternativas para o aproveitamento destas particulas
minerais estd o aumento da distribuicdo do tamanho de bolhas proporcionado maior eficiéncia de
colisdo bolha-particula na flotagdo, e a aplicagdo de novos reagentes do tipo amina, devido a
complexidade mineraldgica destas lamas. Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da
injecdo de microbolhas de flotagdo por ar dissolvido (MBs-FAD) em conjunto com as bolhas
geradas nos sistemas convencionais, € a aplicagdo do coletor alternativo do tipo amida-amina
(F5530), sobre o desempenho metalargico da flotagdo. Foram realizados ensaios de flotagdo em
escala piloto com uma amostra de lama de minério de ferro, utilizando coluna de 4”, circuito
rougher, mantendo dosagem média de 380 g/t de F5530, em pH 10,5, sem adi¢ao de depressor.
Foi alcangado concentrado com 59% de teor de Fe, 8% de SiO2 e 3% de Al203 e recuperagao
de 66%, a partir de uma amostra com 22% de Fe e 65% de Si02. Os ensaios com a injegdo de

MBs- FAD atuando como agua de dilui¢do ndo apresentaram diferenca em termos de teor e
recuperagdode Fe, comparado aos ensaios sem a injecdo de MBs-FAD.

Palavras-chave: flotagdo; lama; ferro; microbolhas de FAD; amida-amina; coluna.

ABSTRACT

In general, iron ore slimes are composed of fine and ultrafine minerals particles (“F-UF” < 45 um).
Among the alternatives for the use of these mineral particles is the increase of the bubble size distribution,
providing greater bubble-particle collision efficiency during flotation, and the application of new type
amine reagents, due to the mineralogical complexity of these slimes. Thiswork aims to evaluate the effect
of the injection of dissolved air flotation microbubbles (DAF- MBs) together with the bubbles generated
in conventional systems, and the application of the alternative amide-amine collector (F5530), on the
performance flotation metallurgy. Flotation tests were carried out on a pilot scale with a sample of iron ore
slime, using a 4” column, roughercircuit, maintaining an average dosage of 380 g/t of F5530, at pH 10.5,
without adding depressant. A concentrate with 59% Fe content, 8% SiO2 and 3% Al203 and recovery of
66% was achieved, from a sample with 22% Fe and 65% SiO2. The tests with the injection of DAF-MBs

acting as dilution water showed no difference in terms of Fe content and recovery, compared to the tests
without the injection of DAF-MBs.

Keywords: flotation; slime; iron; DAF microbubbles; amide-amine; column.
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1. INTRODUCAO

As lamas de minério de ferro sdo compostas, principalmente, por ¢xidos e hidroxidos de ferro,
hematita (Fe,Os3) e goethita (FEOOH), e minerais silicatados sendo eles quartzo, caulinita e
gibbsita. Estas sdo constituidas por particulas minerais finas e ultrafinas (“F-UF” < 45 pm)
normalmente descartadas tanto no overflow da deslamagem, etapa precedente a flotacdo, quanto
provenientes do fluxo que representa o rejeito de uma operagdo unitaria de concentragdo, como a
separacao magnética (HAGEMANN et al., 2016)

A flotagdo cationica com configuracdo reversa ¢ frequentemente utilizada para concentrar
minérios oxidados com baixo teor de ferro, assim como para tratar lamas originadas desses
depositos (FILIPPOV; SEVEROV; FILIPPOVA, 2014). Tradicionalmente, éter-aminas e éter-
diaminas sdo aplicados como coletores de silicatos, enquanto o amido de milho gelatinizado ¢
usado comodepressor dos minerais que possuem ferro. Atualmente estudos vém sendo realizados
sobre o uso de coletores cationicos alternativos do tipo amida-amina, como as aminas
estruturadas de forma diferente, com intuito de aumentar a biodegradabilidade e solubilidade
devido ao aumento do nimero de grupos hidrofilicos, tornando-os ainda mais seletivos na
separa¢do dos minerais de Fee minerais de ganga (ARAUJO et al., 2020).

O tipo de reator mais utilizado na flotagdo de particulas F-UF ¢ a coluna, que foi desenvolvida
para maximizar a colisdo particula-bolha devido ao fluxo menos turbulento e minimizar o arraste
de particulas hidrofilicas para a fra¢do flotada, devido a utilizacdo de uma camada de espuma
mais profunda e agua de lavagem na parte superior da célula (FINCH, 1995). Embora a técnica
de flotacdo em coluna seja um dos métodos mais eficientes para concentrar particulas F-UF,
algumas variagdes da pratica convencional de flotagdo sdo necessdrias para melhorar seu
desempenho metalurgico (YOON et. al., 1992).

A aplicacdo de técnicas/tecnologias em conjunto com o reator em coluna, como a inje¢do de
microbolhas (~70 um) associadas a bolhas convencionais (~300-2000 um), ja foram
extensivamente estudadas em escala de bancada e indicam um aumento da eficiéncia da colisao
particula-bolha que, consequentemente leva a um aumento da eficiéncia da flotagdo. Desse modo,
a flotagdo catidnica de configuragdo reversa, juntamente a inje¢do de MBs de FAD, combinada
aos novos coletores do tipo amida-amina, representam uma proposta inovadora para otimizar a
concentracao de minerais de ferro (CALGAROTO et al., 2015).

2. OBJETIVO

Avaliar o desempenho metalirgico, em termos de teor e recuperacdo de Fe, SiO, e Al,Os, da
concentragdo de uma amostra de lama de minério de ferro via flotagdo em coluna em escala piloto,
através da injecdo de MBs FAD e aplicagdo de um coletor alternativo do tipo amida-amina.

3. METODOLOGIA
3.1. Preparacido da amostra

A lama de minério de ferro, oriunda do Quadrilatero Ferrifero (MG), foi recebida em polpa a
78%s. Esta representa o fluxo de rejeito da separacdo magnética do overflow da deslamagem.
Para caracterizagdo tecnologica foram feitas as analises mineralogicas, via DRX (Refinamento
Rietveld), quimicas, através do método FRX e fisicas, por difragdo laser.

3.2. Ensaios de flotacao

Os estudos experimentais foram realizados na Planta Piloto, utilizando a coluna de 4”” de didmetro
¢ 6 metros de altura, com borbulhador do tipo poroso, considerando circuito rougher, além
detestes com a injecdo de microbolhas de FAD em combinagao as bolhas convencionais geradas
napropria coluna. Nos ensaios, o pH foi mantido fixo e a dosagem média do coletor 5530 foi de
384¢g/t (360 - 411 g/t). Foram avaliadas as variaveis de velocidade superficial do ar (Ji) de 0,4
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,0,6, 0,8 ¢ 1 (cm/s), dgua de lavagem (J,) de 0,1 a 0,2 cm/s e a vazdo de dilui¢do (Qqi.), variando
entre(,8, 1,0 e 2,0 L/min.

A inje¢@o de MBs de FAD deu-se através de um sistema formado por um vaso saturador projetado
para ensaios continuos, com capacidade para 10 L/min, tipo leito de percolagdo de 70 cm com
Pall rings. Este sistema também inclui um vaso de pressdo de ago de carbono, manémetro de
controle de pressdo, valvula de seguranga ¢ de alivio do excesso de ar (PSV), além de sistema de
despressurizagdo do fluxo (valvula agulha de '4”). No vaso saturador, o ar comprimido foi
injetado com pressao (Psat) de 4 kgf/cm?, controlada por um filtro-regulador (Bell air). Os ensaios
com inje¢do de MBs-FAD seguiram o procedimento padrao e as microbolhas foram adicionadas
através da injecdo de agua saturada diretamente na base do segundo tanque de condicionamento,
juntamente com a polpa previamente condicionada com os reagentes, diluindo a polpa para
alimentacdo da coluna de flotacao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio da Amostra

A andlise mineraldgica da amostra cabega apresentou hematita (24,8%), quartzo (65,3%),
caulinita (3,8%), goethita (2,6%), gibbsita (1,5%) e muscovita (1,9%). A analise quimica resultou
em Fe (21,5%), e como impurezas SiO; (64,7%) e ALLOs3 (2,6%). A analise granulométrica indicou
as distribui¢des com didmetros D32, D10, D50 e D90 de 12,2 um, 7,7 um, 27,5 pm ¢ 90,9 um,
respectivamente.

4.2. Ensaios de Flotac¢ao

A Fig. la é a representacdo grafica do teor em fungdo da recuperagdo metalurgica de ferro.
Enquanto, a figura 1b demonstra a relagao grafica do teor de ferro e o teor de SiO, e Al,Os que
sd0 as principais impurezas nas amostras.
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Figura 1a: Curva teor versus recuperagdo metaltirgica de Fe. 1b: Correlacédo entre o teor de Fe
e os teores das impurezas de SiO; e Al,O3 nos concentrados finais de flotagédo

De acordo com a Fig.la, considerando que a alimentacdo apresenta 22% de Fe, aplicando
dosagem do coletor entre 360 e 411 g/t, com média de 384 g/t e pH 10,5, com e sem injecao de
MBs de FAD, foi obtido concentrados com o teor de Fe variando de 48% a 59%, com média de
55%, e a recuperagdo metalurgica de 22 a 92%, com média de 45%. O rejeito apresentou teores
de Fe de 3% a 18%, com média de 13%. No que se refere ao teor de Fe e as principais impurezas,
percebe-se que o aumento do teor de Fe resulta na diminui¢do do teor de SiO2 no concentrado,
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enquanto para o teor de Al:Os, o enriquecimento ndo apresenta influéncia significativa,
permanecendo constante.

A Fig. 2a apresenta o grafico da variagao de J.r na flotagao, entre os valores de 0,6; 0,8 ¢ 1,0 cm/s,
mantendo constante a J,em 0,1 cm/s e a Qg em 2 L/min, realizando ensaios com e sem inje¢ao
de microbolhas de FAD. De forma geral, o aumento da J, resultou na redugio de teores de SiO»
no flotado (rejeito). Enquanto para J.- de 0,6 c/s o teor de SiO- foi entre 73-74%, os ensaios com
Jar de 0,8 cm/s, resultaram em teor de aproximadamente 71%. Nos testes com e sem inje¢ao de
microbolhas de FAD, verificou-se que os teores de SiO; tiveram varia¢des minimas, ndo
ultrapassando 1% de diferenca entre eles. Com J.-de 1 cm/s e inje¢do de microbolhas de FAD os
teores foram 72% de SiO; e sem inje¢do de microbolhas de 71%. Portanto, a aplicagdo de MBs
de FAD como agua de dilui¢do ndo apresentou alteragdes consideraveis, levando a um teor de
concentrado de Fe entre 56-58% e recuperacao de 23-34%.

75.0 100
74.5 m Sem microbolhas de FAD ® L] 48-54%
74.0 Com microbolhas de FAD § 80 . .
73.5 =
) 2 M 56 590,
S 73.0 = 00 . .
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Figura 2a: Avaliagdo da velocidade superficial de ar ¢ a inje¢do de MBs de FAD sobre o teor
de SiOs para o fluxo do flotado (rejeito) 2b: Curva teor versus recuperacao metalurgica de Fe
para os fluxos do concentrado

De acordo com a Fig.2b, a redugdo na Qg de 2 L/min para 1 L/min e aumento da J, de 0,1 cm/s
para 0,2 cm/s provocou a redugdo do teor de Fe no concentrado de 48-54% e recuperag@o ficou
superior a 80%, além de levar a um aumento do tempo de residéncia de 26 min para 37 min e da
%s (p/p) na polpa de alimentagdo saindo de 11% p/p, quando aplicado Qai. de 2 L/min, para 14%
p/p. O aumento na J, indica que provavelmente houve arraste das particulas hidrofobicas de SiO»
para o afundado (concentrado), por isso obteve-se maiores valores de teor, partindo de 7% para
15-25%, ocasionando a dilui¢do do concentrado.

Devido ao melhor desempenho metalurgico em termos de teor e recuperagdao de Fe e SiO» no
concentrado aplicando baixa Ja, foi avaliado para uma mesma J,rde 0,6 cm/s e Jade 0,1 cm/s, a
aplicag@o de Qqii. de 1 L/min. Com isso, utilizando baixa vazdo de agua de lavagem e velocidade
superficial do ar, associado a Qg de 1 L/min, foram atingidos os melhores resultados
metalurgicos chegando a teores de 59% de Fe, 8% de SiO: e 3% de Al,O3 no concentrado, com
recuperagdes de 66%, 3% e 26%, respectivamente, recuperacdo massica de 22%,
aproximadamente, maior tempo de residéncia de 51 min e porcentagem de s6lidos na alimentacao
da polpa de 17% p/p.

A flotagdo com microbolhas (didmetro médio de 70 um) e mais recentemente com nanobolhas
(<1 pum) emergiu como uma alternativa promissora para melhorar a eficiéncia da flotagdo de
particulas F-UF nos ultimos anos (Calgaroto et al., 2015; Capponi et al., 2023). A literatura
demonstra beneficios com uso da injecdo de microbolhas de FAD e destaca o aumento do teor e
recuperagdo de Fe. Em ensaios em escala de bancada com diferentes minérios, como o quartzo,
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foi observado o alcance de 80% de recuperagéo (Englert; Rodrigues; Rubio, 2011). Em contraste
com os resultados relatados na literatura desenvolvidos em escala de bancada, de que as MBs
podem favorecer o desempenho da flotagao ou podem provocar arraste das particulas hidrofobicas
para o afundado, os estudos realizados em escala piloto com a amostra mostram que a injegao de
MBs de FAD na vazdo de 1 ¢ 2 L/min, atuando como agua de diluicdo ndo teve efeito no
desempenho metalurgico dos ensaios de flotagdo. Os resultados obtidos com e sem a injegdo de
MBs de FAD sdo praticamente os mesmos.

5. CONCLUSAO

A otimizacdo dos pardmetros hidrodinamicos, Ja, Qi € Ja levou a melhores resultados de
processo em termos de teor e recuperacdo de Fe, visto que foi identificado uma alta seletividade
aplicando o coletor do tipo amida-amina F5530, sem adigdo depressor. O melhor resultado de
processo foi obtido com a J, de 0,6 cm/s, J, de 0,1 cm/s e Qqgi. de 1L/min, produzindo um
concentrado com 59% de Fe, 8% de SiO; e 3% de AlOs; com recuperagdo de 66%, 3% e 26%,
respectivamente. Os estudos realizados com a inje¢do de microbolhas de FAD na vazdo de 1 ¢ 2
L/min, atuando como agua de dilui¢ao ndo teve efeito no desempenho metalurgico dos ensaios de
flotagdo. Os resultados obtidos com e sem a injecao de microbolhas de FAD sao praticamente os
mesmos. Os resultados de processo obtidos nesse estudo mostram que a aplicagdo do coletor do
tipo amida-amina em substitui¢ao as aminas, associado a utiliza¢do na flotagdo em coluna, podem
ser apontados como uma solucdo tanto do ponto de vista econdmico quanto técnico para o
tratamento de lamas de minério de ferro. Além disso, destaca-se o fato do Brasil ser o pais com o
maior nimero de colunas de flotagdo aplicadas na concentracdo de minério de ferro e ter histdrico
de aplicacdo com sucesso desse tipo de tecnologia para a concentracao de particulas F-UF de
minérios, com destaque para minérios de fosfato e de nidbio.
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RESUMO

Esta pesquisa visa compreender as técnicas utilizadas nas pinturas do pintor brasileiro Candido
Portinari, intituladas "Agua" e "Fogo". As telas, com dimensdes de 200 x 250 cm, fazem parte
de um conjunto denominado "Quatro Elementos", produzido na década de 1940 especialmente
para decorar as salas do gabinete do ministro da Saiude e Educacdo no Palacio Gustavo
Capanema. Para a caracterizagdo tecnologica das obras foram realizadas analises de
Colorimetria, de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), exames sob luzes especiais e
microscopio digital. Os resultados das analises permitiram identificar os pigmentos utilizados.
O azul escuro corresponde ao pigmento comercial “azul ultramar” (NaAlSiOS) devido a
presenca de silica, enxofre e aluminio; o azul mais claro é o “azul de Manganés”
(BaMnO4+BaS0,) e “Azul Egipcio” (CaOCu0,Si0,). O pigmento branco foi detectado como
branco de zinco. O pigmento vermelho corresponde ao pigmento “vermelho de cadmio”.
O pigmento marrom esta associado ao elemento ferro relacionado ao pigmento “Terra de Siena
Queimada”, “Terra de Umber Queimada”, “Marrom de Florenca” e “Marrom de Marte”.
Em relagdo aos danos verificaram-se deformidades, ondulagdes, craquelé, rasgos, fungos e
respingos de tinta.

Palavras-chave: quatro elementos, Portinari, conservagdo, pintura.

ABSTRACT

This research aims to understand the techniques used in the paintings of Brazilian painter
Candido Portinari, entitled "Water" and "Fire". The canvases, measuring 200 x 250 cm, are part
of a set called "Four Elements", produced in the 1940s especially to decorate the rooms of the
office of the Minister of Health and Education at Palacio Gustavo Capanema. For the
technological characterization of the works, Colorimetry, Scanning Electron Microscopy (SEM)
analyzes were carried out, examinations under special lights and a digital microscope were
carried out. The results of the analyzes indicate that the pigments used: Dark blue is the
commercial pigment “ultramarine blue” (NaAlSiOS) due to the presence of silica, sulfur and
aluminum, the lighter blue is “Manganese blue” (BaMnO4+BaSO,) and “Egyptian Blue”
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(Ca0.Cu0,4S102). The white pigment was detected as zinc white. The red pigment corresponds
to the “cadmium red” pigment. The brown pigment is associated with the iron element related to
the pigments “Earth of Burnt Siena”, “Earth of Burnt Umber”, “Brown of Florence” and
“Brown of Mars”. In relation to the damage, there were deformities, ripples, cracks, tears, fungi
and paint spatters.

Keywords: four elements, Portinari, conservation, painting.

1. INTRODUCAO

Candido Torquato Portinari, nascido em 1903 na cidade de Brodowski, Sdo Paulo, foi um
renomado artista modernista brasileiro que se dedicou em expressar a identidade brasileira em
suas pinturas e abordar as questOes sociais vividas pelo povo do pais. As telas da colegdo
"Quatro Elementos" (Figuras 1A-D) representam as unicas obras abstratas que Portinari criou
para a sede do Ministério da Satde e Educagéo, pintadas para ornamentar o segundo pavimento
incluindo o gabinete do ministro.

As obras analisadas distinguem-se das demais criagdes de Portinari no Edificio Gustavo
Capanema, ndo apenas pelo estilo ¢ composi¢do, mas também pela sua materialidade.
Nas pinturas mencionadas, ¢ possivel identificar uma composi¢do abstrata nitidamente
influenciada pelo cubismo e pds-cubismo. Contudo, as formas exibem uma fluidez mais
acentuada e estabelecem uma conexdo com a fachada do Edificio Capanema, revestida de
azulejos idealizados pelo proprio Portinari. Porém, as obras encontram-se expostas as
intempéries e restauragdes sdo de vital importancia. No entanto, para que essas atividades sejam
realizadas ¢ imprescindivel um suporte tecnologico para identificagdo dos materiais e patologias
para realizacdo de restauros com 100% de seguranga (BONDARCZUK, 2020, DOHERTY &
NEVIN, 2016, SILVA & RIBEIRO, 2020). Tais obras encontram-se hoje no Museu Historico
Nacional devido a obra de restaura¢ao do Palacio Capanema.

© (D)

Fonte: Projeto Portinari

Figura 1: (A) Agua, (B) Fogo, (C) Terra, (D) Ar.
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2. OBJETIVO

O objetivo da pesquisa ¢ o estudo das telas do conjunto Quatro elementos, com foco na
caracterizacdo colorimétrica dos quadros, na identificagdo quimica por meio de microscopia
eletronica de varredura e verificagdo dos danos nas obras.

3. METODOLOGIA

3.1 Avaliacdo Microscépica

Utilizou-se o microscopio digital da marca Dino-Lite, modelo AMS5018MZT com aumento de
200 vezes.

3.2 Exames com Luzes Especiais

O exame sob luz rasante foi realizado com a luz no espectro visivel posicionada em angulo raso,
a fim de verificar as deformagdes presentes na obra.

3.3 Determinac¢ao da Cor e Brilho

Por meio de aparelho portatil BYK, verificou-se a distribuigdo espacial de cores ¢ do brilho de
cada trecho da obra. A medig@o da cor ocorreu por meio do sistema CIELAB.

34 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV/EDS

A Microscopia eletronica de varredura associada a energia dispersiva - EDS foi realizada em
fragmentos retirados dos quadros e permitiu a caracterizagdo tecnoldgica das amostras,
identificando os elementos presentes, o tamanho e a forma dos graos de cada regido da pintura.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo Microscépica

Foram observados fungos, excrementos e respingos na superficie das pinturas, além de perdas
da camada pictorica. A trama foi identificada como tafetd e o tecido algoddo. A trama passa
pelos fios de urdume em repeti¢des regulares tipo 1/1 e os dois lados do tecido sdo idénticos.

4.2 Exames com Luzes Especiais

Verificaram-se danos nas obras, ambas pinturas apresentam deformidades, ondulagdes, craquelé,
rasgos, fungos e respingos de tinta. Durante o exame com luz UV foram detectados pontos de
reintegragio nas obras, porém a tela “Agua” contabiliza mais partes reintegradas como
apresentado na Figura 2.

A) (B) © (D)
Figura 2: Luzes especiais usadas nas avalialgdes das pinturas (A) e (B) Fogo, (C) e (D) Agua.

4.3 Determinacio de Cor e Brilho

A colorimetria ¢ desenvolvida a partir de um sistema objetivo de medida para especificar as
cores. A percep¢do individual das cores e suas nuances pode atrapalhar o processo de
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restauragdo. Dessa forma, o colorimetro ¢ um aparelho que auxilia o profissional restaurador no
momento da interven¢do, no monitoramento das possiveis mudangas de cor e na gestdo das
condigdes climaticas. As duas obras analisadas ndo possuem brilho, pois apresentaram indice G
(0 sem brilho; 100 brilho intenso) abaixo de 1. A obra Agua apresenta tonalidades mais escuras
comprovadas pelos valores de L obtidos em 218 pontos analisados, entre eles apenas 49 pontos
estdo acima de 50 de luminosidade. Predominam os tons de verde, cinza, azul € marrom. Na tela
Fogo foram observados 173 pontos, sendo 24 com valores superiores a 50 de luminosidade, a
pintura de tom escuro ¢ formada majoritariamente por marrom, vermelho, ocre e laranja.

Tabela 1: Resultados colorimétricos da pintura Agua.

Pontos Parametros CIELAB (I(:((;;S) Pontos Parametros CIELAB (If(o}rB)
L* a* b* G L* a* b* G
1 31,74 16,27 6,34 0,3 83 32,48 -10,18 3,94 0,5
3 44,38 8,96 17,61 0,4 85 48,71 15,46 4,58 0,5
6 35,67 22,71 -1,42 0,4 97 42,87 -9.,83 -15,67 0,6
18 58,05 5,69 -13,57 0,5 123 53,80  -17,15 2,61 0,6
19 58,81 9,94 17,09 0,5 130 34,28 -4,36 -20,01 0,6
24 32,94 14,14 12,75 0,5 132 26,17 0,42 4,28 0,6
36 33,62 -14,54 -1,69 0,6 149 30,88 1,66 -5,04 0,6
44 40,93 -8,08 12,97 0,6 168 38,31 24,94 20,24 0,7
46 35,10 7,68 15,08 0,6 169 30,73 11,62 11,71 0,7
50 44,15 5,76 -4,71 0,6 174 32,71 -13,74 2,79 0,7
54 47,73 -9,67 -5,79 0,6 178 27,57 7,61 -26,76 0,8
58 46,37 -9,18 12,19 0,6 184 35,28 3,85 -33,60 0,7
61 42,51 38,68 30,35 0,4 189 27,60 -10,40 3,64 0,6
65 38,33 1,44 7,70 0,5 209 42,90 2,11 17,41 0,6
73 39,78 -10,98 3,25 0,5 211 57,13 9,54 35,88 0,7
71 26,89 -8,85 3,42 0,5 212 47,14 -25,80 9,60 0,8
81 32,93 0,28 1,93 0,5 216 27,65 -3,29 -20,52 0,5
Tabela 2: Resultados colorimétricos da pintura fogo.
Pontos Parimetros CIELAB Cor Pontos Parametros CIELAB Cor
(RGB) (RGB)
L* a* b* G L* a* b* G
1 30,86 19,77 12,05 0.4 59 52,26 7,38 23,65 0,6 -
2 33,55 24,77 15,29 0,4 60 62,61 4,72 18,95 0,7 -
3 26,99 6,48 5,66 0,4 61 38,11 16,32 17,07 0,7
8 41,12 13,87 21,51 0,6 73 55,75 5,39 12,47 0,7
15 34,62 15,52 14,22 0,4 82 32,22 20,58 11,71 0,4 .
19 32,60 19,92 12,06 0,4 85 42,17 26,21 28,67 0,5
25 23,31 0,34 -5,49 0,4 92 43,08 6,24 12,14 0,5
26 28,75 0,71 -13,49 0,5 94 34,60 18,38 14,73 0,5
27 48,44 18,93 31,49 0,5 95 43,83 32,62 28,00 0,5
35 58,68 18,88 25,06 0,8 113 25,23 0,68 -7,70 0,6
39 40,69 12,15 13,44 0.6 127 51,29 13,34 17,31 0,5
43 31,96 18,99 12,37 0,4 133 48,26 18,51 25,45 0,9 -
48 30,88 13,68 15,63 0,3 135 68,78 4,31 15,42 1,0
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4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

A partir dos resultados apresentados na tabela 3 é possivel deduzir quais pigmentos o artista
utilizou nas pinturas. Na amostra 1 Azul Escuro ¢ possivel que Portinari tenha utilizado o
pigmento azul ultramar (NaAISiOS) devido a presenga de silica, enxofre e aluminio. A amostra
2 Azul pode resultar de uma mistura de Azul de Manganés (BaMnO,+BaS0O,) ¢ Azul Egipcio
(Ca0OCu04Si0,). O pigmento branco foi detectado como branco de zinco, o elemento zinco
pode aparecer em outras amostras devido 4 mistura de pigmentos para obter as tonalidades
desejadas, como na amostra 2 Rosa. A amostra 2 Vermelho corresponde ao pigmento vermelho
de cadmio. Nao foi possivel determinar o pigmento exato da cor marrom, o elemento ferro pode
ser encontrado nos pigmentos: Terra de Siena Queimada, Terra de Umber Queimada, Marrom
de Florenca, Marrom de Marte, entre outros.

Tabela 3: Resultados EDS das amostras avaliadas por MEV.

“AR” 6‘TERRA”
Pontos Elementos Pontos Elementos
Azul Calcio (19%) e Zinco (27,26%) Azul Zinco (62,38%)
Celeste
1 Azul Silicio (2.45%), Enxofre (6,32%), 1 Branco Zinco (16,51%) e Calcio
Escuro Aluminio (1,52%) e Zinco (58,73%) (19,40%)
2 Azul Silicio (2,54%) e Zinco (20,20%) 2 Branco Zinco (29,79%)
Escuro
1 Azul Selénio (11,76%), Zinco (7,82%) e 1 Rosa Zinco (1,44%) e Ferro
Cadmio (61,73%) (71,48%)
2 Azul Silicio (6,29%), Zinco (51,91%), 2 Rosa Titanio (9,11%), Ferro
Cadmio (17,25%) e Bario (3,27%) (1,14%) e Zinco (7,26%)
3 Azul Zinco (37,68%) e Cadmio (27,87%) 1 Vermelho Zinco (56,97%)
4 Azul Calcio (2,81%), Zinco (29,67%) e 2 Vermelho Zinco (32,19%) e Cadmio
Bario (21,91%) (4,30%)
Branco Calcio (39,84%) e Zinco (4,29%) Marrom Ferro (1,38%) e Zinco

(25,31%)

5, CONCLUSAO

As analises com luzes especiais e microscopio digital revelam rasgos, presenca de deformagdes
e reintegracdes. A paleta de cores obtida pelo Colorimetro da tela "Fogo" apresenta
predominancia de tons vermelhos, terrosos, ocres, cinzas e pequenos focos em azul. A pintura
"Agua" exibe um espetro cromatico composto por tons de verde, cinza, azul e preto, enriquecido
com nuances de amarelo, lildss e ocre, e acentuado por pontos em vermelho vivido.
A microscopia eletronica de varredura detectou o pigmento branco de zinco, Vermelho de
Céadmio na obra Terra e Azul Ultramar na tela Ar. Este estudo servira de base para um futuro
projeto de restauragdo das obras. Em relacdo aos danos verificaram-se deformidades,
ondulagdes, craquelé, rasgos, fungos e respingos de tinta
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RESUMO

A demanda crescente por elementos criticos torna necessaria a analise detalhada de depositos
que anteriormente ndo eram valorizados para esses elementos. Este trabalho visa realizar uma
analise mineralogica detalhada de rochas manganesiferas (gonditos) do Cinturdo Mineiro.
A metodologia incluiu: analise quimica por FRX, quantificacdo por DRX pelo método de
Rietvield, ¢ analises de petrografia por MEV-EDS. Os gonditos apresentam uma estrutura
bandada com alternancia entre camadas de minério de manganés e quartzo, além de fraturas
preenchidas por goethita, criptomelana, pirolusita e litioforita. A assembleia mineralogica ¢é
constituida principalmente de spessartita, quartzo, goethita e criptomelana, com minerais tragos
presentes na forma de inclusdes associadas a spessartita.

Palavras-chave: elementos criticos; MEV-EDS; minério de Mn.

ABSTRACT

The growing demand for critical elements, requires detailed analysis of deposits that were
previously undervalued for these elements. This work aims to conduct a detailed mineralogical
analysis of gondites, manganese-bearing rocks from the Mineiro belt. The methodology
included: chemical analysis by XR), XRD analysis quantification by Rietveld method, and
petrographic analyses under SEM-EDS analysis. Gondite presents a banded structure with
alternating layers of manganese ore and quartz, as well as veins of goethite, cryptomelane,
pyrolusite, and lithiophorite. The modal mineralogical is primarily composed of spessartine,
quartz, goethite, and cryptomelane, with trace minerals present as inclusions within spessartine.

Keywords: critical elements; SEM-EDS; manganese ore.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos dez anos, a demanda por elementos criticos como litio, niquel, cobalto e cobre tem
aumentado, impulsionada pela sua utilizagdo na fabricagdo de baterias e componentes
eletronicos, fundamentais para a transi¢do energética. As rochas manganesiferas podem estar
associadas a esses elementos e nesse contexto seu estudo ganhou maior relevancia econdmica.
Este estudo foca na caracterizagdo mineralogica de gonditos, rochas sedimentares quimicas,
manganesiferas, metamorfizadas e bandadas da sequéncia metavulcanossedimentar Rio das
Mortes, no Cinturdo Mineiro, € nos elementos criticos associados a elas. Localizadas no sudeste
de Minas Gerais, essas rochas carecem de um estudo mineraldgico detalhado, o que ndo condiz
com sua relevancia econdomica. A génese do gondito esta associada a depositos marinhos que
sofreram metamorfismo, intrusdo de pegmatitos (2129+ 33 Ma) e de diques provenientes do
Granitdide Ritapolis (2121 £ 7 Ma) (CIDADE et al., 2020), que elevaram certas partes da
sequéncia que posteriormente foram erodidas restando afloramentos isolados acima do corpo
igneo chamados de roof pendants.

2. OBJETIVO

Caracterizagdo tecnoldgica exploratoria de rochas manganesiferas com o intuito de mapear a
mineralogia de minério associada aos elementos criticos como subsidio para a sua recuperagdo
como subprodutos, visando o potencial econdmico dessas rochas do cinturéo.

3. METODOLOGIA

Aproximadamente 1 kg de amostras de mao foram coletadas de afloramentos em em cavas de
minas abandonadas a norte de Nazareno (amostras 11,12) e a oeste de Ritapolis proximos as
cidades de Ibituruna e Coronel Xavier Chaves (amostras 9,10), estas em roof pendant da
sequéncia Rio das Mortes associados ao Granitdéide Ritapolis. As amostras levadas ao
laboratério foram separadas em duas rotas de preparagdo: (1) analise por Difra¢do de raios X
(DRX) e quimica por Fluorescéncia de raios X (FRX) e Espectroscopia de massa com plasma
indutivamente aplicado (ICP-MS); (2) analise por Microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) em se¢des polidas.

(1) Todas as aliquotas (separadas em 3 g para DRX e 5 g para analise quimica) das amostras
passaram por moinho planetario a seco e moagem a umido em moinho McCrone com objetivo
de reduzir o tamanho das particulas para faixas compativeis com as analise subsequentes.
A aquisicdo dos dados de DRX foi realizada em um difratdmetro Bruker D8 Advance Eco com
tubo selado de Cobre, medicdes entre 4 ¢ 105° 20 em passos de 0,01°. A quantificagdo mineral
baseada no método de Rietveld foi realizada utilizando o software Diffrac Topas 5.

(2) As amostras foram serradas, embutidas em resina epoxi produzindo segdes polidas que
foram recobertas por carbono e analisadas em um microscopio eletronico de varredura ZEISS
Sigma 300 VP acoplado a EDS Bruker Esprit, operado com abertura de 30 um, 15 kV e
distancia de trabalho de 8 mm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras 9 e 10 apresentam teores mais elevados de CaO (2,5% e 3,4% respectivamente),
sd0 mais ricas em manganés, ferro e potassio em comparagdo com as amostras 11 e 12
(Tabela 1). Os resultados da analise por ICP-MS denotam uma anomalia de titdnio na amostra
10 que nao € observada em outras amostras. Nas amostras 9 ¢ 10 sdo encontrados teores mais
elevados de bario e cobre (Tabela 1). Uma tinica amostra apresentou resultados acima do limite
de detecgdo para Li por ICP-MS.

Os teores elevados de ferro e manganés observados na amostra 10 ¢ 9 podem ser explicados
pela presenca em grande concentragio dos minerais criptomelana (K(Mn*Mn**)30;¢) e
spessartita (Mn?"3Alx(Si04)3). A criptomelana apresenta, em sua composi¢do quimica ideal, teor
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de 59,8% de Mn, enquanto spessartita, contém 33,3% de Mn(IMA 2024), o que ndo ¢ alto em
comparagdo a outros minerais de manganés, mas contribui para a concentragdo do elemento no
minério.
Tabela 1: Distribui¢do dos elementos identificados pela analise quimica em
FRX e ICP-MS nas amostras 9, 10, 11 e 12.

AL O, BaO CaO CuO  Fe,0; K0 MnO NiO SO, Sio,

FRX (%)
CoManga 9 9.9 nd 2.5 0.092 9.4 2.0 47.2 0.12 0.079 18.9
CoManga 10 7.7 0.38 3.4 0.079 16.5 1.4 454 0.063  0.033 12.8
CoManga 11 5.0 nd 0.18 nd 53 0.38 344 0.14 nd 45.4
CoManga 12 6.7 nd 0.94 nd 4.9 nd 13.1 nd nd 67.7
Li Ti Co Ni Cu Ba
ICP-MS (ppm)
CoManga 9 nd 1980 261 582 684 240
CoManga 10 nd 11274 276 362 641 299
CoManga 11 20 1363 317 699 13 13
CoManga 12 nd 1996 77 188 48 2

As amostras 11 e 12 sdo majoritariamente constituidas por quartzo, entretanto a amostra 11 se
apresenta com um elevado teor de manganés por conta da presenca da pirolusita que é o mineral
que possui a maior concentragdo do elemento Mn entre os minerais encontrados
(63,2%,IMA,2024)). A amostra 12 é composta principalmente de quartzo e spessartita,
refletindo exatamente o que se espera da composi¢do de um gondito.

Outros elementos quimicos estdo presentes na estrutura desses minerais como 0 potassio na
criptomelana e a silica que estd presente na spessartita ¢ no quartzo. O elemento Ferro ¢
frequentemente encontrado junto em minérios de manganés carreados por minerais como
goethita e hematita que podem ocorrer associados com minerais de manganés (ALMEIDA,
2010).

A assembleia mineraldgica constituida, principalmente, de spessartita, quartzo, goethita,
pirolusita e criptomelana € condizente com a composi¢do primaria de um gondito que €
composto principalmente por spessartita e quartzo (FERMOR, 1909 apud ROY, PURKAIT,
1968) e possui outros minerais de manganés associados. A diferente assinatura quimica dos
elementos tracos, entre as amostras 9, 10 e 11, 12, podem sugerir contribuigdo de processos
hidrotermais que formaram os pegmatitos associados ao magmatismo do granitoide Ritapolis
(PEREIRA et al., 2020).

12 ® Sperssatita

& Quartzo

u Goethita

@ Criptomelana
& Pirolusita
uLitioforita

® Anatasio

Houtros

1

10

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% T0% 80% 90% 100%

Figura 1: Mineralogia modal por quantificagdo por difragdo de raios X, método de Rietveld.

XXXII Jornada de Iniciacao Cientifica e VIII Jornada de Iniciacdo em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo 250



Na amostra 9, a spessartita se apresenta como grdos anédricos a subédricos com muitas
inclusdes (Figura 2-A), que normalmente sdo de 6xidos de ferro e litioforita. A litioforita
também ¢é encontrada na forma de veios associados a outros veios de goethita e criptomelana
que estdo associados a graos de spessartitas. Na amostra 10, a spessartita se encontra com
poucas inclusdes, mas cortada por veios de criptomelana e anatasio em algumas regides. Além
disso, os maiores teores de Ba se devem a hollandita, associada a goethita (Figura 2-B).

1- SPESSARTITA i AR AR ) SPESSARTITA
: ; ' |mz-zIRcAD
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- SPESSARTITA
- QUARTZO gkl X ik 2 - SPESSARTITA
- PIRCLUSITA £ 3 : : i 3- QUARTZO
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Figura 2: A) Imagem de uma regido da amostra 9 com graos de spessartita subédricos com
inclusdes; B) Imagem da amostra 10 mostrando veios cortando as espessartitas; C) Imagem da
amostra 11 mostrando grios de spessartitas e cristais anédricos de pirolusita e litioforita
inclusos em uma matriz quartzosa D) Imagem da amostra 12 de granadas fortemente
intemperizadas em uma matriz de quartzo e caulinita.

Na amostra 11, encontramos alternancia entre bandas com concentracdo de quartzo e caulinita e
outras bandas com quartzo e spessartita (indicativo de alteragdo avangada). Em algumas regioes,
encontramos concentragdes de litioforita e pirolusita associados na forma de veios e cristais
anédricos (Figura 2-C). Na amostra 12, a spessartita se apresenta na forma de graos subédricos
arredondados imersos em uma matriz quartzosa que possui pequenas concentragdes de
criptomelana e caulinita, principalmente (Figura 2-D).

As amostras no geral possuem composi¢do mineraldgica que esta relacionada ao bandamento
granada/quartzo, oriundo do metamorfismo desses corpos rochosos, com componentes de
minerais supergénicos, em sua maioria 6xidos de manganés, como podemos ver na amostra 11,
e caulinita, mais comum na amostra 12. Os veios de goethita remetem a grandes niveis de
altera¢do dos minerais primarios desses gonditos, ¢ podemos assumir que a amostra 11 ¢ a que
tem o maior grau de alteracdo devido a sua textura porosa e a presenga de caulinita (um dos
produtos de alteracdo das spessartitas) e que as amostras 9 e 10 possuem elevado grau de
alteragdo evidenciado pelas maiores concentragdes de goethita e criptomelana.
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A litioforita, goethita e criptomelana se apresentam mais comumente na forma de veios
oriundos do intemperismo, introduzidos na matriz de quartzo, que se apresenta na forma de
cristais anédricos principalmente na amostra 11. Além disso, na spessartita encontramos uma
variedade de inclusdes, mais comuns na amostra 9 e 11, que sdo principalmente de pirrotita,
calcopirita, petlandita, litioforita, zircdo ¢ monazita.

A goethita presente nas amostras possui um teor de em torno de 30% de manganés, o que pode
indicar uma solugdo solida entre a propria goethita (a-FeOOH) e a groutita (a-MnOOH) mineral
secundario com alto teor de Mn(62,5% ,IMA, 2024) oriundo do intemperismo.

O Li presente na litioforita ndo pode ser quantificado por EDS; contudo o refinamento de dados
realizados no DRX indica a presenca do mineral litioforita que é carreador do elemento litio.
Os demais elementos criticos estdo concentrados, principalmente, na forma de inclusdes de
oxidos e sulfetos presentes nos grios de granada.

5, CONCLUSAO

Os minerais presentes na amostra que possuem teores de manganés e¢ sdo relevantes como
minérios em ordem decrescente de teor sdo: pirolusita, groutita, criptomelana, hollandita e
spessartita. As amostras 9 ¢ 10 coletadas nos roof pendants possuem uma anomalia quimica de
Bario, Cobre e Titanio , esse ultimo apenas na amostra 10, expressa nos minerais hollandita,
calcopirita e¢ anatdsio respectivamente que podem estar relacionada com a intrusdo do
Granitoide Ritapolis na sequéncia.
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RESUMO

A mineragdo de rochas ornamentais compreende a extracdo do bloco do macigo rochoso e seu
subsequente beneficiamento, que inclui a serragem ¢ o polimento para produgdo de chapas.
Essa atividade gera detritos categorizados como "estéril" na extracdo e '"rejeito" no
beneficiamento, conforme a ABNT 17100 (2023). Para mitigar seu impacto ambiental, esses
materiais podem ser aproveitados na fabricacdo de materiais compdsitos, oferecendo-lhes um
destino sustentavel. Este trabalho tem como objetivo produzir rochas aglomeradas utilizando
rejeitos de quartzito e diferentes tipos de resinas (Epoxi, PUV e Poliéster) para avaliar o impacto
da quantidade e do tipo de resina na absor¢do de agua e na resisténcia mecanica das placas.
Os rejeitos foram coletados e separados em particulas grossas, médias e finas. Trés tipos de
resinas foram analisados em trés diferentes porcentagens (10%, 12,5% e 15%), resultando na
produgdo de 27 rochas. As rochas foram produzidas pelo método de termo-vibro-compressdo a
vacuo. A densidade aparente, absor¢do de agua e a resisténcia mecanica foram determinadas
segundo a norma. Os resultados indicaram que tanto a quantidade quanto o tipo de resina
influenciam  significativamente nas propriedades fisicas das rochas aglomeradas,
proporcionando alternativas sustentaveis e econdmicas para o setor de rochas ornamentais,
promovendo a reciclagem de residuos e contribuindo para a economia circular.

Palavras-chave: rochas aglomeradas; rejeitos de quartzito; resinas poliméricas.

ABSTRACT

The mining of ornamental stones involves the extraction of the block from the stone mass and
its subsequent processing, which includes sawing and polishing to produce slabs. This activity
generates waste categorized as "quarry waste" during extraction and "reject" during processing,
according to ABNT 17100 (2023). To mitigate their environmental impact, these materials can
be used to manufacture composite materials, offering them a sustainable destination. This work
aims to produce agglomerated stones using quartzite waste and different types of resins (Epoxy,
PUYV and Polyester) to evaluate the impact of the quantity and type of resin on water absorption
and mechanical resistance of the slabs. The waste was collected and separated into coarse,
medium and fine particles. Three types of resins were analyzed in three different percentages
(10%, 12.5% and 15 wt. %), resulting in the production of 27 stones. The stones were produced
using the vacuum thermo-vibro-compression method. The apparent density, water absorption
and mechanical resistance were determined according to the standard. The results indicated that
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both the quantity and type of resin significantly influence the physical properties of
agglomerated stones, providing sustainable and economical alternatives for the ornamental
stone sector, promoting waste recycling and contributing to the circular economy.

Keywords: agglomerated stones; quartzite waste; polymeric resins.

1. INTRODUCAO

A mineragdo de rochas ornamentais envolve dois processos principais: a etapa da lavra, que ¢ a
extragdo do bloco do maci¢o rochoso, e a etapa do beneficiamento, onde o bloco extraido ¢
serrado e, finalmente, as chapas sdo polidas. Esta atividade gera uma grande quantidade de
detritos, que sdo classificados de acordo com a etapa em que sdo gerados. De acordo com a
ABNT 17100 (2023), os materiais in natura resultantes da etapa de extracdo (lavra) sdo
denominados "estéril", enquanto aqueles gerados na etapa de beneficiamento sdo chamados de
"rejeito", onde popularmente sdo conhecidos como residuos.

Neste contexto, a utilizagdo desses residuos na fabricagdo de material composito, como a rocha
aglomerada, ¢ uma forma de atribuir um destino sustentavel a esses materiais (FERNANDES,
2023). A rocha aglomerada ¢é constituida pela agregagdo de residuos da rocha natural
(po e particulado grosso) com uma resina polimérica, segundo a EN 14618 (AENOR, 2011).

A redugdo de custos com a destinacdo de residuos e a diminui¢do da necessidade de extragao de
novas matérias-primas podem tornar o processo produtivo mais competitivo. Adicionalmente, a
inovagdo tecnoldgica na utilizagdo de compdsitos pode abrir novos mercados e aplicagoes,
ampliando as oportunidades de negdcios no setor de rochas ornamentais e contribuindo para o
desenvolvimento de uma economia mais circular, resiliente, sustentavel ¢ eficiente (VIDAL,
etal. 2014; SILLANPAA, M.; NCIBI, C, 2019).

2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi produzir rochas aglomeradas com rejeitos de quartzito variando a
quantidade de trés tipos diferentes de resinas (Epdxi, Poliuretana vegetal oriunda do dleo de
mamona (PUV) e Poliéster) e assim avaliar se a quantidade e o tipo de resina impactam na
absor¢do de agua e a resisténcia mecanica das placas de rocha aglomerada.

3. METODOLOGIA

O material denominado como quartzito foi coletado em uma empresa de beneficiamento de
rochas ornamentais em Cachoeiro de Itapemirim-ES. Foram coletados o casqueiro, proveniente
do esquadrejamento dos blocos ¢ o fino proveniente do tear multifio.

As particulas grossas e médias s@o provenientes do casqueiro, e as particulas fina proveniente
do fino do multifio. Foi utilizado as faixas granulométricas: grosso (2,38 a 0,707 mm), médio
(0,707 2 0,063 mm) e fino (< 0,063 mm).

Para producdo das rochas utilizou-se um empacotamento de 66,66% de grosso, 16,66% de
médio e 16,66% de fino. AGRIZZI (2020) em seus estudos, demonstrou que essa combinagao ¢
a mais estavel e apresenta os melhores resultados em termos de absor¢do de agua e resisténcia
mecanica.

Foram utilizados 3 tipos de resina: Epoxi, resina poliuretano vegetal oriunda do 6leo da
mamona (PUV) e poliéster, onde foram analisadas 3 combinac¢des de porcentagem de resinas,
10%, 12,5% e 15%, na qual foram produzidas 3 rochas para cada combinacdo de resina e
porcentagem, totalizando a producdo de 27 rochas.

As rochas foram produzidas por meio do método de termo-vibro-compressdo a vacuo. A Tabela
1 apresenta as condi¢des de compressdo, temperatura e tempo de compressao.
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Tabela 1: Condi¢des de produgao.

Epéxi PUV Poliéster
Prensa 15T 15T 15T
Temperatura 100°C 70°C 110°C
Tempo de Prensagem 20 min 40 min 20 min

A rocha foi produzida com dimensdes de 200 x 200 mm e espessura média de 15 mm.
Para determinar a densidade aparente ¢ a absorcdo de agua das rochas aglomeradas, foram
seguidos os procedimentos descritos na norma europeia EN 14617-1 (AENOR, 2013).

Foi realizado o ensaio de resisténcia a flexdo 3 (trés) pontos, segundo a norma EN 14617- 2
(AENOR, 2016). Foram utilizados corpos de prova com dimensdes de 200mm x 50 mm e
espessura média de 15mm. O teste foi conduzido utilizando uma prensa hidraulica Forney
modelo F-502F-CPILOT, com uma capacidade de 50 kN e uma taxa de carregamento de 0,25
MPa/s.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados de densidade aparente, absor¢do de agua, porosidade e
resisténcia a flexdao das rochas aglomeradas produzidas

Tabela 2: Indices fisicos e resisténcia a flexdo das rochas aglomeradas.

% Resina Densidade Porosidade Absor¢ao Resisténcia a Flexdo
Aparente Aparente (%) D’agua (%) (MPa)
(kg/m’)
Mamona 10 2.315,63 0,20 0,09 16,66
12,5 2.268,67 0,21 0,09 17,82
15 2.265,86 0,24 0,10 15,38
Poliéster 10 2.206,11 1,02 0,47 3,73
12,5 2.284,43 0,75 0,33 10,44
15 2.326,64 0,33 0,14 16,19
Epoxi 10 2.274,68 0,10 0,05 23,19
12,5 2.314,76 0,17 0,07 28,44
15 2.303,46 0,14 0,06 31,25

Conforme apresentado na Tabela 2, as densidades das rochas aglomeradas variam entre 2.200
kg/m?® e 2.330 kg/m?, valor inferior a densidade das rochas naturais de quartzito, que esta entre
2.600 kg/m® e 2.700 kg/m?. Essa diferenga ¢ atribuida a incorporagdo de resinas, que possuem
densidades menores em compara¢do com o material particulado aglomerado. Observa-se que, a
medida que aumenta o teor de resina, a densidade das rochas aglomeradas diminui.

O aumento do teor de resina diminuiu a porosidade das placas fabricadas com poliéster, como
observa-se na Tabela 2, enquanto se manteve quase constante para as outras resinas. Como a
absorcdo de agua esta correlacionada com a porosidade, observou-se um comportamento similar
na absorg¢ao de agua.

O incremento do teor de resina preenche completamente os poros entre as particulas de
quartzito, resultando em uma reducdo da porosidade e da absor¢do de agua. Para as placas de
mamona e epoxi com 10% de resina, acredita-se que o preenchimento dos poros ja tenha
ocorrido quase totalmente, levando a valores praticamente constantes (GADIOLI et al. 2023).

De acordo com a ABNT NBR 15844 (2015), as rochas ornamentais devem apresentar absor¢ao
de 4gua inferior a 0,4%, porosidade inferior a 1,0% e resisténcia a flexdo 3 pontos superior a 10
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MPa. Nota-se que apenas a rocha fabricada com poliéster com 10% de resina ndo atendeu a esse
requisito. Isto ocorreu devido a ndo adesdo satisfatoria da resina com o residuo na porcentagem
mais baixa (10%). Com o aumento da propor¢do da resina poliéster, a adesdo das particulas
foram se tornando satisfatorias.

Observa-se que o aumento da concentracdo de resina Epoxi e Poliéster resultou em um aumento
na resisténcia a flexdo. A resina de mamona manteve-se praticamente constante, com uma
resisténcia média em torno de 16,5 MPa. Conforme Chiodi Filho e Rodriguez (2009), rochas
ornamentais com resisténcia a flexao acima de 20 MPa sdo consideradas de alta resisténcia para
a construgdo civil. Entre os materiais testados, a resina Epoxi apresentou o melhor desempenho,
alcangando uma resisténcia média a flexdo de 31,25 MPa com 15% de proporgéo.

A Figura 1, 2, 3 e 4 apresentam os graficos padronizados de Pareto para avaliar a influéncia das
das variaveis (tipos e concentragdes resinas) ¢ suas interagdes sobre cada uma das respostas
analisadas (densidade, absor¢do de agua, porosidade e resisténcia mecanica), para um nivel de
significancia de 5%.

Nota-se que a concentra¢ao nao apresenta influéncia significativa na densidade, mas existe uma
interagdo da concentragdo com o tipo de resina. Ja para as outras variaveis respostas tanto a
resina quanto a concentracdo influenciaram significativamente nas repostas. Dessa forma
conclui-se que a qualidade das rochas produzidas tem influéncia direta com o tipo de resina
utilizada e com a concentragao.
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Figura 1: Grafico de Pareto (densidade). Figura 2: Grafico de Pareto (absor¢do de agua).
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Figura 3: Gréfico de Pareto (porosidade). Figura 4: Grafico de Pareto (resisténcia a
flexdo).
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5, CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o aumento do teor de resina diminui a porosidade
e a absor¢do de 4gua das rochas aglomeradas, especialmente com resina de poliéster. As rochas
produzidas atenderam as especificagdes de absor¢do de agua, porosidade e resisténcia mecanica
propostas pela norma da ABNT.

Verificou-se pelo grafico de Pareto que os tipos e concentragdes de resinas tem influéncia direta
na qualidade das rochas aglomeradas produzidas. Porém, novas analises devem ser realizadas
para avaliar qual a melhor concentrac¢do deve ser utilizada.

O uso dos rejeitos e estéreis na produgdo de rochas aglomeradas ndo s6 promove a
sustentabilidade e a economia circular, mas também oferece uma alternativa econOmica ¢
competitiva para o setor de rochas ornamentais. A inovagdo tecnoldgica neste campo pode abrir
novos mercados ¢ ampliar as oportunidades de negdcios, contribuindo para um
desenvolvimento mais resiliente e eficiente da industria.
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RESUMO

O estudo desenvolveu um sistema automatico para caracterizagdo de minério de ferro,
utilizando técnicas de inteligéncia artificial, principalmente aprendizagem de maquina e
aprendizagem profunda. O sistema foi treinado com imagens de microscopia otica de se¢des
polidas do minério e alcancou exatiddo global superior a 95% no reconhecimento das fases
(hematita, magnetita, quartzo e outros minerais de ganga). O método proposto demonstra ser
uma ferramenta promissora para avaliagdo rapida do minério de ferro, com potencial para
otimizar o controle de qualidade e a eficiéncia das operagdes de beneficiamento na industria
mineral.

Palavras-chave: minério de ferro; caracterizacdo; analise de imagens; inteligéncia artificial;
microscopia.

ABSTRACT

The study developed an automatic system to characterize iron ore using artificial intelligence
techniques, primarily machine learning and deep learning. The system was trained with optical
microscopy images of polished sections of the ore and achieved an overall accuracy of over
95% in recognizing phases (hematite, magnetite, quartz, and other gangue minerals).
The proposed method proves to be a promising tool for the rapid assessment of the iron ore
composition, with the potential to optimize quality control and the efficiency of beneficiation
operations in the mineral industry.

Keywords: iron ore, characterization; image analysis; artificial intelligence; microscopy.
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1. INTRODUCAO

A caracterizacdo microestrutural do minério de ferro contribui para o projeto, controle e
otimizagdo das operacdes de processamento mineral e de seu comportamento nos processos
subsequentes de reducdo. O microscopio oOtico de luz refletida é tradicionalmente usado na
caracterizacdo de minérios de ferro e seus aglomerados. De fato, a microscopia otica de luz
refletida e a analise digital de imagens sdo ferramentas bastante Uteis para a caracterizagdo
destes materiais, particularmente na determinacdo de sua mineralogia e textura (GOMES et al.,
2013; IGLESIAS et al., 2018).

2. OBJETIVO

O presente projeto visa o desenvolvimento de modelos de aprendizado de maquina para
caracterizacdo de minério de ferro, envolvendo especificamente:

a) Construgdo de bases de imagens oticas anotadas de minérios de ferro.

b) Treinamento de modelos de aprendizagem de maquina e aprendizagem profunda para a
segmentacdo de fases minerais em imagens de minérios de ferro.

¢) Validacao dos modelos treinados.

3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado em quatro etapas:
a) Estabelecimento de protocolo de preparagdo de se¢des polidas de minérios de ferro.
b) Aquisi¢ao automatica de imagens em microscopio otico de luz refletida.
c¢) Construcdo de bases de imagens anotadas de fases minerais em minérios de ferro.

d) Desenvolvimento de modelos de aprendizagem profunda para o reconhecimento e
segmentacdo semantica (técnica de Deep Learning que atribui rotulos seméanticos a cada
pixel de uma imagem) de fases em imagens oOticas de minério de ferro utilizando o
sistema arivis Cloud (Carl Zeiss Microscopy GmbH., 2023).

O minério de ferro utilizado veio de uma amostra da jazida Serrote do Breu.
A mineralogia desse minério de ferro, conforme descrita por Neumann et al. (2014),
compreende quartzo, magnetita, hematita, anfibolio (hastingsita), albita, biotita, calcita, goethita
e caulinita, com menor clorita. A magnetita é o principal mineral de ferro, seguida pela hematita
e por rara goethita. Uma secdo polida de 30 mm de diametro da fracdo +212-300 pum foi
empregada para a construcdo da base de dados.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Inteligéncia Artificial treinado para a segmentacdo semantica de fases em imagens
oticas de minério de ferro obteve exatiddo global superior a 95% no reconhecimento das fases
(hematita, magnetita, quartzo ¢ outros minerais de ganga), conforme mostrado na Figura 1.
A Figura 1 apresenta a evolugdo da exatidao (accuracy) e do loU médio, métricas utilizadas
para avaliar os modelos treinados, durante as épocas do treinamento Esse resultado destaca o
potencial da técnica para auxiliar na avaliagdo rapida e precisa da composi¢do mineralogica de
amostras de minério de ferro.
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Figura 1: Métricas de avaliagdo do modelo: (a) evolugdo da exatiddo (accuracy) e
(b) do IoU médio durante as épocas do treinamento.

A criacdo de classes separadas para o quartzo e outros minerais de ganga durante as anotagoes
das imagens ¢ uma estratégia que se justifica pela similaridade entre o quartzo e¢ o fundo da
imagem (resina de embutimento), que poderia levar a erros de classificagdo como mostrado na
Figura 2. Ao separar esses minerais em classes distintas, o modelo pode aprender as
caracteristicas especificas de cada material, aprimorando sua capacidade de distingdo entre eles.
Nesse contexto, vale ressaltar que a dificuldade em separar o fundo de minerais transparentes €
um problema classico na analise de imagens de minérios que ja foi estudado de forma mais
aprofundada em trabalhos anteriores (NEUMANN & STANLEY, 2008; GOMES &
PACIORNIK, 2012).

Figura 2: Detalhe de uma imagem (a) em que alguns grdos de quartzo ndo sao totalmente
identificados (b) pelo modelo devido a sua semelhanga com o fundo (resina de embutimento).

E importante ressaltar que este estudo se baseou em um conjunto de dados especifico de
imagens de minério de ferro. O desempenho do modelo em outros tipos de minérios ou com
imagens de qualidade inferior pode variar. Para aprimorar a generalizagdo do modelo, seria
interessante realizar estudos com conjuntos de dados maiores e com maior variabilidade.

5, CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou o desenvolvimento de modelo de aprendizado profundo para a
caracterizacdo mineraldgica de minério de ferro. O modelo foi treinado para a segmentacdo
semantica de fases em imagens oOticas de minério de ferro obteve exatidao global superior a 95%
no reconhecimento das fases hematita, magnetita, quartzo ¢ outros minerais de ganga. Esse
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resultado demonstra o potencial da técnica para auxiliar na avaliacdo rapida e precisa da
composi¢do mineraldégica de amostras de minério de ferro. Futuramente, essa ferramenta
poderia ser integrada aos processos industriais, otimizando o controle de qualidade ¢ a eficiéncia
das operagdes de beneficiamento.

Entretanto, vale destacar que o desempenho do modelo pode variar ao ser aplicado a diferentes
tipos de minérios ou imagens de qualidade inferior. Estudos futuros devem focar na ampliagéo e
diversificacdo dos conjuntos de dados utilizados para o treinamento dos modelos, a fim de
aprimorar sua capacidade de generalizagdo e aplicagdo em um contexto mais amplo.
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RESUMO

A necessidade de reposicao de nutrientes no solo para a manutencao e aumento da produgdo e
da produtividade agricola acarreta maior demanda de insumos. Nessa perspectiva, o uso dos
estéreis gerados durante a lavra de rochas ornamentais, a partir da técnica de rochagem, podem
servir como fonte alternativa de fertilizacdo de solos, com menor custo e¢ de facil acesso aos
produtores rurais. Com esta pesquisa objetivou-se analisar o potencial de uso agrondmico de
estéreis gerados na extracdo de rocha ornamental como remineralizador de solos, conforme
protocolo agrondémico inicial (incubag@o) vinculado a Instrugdo Normativa N° 05/2016, do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. A metodologia utilizada segue o previsto
e recomendado no ‘Protocolo para avaliacdo da eficiéncia agrondmica de remineralizadores de
solo — primeira versdo’, da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria. Os resultados obtidos
evidenciam o potencial agrondmico do estéril analisado como remineralizador de solos,
mediante especificagdes previstas na legislacdo, visto ter sido demonstrado que o produto se
presta ao fim que se destina.

Palavras-chave: agrominerais; p6 de rocha; economia circular; sustentabilidade; residuos.

ABSTRACT

The need to replenish nutrients in the soil to maintain and increase agricultural production and
productivity leads to a greater demand for inputs. From this perspective, the use of quarry waste
generated in the ornamental stone production, can serve as an alternative source of soil
fertilization, at a lower cost and with easier access for rural producers. This research aimed to
analyze the potential agronomic use quarry waste generated in the ornamental stone production
as a soil remineralizer, according to the initial agronomic protocol (incubation) linked to
Normative Instruction No. 05/2016 of the Ministry of Agriculture, Livestock and Supply.
The methodology used follows the provisions and recommendations of the Brazilian
Agricultural Research Corporation's 'Protocol for assessing the agronomic efficiency of soil
remineralizers - first version'. The results obtained show the agronomic potential of the quarry
waste analyzed as a soil remineralizer, by the specifications set out in the legislation, since it has
been demonstrated that the product is suitable for its intended purpose.

Key words: agrominerals; stone powder; circular economy, sustainability; waste.
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1. INTRODUCAO

A cadeia produtiva do setor de rochas ornamentais brasileiras ¢ amplamente reconhecida no
cenario global, destacando-se tanto pelo seu significativo volume de produgdo e exportagdo,
quanto pela aplicagdo de tecnologias avangadas na extragdo e beneficiamento desses materiais
(ABIROCHAS, 2021a; 2021b). No entanto, esse potencial produtivo ¢ acompanhado pela
geracdo de estéreis/rejeitos, os quais sdo considerados como passivos ambientais.

Para conferir maior sustentabilidade e aderéncia aos principios da Economia Circular e aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel estabelecidos pelas Nagdes Unidas, torna-se
imperativo explorar alternativas viaveis para a utilizagdo desses materiais. Uma abordagem
promissora consiste na utilizagdo desses como subprodutos para a cadeia do agronegocio, por
meio da incorporagdo dos mesmos como insumos agricolas, denominados neste contexto como
Remineralizadores. Esses subprodutos desempenhariam um papel fundamental na fertilizagdo
do solo e na nutri¢do das plantas, aplicando a técnica conhecida como 'Rochagem' (CAMARA
et al., 2021; 2024).

Para que os estéreis/rejeitos provenientes do setor de rochas ornamentais possam ser
oficialmente reconhecidos como Remineralizadores, ¢ necessario submeté-los a testes
laboratoriais, ensaios agrondmicos e registro, conforme especificados na Instru¢do Normativa n°
05, de 10 de marco de 2016, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL,
2016).

2. OBJETIVO

Com esta pesquisa objetivou-se analisar o potencial de uso agronémico de estéreis gerados na
extragdo de rocha ornamental como remineralizador de solos, conforme protocolo agrondmico
inicial (protocolo agrondémico I) disposto na Instru¢do Normativa (IN) Brasileira N° 05, de 10
de marco de 2016, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) (BRASIL,
2016).

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Fase I: Etapa Laboratorial

Para a caracterizagdo quimica e mineraldgica (Analise Petrografica), amostras da rocha de
origem foram enviadas ao Centro de Tecnologia Mineral — Nucleo Regional do Espirito Santo
(CETEM - NRES), e as analises seguiram o disposto na ABNT NBR 15845-1:2015, utilizando
microscopio petrografico de luz polarizada, modelo Axioskop 40 CARL ZEISS, marca ZEISS,
em luz transmitida, seguindo os critérios propostos por Best (2003).

Todo o material entregue ao CETEM - NRES foi previamente cominuido pela empresa
contratante. Foi realizada uma Andlise Granulométrica por Peneiramento, apods
homogeneizagdo, peneiramento e quarteamento do material seguindo metodologia adaptada de
Goes et al (2010), sendo os resultados corroborados com o previsto na Instru¢do Normativa N°
05/2016, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2016).

A determinagdo da composi¢do quimica foi realizada utilizando um espectrometro de
Fluorescéncia de Raios X (FRX), modelo S2 Ranger da marca Bruker. Foi determinada também
a perda ao fogo de cada amostra, em forno mufla, marca INTI, modelo FL1300/20.

A determinacdo da composicdo mineraldgica das amostras foi realizada via Difracdo de Raios X
(DRX), utilizando um Difratdmetro Modelo D8 Advance Eco da Bruker-AXS. A interpretagdo
qualitativa de espectro foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados
relacional PDF 4+ em software Bruker Diffrac.EVA.

Objetivando quantificar o teor de silica livre (dioxido de silicio - Si0O2) nas amostras submetidas
a analise por DRX, foi aplicado o método de Rietveld (Rietveld, 1969).
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O teste de solubilizacdo dos metais Arsénio (As), Cadmio (Cd), Merctrio (Hg) ¢ Chumbo (Pb),
foi realizado seguindo a metodologia descrita na norma ABNT NBR 10006:2004 (ABNT,
2004). A quantificagdo dos extratos foi realizada em espectrometro de emissdo Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

A analise do potencial hidrogenidnico (pH) foi realizada conforme metodologia proposta pelo
MAPA (BRASIL, 2017), com auxilio de um agitador magnético Quimis (modelo Q5261) ¢ um
pHmetro Marte (modelo MB 100).

3.2 Fase II: Protocolo Agronomico I

Para o teste de incubacdo, inerente a IN MAPA N° 05/2016 (BRASIL, 2016), foi utilizado solo
coletado na profundidade de 0 a 0,30 m, cuja classificacdo textural corresponde a de solos
argilosos (média de 37.47% de areia grossa, 9,84% de areia fina, 7.97% de silte e 44.71%
de argila).

Para a execugdo do proposto, foram testadas 3 diferentes dosagens do pd de rocha (0.00, 120.00
gramas e 160.00 gramas, o que corresponde ao volume de aplicacdo de zero, 13 e 20 toneladas
por hectare, respectivamente, aqui denominadas de DO, DI e D2, em 3 repetigdes.
Os tratamentos, aqui denominados de T1 (DO0), T2 (D1) e T3 (D2) estdo descritos na tabela a
seguir (Tabela 1):

Tabela 1: Descricdo dos tratamentos analisados durante o teste do
potencial remineralizador por Incubagio.

TRATAMENTO CODIGO DESCRICAO
11 DO SOLO ARGILOSO + DOSE DO POTENCIAL REMINERALIZADOR EM 0 t/ha.
T2 D1 SOLO ARGILOSO + DOSE DO POTENCIAL REMINERALIZADOR EM 13 t/ha.
13 D2 SOLO ARGILOSO + DOSE DO POTENCIAL REMINERALIZADOR EM 20 t/ha.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada tratamento é composto por um vaso plastico contendo 10 kg de solo. A umidade do solo
de cada tratamento foi mantida em 80% da capacidade de campo. Em todos os vasos foi
mantido uma pequena abertura nas sacolas plasticas para a troca de gases com o meio.

De cada tratamento foram retirados 300 g de solo, em trés repeticdes, a cada 30 dias, durante
150 dias, totalizando 6 épocas de avaliacdo (0, 30, 60, 90, 120 ¢ 150 dias apds a aplicacdo, aqui
denominadas de EAO, EA30, EA60, EA90, EA120 ¢ EA150). No total, foram realizadas 54
analises de solo. Nesta etapa, para cada época de avaliacdo, foram realizadas analises do solo
compostas por: analise de rotina (teores de Calcio, Magnésio, Aluminio trocaveis, Fosforo e
Potassio disponiveis, Acidez total, potencial hidrogenidnico, saturacao por bases, saturagdo por
Aluminio, soma de bases trocaveis e capacidade de troca catidnica a pH 7,0); analise de
micronutrientes (Ferro, Cobre, Zinco, Manganés) ¢ analise de fosforo remanescente (Prem).
As andlises do solo foram realizadas pelo Laboratorio de Solos da Universidade Federal do
Espirito Santo, campus Alegre, credenciado e certificado junto a Embrapa Solos, provedora do
Programa de Analise de Qualidade de Laboratérios de Fertilidade - PAQLF. Desta forma, ao
final do periodo de incubagdo, foi possivel compreender a reatividade do material, ou seja, se o
mesmo libera nutrientes ao sistema solo-planta e (ou) se altera, positivamente, variaveis de
importancia do solo.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de varidncia. Quando significativos, foi
realizado o teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade de erro com auxilio do software R,
versdo 4.1.2 (R CORE TEAM, 2021).

Para fins de utilizagdo da rocha analisada neste estudo como remineralizador destinado a
agricultura, os resultados obtidos foram analisados e comparados com as regras sobre definigao,
classificagdo, especificagdes, garantias e tolerncias previstas na Instru¢do Normativa MAPA
n° 5, de 10 de margo de 2016 (BRASIL, 2016).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fase I: Etapa Laboratorial

O potencial remineralizador (PR) em estudo apresentou coloragdo cinza escura, de estrutura
acamadada e textura argilosa. Os principais minerais constituintes sdo: sericita (58%), quartzo
(25%), opacos (10%), oxido/hidroxido de ferro (3%), carbonato (1%), feldspato potassico (1%),
sendo caracterizado como um Varvito do Grupo Itararé, comercialmente denominado de
Ardoésia.

Para realizagdo da Analise Granulométrica por Peneiramento foram utilizados 982.97g do p6 de
rocha em estudo. Deste volume, 100% das particulas foram passantes na peneira ABNT 4,
83.66% passantes na peneira ABNT 7 e 23.14% passantes na peneira ABNT 20. Estes
resultados nos permitem confirmar que o material estd de acordo com a faixa granulometria
denominada FARELADO, prevista na IN 05/2016.

A composicdo quimica obtida por FRX apresentou como principais elementos: SiO, (60,40%),
Al,O; (17,70%), Fe,O5 (5,89%), MgO (4,64%), K20 (3,47%), Na,O (2,12%), CaO (1,34%),
TiO, (0,88%), SO; (0,27%), perda por calcinacdo de 2,92% e soma de bases equivalente a
9,45%. De acordo com o exposto, nota-se que o material em estudo & composto
majoritariamente por Silica (Si0O,), contudo este resultado ndo se refere a chamada ‘Silica
Livre’, a qual foi analisada para atendimento ao proposto na IN mediante DRX e Andlise de
Rietveld.

A composicao mineraldgica encontrada no material apds analise de DRX e a porcentagem dos
minerais calculados pelo método de Rietveld, foram: quartzo (17.96%), albita (23.56%),
muscovita (27.47%), microclina (9.20%), clorita (13.59%), caulinita (1.11%), dolomita (1.96%)
e outros (5.15%). Os resultados obtidos na difragdo corroboram com os resultados obtidos na
analise petrografica. Quanto ao teor de SiO, livre, o material em analise apresenta valor inferior
a 25%, estando em conformidade com o previsto na legislacdo.

O PR apresenta natureza alcalina, com potencial hidrogenionico equivalente a 8,48.
A composi¢@o quimica obtida através do teste de solubilizagao do apresentou como resultado os
seguintes elementos: SO, (122,00 mg/L), Na (8,70 mg/L), CI (4,75 mg/L), Ba (0,19 mg/L), Zn
(0,08 mg/L), Fe (0,06 mg/L), Cr (0,04 mg/L), Se (0,04 mg/L), Mn (0,003 mg/L), Al (< 0,04
mg/L), As (< 0,02 mg/L), Cu (< 0,02 mg/L), Hg (< 0,02mg/L), Pb (< 0,02 mg/L), Ag (< 0,001
mg/L) e Cd (< 0,003 mg/L).

Todos os resultados obtidos nesta etapa laboratorial permitem concluir que o material possui
potencial de uso como remineralizador de solos agricolas, visto atender todas as especificagdes,
garantias e tolerancias previstas na Instrugdo Normativa MAPA N° 05, de 10 de margo de 2016
(BRASIL, 2016).

4.2.  Fase II: Protocolo Agronomico I

Em fun¢do do volume de informagdes, tabelas e graficos geradas nesta fase, relacionadas as 17
variaveis agrondmicas avaliadas a cada 30 dias, durante os 150 dias de incubagdo, e com o
intuito de auxiliar na apresentacdo dos resultados e discussao, foi confeccionada uma tabela que
demonstra para quais variaveis analisadas o material em estudo apresenta potencial agronémico
de utilizacdo (Tabela 2).
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Tabela 2: Potencial agronémico dos diferentes tratamentos em fungao
das varidveis do solo analisadas.

e VARIAVEL ANALISADA
TRATAMENTO DESCRICAO oH P K Na Ca Mz e Cu
Tl Testemunha (D0) - - - - - - - _
T2 PR (D1) . . - . . . . .
T3 PR (D2) . . - . . . . .
Zn Mn H+Al SB T Vv Prem
Tl Testemunha (D0) - - - - - - -
T2 PR (D1) . . . . . . .
T3 PR (D2) . . . . . . .

+* =indica a capacidade do potencial remineralizador em estudo (PR) em melhorar a variavel do solo analisada, quando
comparado a testemunha.

A capacidade do potencial remineralizador em melhorar a variavel do solo analisada, quando
comparado a testemunha, foi determinada apds analise estatistica por Scott-Knott a 5% de
probabilidade de erro, sendo considerado como positivos os resultados que apresentaram
diferencas quantitativas significativas entre os diferentes tratamentos em estudo.

O presente material atende as premissas inerentes ao ensaio agrondmico de incubagdo e os
resultados obtidos permitem concluir que o potencial remineralizador em estudo possui a
capacidade de alterar, positivamente, duas ou mais variaveis geoquimicas do solo.

5, CONCLUSAO

O material em analise nesta pesquisa, de classificagdo petrografica Varvito (Grupo Itararé),
comercialmente denominado Ardodsia, atende a todos os requisitos minimos e maximos
dispostos na IN MAPA N° 05/2016, tanto com relacdo as especificacdes de natureza fisica,
quanto quimicas ¢ quanto ao seu potencial agrondmico em testes de incubagdo. Recomendagdes
de registro e uso do material como remineralizador de solos agricolas carece de testes de
potencial agrondmico em casa de vegetacdo ou a campo, objetivando demonstrar,
definitivamente, que o produto se presta ao fim que se destina.
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RESUMO

O setor de rochas ornamentais brasileiro ¢ um destaque no cenario mundial. No entanto, a etapa
de beneficiamento nas industrias de rochas ornamentais gera grandes quantidades de rejeitos
finos anualmente. O objetivo deste trabalho foi produzir vidros ao chumbo utilizando os rejeitos
do beneficiamento de rochas ornamentais, especificamente quartzito, provenientes do tear
multifio, visando contribuir com a economia circular, aproveitando materiais que seriam
descartados, e transformando-os em produtos de valor agregado. Foram produzidos vidros ao
chumbo com residuos de rochas ornamentais utilizando-os como fonte de silica. A técnica
utilizada para a fabricagdo dos vidros foi a de fusdo/resfriamento utilizando cadinhos de
alumina. A temperatura maxima do processo foi de 1500°C com um tempo de 3 horas. Apos a
fusdo/resfriamento, os vidros foram resfriados por inércia do forno e caracterizados por meio de
fluorescéncia de raio-X (FRX) e difragdo de raio-X (DRX). Os resultados mostraram que o
rejeito de quartzito é um excelente substituto da areia na produgdo de vidros, proporcionando
uma alternativa sustentavel que reduz os impactos ambientais associados a extra¢do de areia ¢
contribui para a economia circular. A utilizagdo desses rejeitos ndo s6 minimiza a deposigdo de
residuos no meio ambiente, mas também promove a sustentabilidade no setor de rochas
ornamentais.

Palavras-chave: rochas ornamentais; rejeitos; vidro.

ABSTRACT

The Brazilian ornamental stone sector is a highlight on the world stage. However, the
processing stage in the ornamental stone industries generates large amounts of fine waste
annually. The objective of this work was to produce lead glass using waste from the processing
of ornamental stones, specifically quartzite, from the multiwire gangsaw, aiming to contribute to
the circular economy, using materials that would otherwise be discarded, and transforming them
into value-added products. Lead glasses were produced with ornamental stone wastes using
them as a source of silica. The technique used to manufacture the glasses was melting/cooling
using alumina crucibles. The maximum process temperature was 1500°C with a time of 3 hours.
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After melting/cooling, the glasses were cooled by furnace inertia and characterized using X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD). The results showed that quartzite waste is an
excellent substitute for sand in glass production, providing a sustainable alternative that reduces
the environmental impacts associated with sand extraction and contributes to the circular
economy. The use of this waste not only minimizes the deposition of waste in the environment,
but also promotes sustainability in the ornamental stone sector.

Keywords: ornamental stones; waste; glass.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos 20 anos, o desempenho do Brasil no mercado internacional de rochas ornamentais
tem acompanhado, ou até mesmo superado, o dos outros grandes novos players do setor.
Segundo a Associag@o Brasileira de Rochas Ornamentais (ABIROCHAS, 2024), o Brasil ¢ o 4°
maior produtor mundial de rochas ornamentais e o 5° maior exportador. No primeiro
quadrimestre de 2024, as exportacdes brasileiras do somaram US$ 384,8 milhdes ¢ 639,6 mil t
(ABIROCHAS, 2024).

Devido a alta producdo de rochas ornamentais no pais, milhdes de toneladas de estéreis e
rejeitos de rochas ornamentais sdo produzidas anualmente. As distintas etapas de produgdo da
indlstria geram perdas significativas. Somente no desdobramento dos blocos em chapas, cerca
de 40 % do material é perdido em forma de rejeitos de serragem, isso sem levar em conta o
volume de estéril gerado nas jazidas durante a extracdo do material rochoso das bancadas.
(VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2014).

Uma solug@o visando um modelo produtivo ¢ a economia circular. Na economia circular, os
materiais sdo reutilizados, recuperados e reciclados objetivando um ciclo fechado e residuo
zero, minimizando o deposito no meio ambiente e, evitando efeitos ambientais negativos.
(FOSTER, et al. 2016). Uma alternativa para a diminui¢do desses rejeitos € seu aproveitamento
na fabricacdo de outros materiais como vidros, por exemplo (OLIVEIRA et al. 2023; BABISK
etal. 2019).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi produzir vidros ao chumbo utilizando os rejeitos de rochas
ornamentais, especificamente quartzito, provenientes do tear multifio, visando contribuir com a
economia circular, aproveitando materiais que seriam descartados, ¢ transformando-os em
produtos de valor agregado.

3. METODOLOGIA

Neste estudo, rejeitos de rochas ornamentais foram empregados na formulagdo de vidros ao
chumbo como substituto da areia, que € tradicionalmente usada na industria como fonte de silica
(Si0,). Os rejeitos coletados provenientes do beneficiamento de rochas ornamentais,
denominado como quartzito, foi coletado em uma empresa em Cachoeiro de Itapemirim-ES.
Os rejeitos coletados foram secos em estufa a 110°C por 24h, para retirada de agua residual.
Posteriormente foram resfriados naturalmente, resultando em pds secos proprios para utilizagdo
na produgdo do vidro. Além dos rejeitos, foram usados reagentes quimicos de pureza analitica
(P.A.) para ajustar a composicdo dos vidros ao chumbo: carbonato de calcio (CaCQO;),
monoéxido de chumbo (PbO) e carbonato de sodio (Na,COs).
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3.1 Caracterizacao dos Rejeitos e do Vidro Produzido

A caracterizacdo dos rejeitos e do vidro produzido foram realizadas por meio da fluorescéncia
de raios-X (FRX) e difracdo de raios-X (DRX).

Os teores apresentados na analise de FRX foram determinados por analise semiquantitativa
(standardless) em espectrometro por fluorescéncia de raios-X Bruker, modelo S2 Ranger. Para a
determinagdo da perda por calcinagio — PPC foi utilizado o forno mufla INTI modelo
FL1300/20.

A analise de DRX foi determinada pelo método do p6. Foram coletados em um equipamento
Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes condi¢cdes de operacdo: radiagdo Co Ka (35 kV/40 mA);
velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por
passo ¢ coletados de 5 a 80° 26.

3.2 Ensaios

Para a produgdo do vidro, foram misturados em um cadinho de alumina: rejeito de rocha
ornamental (quartzito), 6xido de chumbo (PbO), oxido de potassio (K,0), 6xido de sddio
(Na,0O) e 6xido de célcio (CaO). Posteriormente, o cadinho com a mistura foi colocando em um
forno de alta temperatura.

O forno foi aquecido da temperatura ambiente até 500°C a uma taxa de aquecimento de
2°C/min e manteve-se a essa temperatura durante 60min. Novamente, a temperatura do forno
foi aumentada para 1000°C, a uma taxa de temperatura de 5°C/min, permanecendo a 1000°C
por 120 min. Por fim, a temperatura do forno foi novamente aumentada para 1500°C, a uma
taxa de aquecimento de 3°C/min, e ficou nesse patamar por 180 min. Ao fim dos aquecimentos,
o forno foi resfriado para temperatura de 30°C a uma taxa de resfriamento de 10°C/min.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do Rejeito

A Tabela 1 apresenta a composi¢io quimica do rejeito de rocha ornamental. E possivel observar
a presenga majoritaria da silica (Si0O,), com 97,90% no rejeito de quartzito. Esse é principal
oxido formador de vidros silicatos e, portanto, dos vidros ao chumbo. Esse resultado confirma a
eficiéncia desses rejeitos como fornecedor de silica em substituicdo a arcia (BABISK et al.
2023).

Tabela 1: Composicao do rejeito de quartzito.

Rejeito Composicdo quimica (%)
Sio, ALO, Ca0 MgO CoO "PPC
Multifio 98 0,711 0,332 0,278 0,024 0,68

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X do rejeito de quartzito. Nota-se a presenca
integralmente dos picos do quartzo, que ¢ a forma cristalina da silica (Si0O,), 0 que comprova e
corrobora com a literatura sobre a descri¢do do quartzito ser formado quase inteiramente por
quartzo.
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Figura 1: Difratograma de raios-X do rejeito de quartzito.
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4.2 Caracterizacio dos Vidros Produzidos

A Figura 2 apresenta o vidro ao chumbo produzido com o rejeito de quartzito. Nota-se que o
vidro apresentou coloragdo azulada, que pode estar associado ao 6xido de cobalto encontrado no
rejeito de quartzito mesmo que em pequena porcentagem. De acordo com Silva e Filgueiras
(2023), os ions de cobalto formam um composto de coordenagdo com os oxigénios dos ions
silicato, originando a cor azul.

Figura 2: Imagem do vidro ao chumbo produzido com o rejeito de quartzito.

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica dos vidros produzidos com o rejeito de rocha
ornamental, desenvolvidos a partir das propor¢des das matérias-primas utilizadas, incluindo os
reagentes ¢ seus rejeitos associados. Os resultados obtidos foram confirmados por meio de
caracteriza¢des por DRX e FRX dos rejeitos de quartzito.

Tabela 2: Composicao quimica do vidro produzido com rejeito de quartzito.

Material Composicdo quimica (%)
SiOz PbO KzO N320 CaO A1203 MgO A5203 G3203 Bi203 Outros
Vidro 52,9 21,9 10,9 6,1 4 2,6 0,5 0,2 0,1 0,1 0,7
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A Figura 3 apresenta o difratograma de raios-X do vidro produzido. Nota-se que ndo ha
presenga de picos cristalinos. A banda amorfa em torno de 27°, que é o pico de maior
intensidade de silica (SiO,) (BABISK et al. 2023), caracteriza o vidro como amorfo, pois ele
ndo apresenta ordem de longo alcance em seu arranjo atomico.
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Figura 3: Difratograma de raios-X do vidro produzido com rejeito de quartzito.

5, CONCLUSAO

Os resultados mostram a viabilidade da utilizagdo dos rejeitos de rochas ornamentais no
desenvolvimento de vidros ao chumbo. O uso desses rejeitos (quartzito) sdo excelentes
substitutos da areia na fabricagdo de vidros, pois eles favorecem a fusdo durante o processo
produtivo. Além de mitigar os impactos ambientais e preservar a matéria-prima areia, 0 uso
desses rejeitos ndo sO contribui para a economia circular ao reintegrar residuos no ciclo
produtivo, mas também fortalece a sustentabilidade da industria do vidro.
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RESUMO

Membranas poliméricas sdo materiais sintéticos, muitas vezes de baixo custo, que possuem
diversas aplicagdes, sendo uma desta as suas capacidades de interagdo estrutural e
composicional a partir de sua superficie, como interacao por carga, diretamente dependente da
composi¢do quimica da membrana. A palygorskita ¢ um argilomineral de formula quimica
(Mg,Al)sSig0,(OH;)4.4H,0, com grande capacidade de troca catidnica, area superficial e as
substitui¢des isomorficas de Si*" por ions trivalentes e A’ por cétions bivalentes conferem uma
carga parcialmente negativa em sua superficie, possuindo entdo potencial como aditivos a
composi¢do de membranas poliméricas, exatamente pela possibilidade interagdes superficiais.
As amostras, provindas de jazidas de Guadalupe (PI) e previamente beneficiadas, analisadas a
partir de aproximadamente 460 mg, tiveram suas capacidades adsortivas relativas a um grupo de
gases testados determinadas através dos coeficientes de sorg¢ao respectivos, calculados através
do modelo descrito por Rezende (2016), seguindo um processo em duas cdmaras, uma para
adsorcdo e coleta de dados e outra para controle, em tempo suficiente para que se atingisse o
equilibrio em ambas as camaras. Caracterizagdes estruturais e composicionais tais como
Difra¢do de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva acoplada (MEV-EDS) também foram
realizadas para cada amostra. Os resultados confirmam as variagdes composicionais esperadas
de cada amostra, mas as relagdes estrutura-composicdo ¢ adsorcdo devem ser mais
profundamente estudadas.

Palavras-chaves: palygorskita; adsor¢do de gases; membranas poliméricas.

ABSTRACT

Polimeric membranes are synthetic materials, often of low cost, that have many applications,
being one of them its capacity of compositional and structural interactions from its surface, such
as charges interaction, directly dependent of the membrane’s chemical composition.
Palygorskite is a clay mineral with chemical formula (Mg,Al)sSigO,)(OH,)4.4H,0, with high
cationic exchange capacity, specific area and the isomorphic substitutions of Si*" for trivalent
ions and AI’" for bivalent ions gives the surface a parcial negative charge, therefore having
potential as additives in membranes’ chemical composition, exactly because of that possibility
of surface interaction. The samples, coming from Guadalupe (PI) previously beneficiated,
analyzed with approximately 460 mg, had their adsorption capacities, with respect to a group of
tested gases, determinated by the respective adsorption coefficients, calculated with the model
described by Rezende (2016), followed by a two-chamber process, one for adsorption and data
collection, and other for control in sufficient time for the equilibrium in both chambers.
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Structural and compositional characterizations such as X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray
Fluorescence (XRF) and Scanning Electron Microscopy with accoupled Energy Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS) were also done for each sample. The results confirm the
compositional variations expected of each sample, but the structure-composition and adsorption
relations must be further studied.

Keywords: palygorskite; gas adsorption; polimeric membranes.

1. INTRODUCAO

Membranas poliméricas correspondem a um método de adsor¢do e separagdo de gases com
fabricac¢do simples ¢ menor custo energético comparadas aos demais métodos, além de uma
funcionalidade otimizada sendo entdo muito utilizadas atualmente (HABIB et al., 2020). Suas
propriedades adsortivas sdo de grande interesse, especialmente em sistemas solido-gas onde
ocorre a adsor¢do. Esta é uma agregagao por interagoes fisicas entre a superficie da membrana e
as moléculas do gas, que poderdo ou ndo atravessar a composi¢do da membrana depende das
caracteristicas desta. Este e outros processos resultantes das caracteristicas da membrana sdo
influenciados pela composicdo do material, que pode ter suas capacidades adsortivas
manipuladas com a presenca de aditivos.

A palygorskita é um argilomineral de composi¢do quimica (Mg,Al)sSiz0,0(OH,),.4H,0, com
carater fibroso pertencente ao grupo dos filossilicatos do tipo 2:1, sendo entdo um silicato de
magnésio hidratado. Sua estrutura se caracterizada por camadas de oxidos octaédricos de
magnésio entre camadas tetraédricas de silica (Rodrigues, 2023). Importantes caracteristicas
provém de suas substitui¢des isomorficas, onde fons Si*" sdo substituidos por outras espécies
catiénicas trivalentes como AI’" e Fe’ que por sua vez sdo substituidas por espécies bivalentes
Mg*" e Fe** gerando assim uma carga parcial negativa em sua superficie, além de sua capacidade
de troca catiénica média de 30 a 50 meq 100g™ (HE et. al, 2018). Estas caracteristicas apontam a
palygorskita, um bem natural, como um potencial agente aditivo a membranas poliméricas.

2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a adsor¢do dos gases hidrogénio (H,),
nitrogénio (N,), didxido de carbono (CO,), metano (CHy), propano (C;Hg) e propeno (CsHg)
pelas amostras do argilomineral palygorskita provindas de Guadalupe (PI) e caracteriza-las
através dos ensaios de CTC, DRX, FRX e MEV-EDS com intuito de que estas sejam aplicadas
como aditivos para melhoria da sor¢do de membranas poliméricas.

3. MATERIAIS E METODOS

Foram estudadas neste trabalho seis amostras de palygorskitas provenientes da regido de
Guadalupe (PI), previamente beneficiadas com granulometria entre 20 ¢ 44 um. Estas passaram
primeiramente por um ensaio de adsor¢do afim de obter seus coeficientes de sorcdo e,
posteriormente, foram identificadas e caracterizadas por Capacidade de Troca Catidnica (CTC),
Difra¢do de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva acoplada (MEV-EDS).

Todo o processo de adsor¢do ocorreu apds um preparo das palygorskitas ja beneficiadas, as
quais foram secas em estufa a 60°C alguns minutos antes para retirada de umidade. Entdo
utilizados aproximadamente 460 mg de amostra individualmente estas eram alocadas em uma
instrumentagdo composta por duas cdmaras (um controle, pré-cdmara e uma para sor¢ao), dois
detectores, um sistema de valvulas para controle e saida dos gases e um banho constante em
30°C foi previamente preparada. O esquema geral da instrumentagédo esta ilustrado na Figura 1.
Antes da injecdo do gas desejado, ambas as camaras eram despressurizadas lentamente ¢ o gas
desejado era entdo alimentado ao sistema de valvulas e direcionado até as cdmaras. O processo
se deu de forma a manter ambas a uma pressao de 3 bar inicialmente e, na cdmara de sorcdo, a
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adsorcdo do gas pela palygorskita em questdo provocava uma queda na pressdo interna que era
traduzida pelo detector. A queda ¢ estabilizagdo da pressdo era monitorada por um periodo,
pouco mais de um dia, ¢ os graficos de pressdo versus tempo como ilustrado na Figura 2 eram

obtidos.
Alivio '
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Figura 1: Esquema da instrumentacdo utilizada para medi¢@o da curva pressao versus tempo.

.
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Figura 2: Representacdo da queda de pressdo na camara (REZENDE, 2016).

A partir destas e de outras informagdes e caracteristicas da amostra, era possivel identificar a
variagdo da pressdo interna da camara e a pressdo em que o equilibrio era atingido, a qual se
mantinha aproximadamente constante pelo resto da andlise. Por fim, os coeficientes de sorgdo
eram calculados a partir do método matematico descrito por Rezende (2016) representado na
Equacao 1.

S = V gas(CNTP) APVsistTentp | Ppl | 1

= oL M

Vpivs Tsist'PCNTP Mmpr Pf

As caracterizagOes das amostras seguiram o método do azul de metileno baseado no padrio
ASTM C837 (2009) para a CTC. Para o DRX, foi seguido o método com p6 com uso do
equipamento Bruker-AXS D8 Advanced Eco com radiagdo Cu Ka 40 (kV/25mA). Para FRX,
fundente tetraborato de litio 6,0 g com razdo 1:10 amostra:fundente ¢ desmoldante iodeto de
litio 0,1 g utilizando-se de pastilhas fundidas analisadas com fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de comprimento de onda (WDXRF) (modelo axios Max Panalytical 1100 °C) e fusoes
em cadinhos de platina posteriormente com amostras secas para pesagem (PPC 1g, TGA modelo
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701 Leco a 1000°C). Para MEV-EDS, foi utilizado o equipamento ZEISS Gemini 1 Sigma 300
VP acoplado a dois EDS Bruker XFlash 6160 operado a abertura de 30 um (15 kV) e distancia
de trabalho de 8 mm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Entdo, com os ensaios experimentais os coeficientes de sorgdo respectivos a cada gas foram
calculados e estdo descritos na Tabela 1. Os padroes de difragdo de cada amostra também foram
determinados e estdo representados na Figura 3.

Tabela 1: Relacdo entre os coeficientes de sor¢ao (g/g) de cada amostra
com seus respectivos gases testados.

Amostras Coeficientes de Sorcao (g/g)
H, N, CO, CH, C;H; C;H;
P-01 0,001 0,009 0,341 0,062 0,568 0,567
P-02 0,001 0,003 0,026 0,038 0,298 0,182
P-03 0,003 0,035 0,494 0,01 0,315 0,467
P-04 0,004 0,085 0,483 0,02 0,642 0,538
P-05 0,158 0,158 0,079 0,132 0,579 0,289
P-06 0,002 0,009 0,241 0,049 0,613 0,723
R I P
£
= ey B T IR SR e e - PO5
S SR N (S S PO4
L S| S SOV W S - P03
Vemaia g ol e = e e e - P0O2
. T ) S—— —— - — . P01

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (CuKa)

Figura 3: Difratogramas das amostras de palygorskitas obtidas por DRX.

E possivel observar a partir dos difratogramas comparados as variagdes composicionais e
estruturais entre as amostras, o que ¢ esperado pela origem de jazidas distintas, sendo também o
fator que possibilita as variacdes entre suas capacidades adsortivas. Estdo presentes mais
intensamente os picos referentes a quartzo (SiO,) e palygorskita (Mg,Al)sSisO,0(OH,)4.4H,0).
Picos menos intensos relacionados a caulinita (Al,(Si,Os)(OH),) também sao identificados em
todas as amostras, além da pequena presenga de barita (BaSO,) nas amostras P04, P02 ¢ PO1.
A amostra P03 possui picos caracteristicos do mineral montmorillonita referente a bentonita
((Na,Ca)o3(Al,Mg),S1,0,9(OH),.xH,0). Os resultados sdo também apoiados pelas analises de
FRX, descrita na Tabela 2.
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Tabela 2: Analises quimicas por FRX das amostras de palygorskita.

Analito  A203 CaO Fe203 MgO K20 Na20 TiO2  SiO2 PPC*
(%)

P-01 16,4 0,36 9,6 4,7 3,9 nd 0,71 55,2 8,5
P-02 15,5 0,16 8,9 4,5 3,0 0,24 0,74 57,9 8,6
P-03 14,3 0,26 6,5 2,1 4,5 nd 1,2 63,8 7,0
P-04 13,7 0,27 11,5 4,9 1,8 nd 0,72 57,8 8,2
P-05 11,9 0,19 6,3 24 2,3 nd 0,73 69,7 5,6
P-06 13,2 0,23 6,5 2,6 2,3 nd 0,83 67,6 6,1

*perda por calcinacdo.

5, CONCLUSAO

As analises para identificacdo dos coeficientes de sor¢do das amostras de palygorskitas
estudadas juntamente com os ensaios de caracterizagdo e identificagdo de CTC, DRX, FRX e
MEV-EDS foram satisfatorias e indicaram o potencial destas amostras como agentes de sor¢ao.
Suas variagdes estruturais € composicionais foram identificadas, contudo, a relagdo estrutura-
composi¢do com suas capacidades adsortivas deve ser aprofundada por estudos futuros através
de demais métodos de caracterizagao.
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RESUMO

A hidratacdo de ions envolve moléculas de &gua os estabilizando em solugéo, formando uma
camada de solvatacdo. Esse processo € essencial em muitos processos naturais e industriais,
como em sintese quimica e metalurgia. A energia de solvatagdo, constantes de associagdo e a
estrutura da camada de solvatagdo sdo topicos importantes. Este trabalho visa testar um recente
método de mecanica quantica computacional (QM), B97-3c, para calcular a energia livre de
hidratacdo de ions, comparando os resultados com dados experimentais e criando protocolos
robustos. Foram escolhidos metais alcalinos, alcalino-terrosos, de transi¢éo e terras raras, com
cargas de +1 a +3. Duas abordagens foram testadas para determinar a energia livre de hidratagdo
(AG) dos cations. No método (1), considera-se as moléculas de dgua explicitamente. No método
(2), o cétion metalico é submetido ao modelo de solvente continuo implicito SMD. O método
explicito (1) demonstrou uma correlacdo mais forte com os dados experimentais e uma taxa de
erros menor. Um modelo linear com coeficiente angular préximo de 1 foi obtido. Em ambas as
abordagens, os valores de AG aumentam com a carga do céation. O método implicito (2)
empregou menor custo computacional e teve menos erros para cations monovalentes. Para
cations altamente carregados, o método explicito (1) foi mais preciso devido as interacdes
explicitas. O método testado foi muito mais rapido que outros métodos QM tradicionais.

Palavras-chave: modelagem molecular; energia livre de hidratacdo; solvatacdo; hidratacdo de
jons, teoria do funcional de densidade.

ABSTRACT

lon hydration involves water molecules stabilizing ions in solution, forming a solvation layer.
This process is essential in many natural and industrial processes, such as in chemical synthesis
and metallurgy. Solvation energy, association constants, and the structure of the solvation layer
are important topics. This work aims to test a recent computational quantum mechanics (QM)
method, B97-3c, to calculate the free energy of ion hydration, comparing the results with
experimental data and creating robust protocols. Alkaline, alkaline-earth, transition, and rare
earth metals with charges of +1 to +3 were chosen. Two approaches were tested to determine
the free energy of hydration (AG) of the cations. In method (1), water molecules are explicitly
considered. In method (2), the metal cation is subjected to the implicit continuous solvent model
SMD. The explicit method (1) showed a stronger correlation with experimental data and a lower
error rate. A linear model with an angular coefficient close to 1 was obtained. In both
approaches, the AG values increase with the cation charge. The implicit method (2) employed

XXXII Jornada de Iniciacdo Cientifica e VIII Jornada de Iniciacio em Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo 279



lower computational cost and had fewer errors for monovalent cations. For highly charged
cations, the explicit method (1) was more accurate due to explicit interactions. The tested
method was much faster than other traditional QM methods.

Keywords: molecular modeling; free energy of hydration; solvation; ion hydration; density
functional theory.

1. INTRODUCAO

A hidratacdo de ions é um processo em que estes sdo envolvidos e estabilizados por moléculas
de &gua, formando uma camada de solvatacdo ao seu redor. Essa estabilizacdo ocorre quando
um ion é colocado em &gua devido as interacGes eletrostéticas entre as cargas do ion e 0s
dipolos das moléculas de agua. Este fendmeno estd presente em diversos processos que
envolvam reacBes em meio aquoso, como extracdo de terras raras, por exemplo (SCAL;
SERUFF; VERA, 2020). Como a maior parte do processamento mineral e da metalurgia
extrativa acontece em meio aquoso, um passo necessario para modelar reagdes complexas é a
boa descricdo da termodinamica de hidrata¢do dos ions envolvidos (KEPP, 2019).

A modelagem molecular envolve a criagdo, representacéo e analise de modelos moleculares por
meio de algoritmos computacionais. Inclui mecénica molecular e abordagens mais complexas,
como mecénica quantica, sendo a mais popular a Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
Estes métodos computacionais possibilitam investigar e descrever detalhadamente reacGes com
fons, permitindo simulacbes do comportamento atdbmico (PEREIRA et al., 2021),
proporcionando detalhes valiosos sobre as interagdes ion-agua e as propriedades das solucdes
ibnicas (PESSOA et al., 2018). Recentemente, 0 método B97-3c foi proposto como uma
alternativa robusta e mais rapida que outros métodos DFT tradicionais, tendo sido validado para
vérias propriedades de diversos tipos de sistemas quimicos (BRANDENBURG et al., 2018).
Porém, a energia livre de hidratacdo de cations (AG) ndo foi extensamente contemplada ainda,
motivando este trabalho. Esta validagdo se da pela comparagdo dos resultados das simulagdes
computacionais com dados experimentais disponiveis (HEERDT; MORGON, 2011).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é testar e validar duas metodologias de modelagem molecular para
calculo de interacdo entre agua e cations para obtencao do valor de AG de hidratagio, utilizando
0 método DFT B97-3c. Além disso, uma breve comparagdo de tempo computacional com
outros métodos é explorada.

3. METODOLOGIA

Foram selecionados alguns cations metalicos e suas estruturas foram desenhadas no software
grafico Avogadro (HANWELL et al., 2012) e apés foram testadas duas vias para o célculo da
energia livre de hidratacdo dos cations, AG. Na via (1) uma reacdo de hidratacdo considerando
explicitamente as moléculas de agua; na via (2) o cation metalico puro sob efeito do modelo de
solvente continuo implicito SMD (Solvation Model based on electron Density, MARENICH,;
CRAMER; TRUHLAR, 2009).

Calculos de otimizacdo de geometria, frequéncia e solvatacdo foram conduzidos com o pacote
Orca 4.2.1 (NEESE, 2012) em nivel DFT, utilizando o método compoésito B97-3c
(BRANDENBURG et al., 2018). Alguns cations foram escolhidos para serem testados também
com dois outros métodos de DFT tradicionais e amplamente utilizados, B3LYP-D4 e BP86 para
a comparacao de tempo computacional com o metodo escolhido para todos os célculos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Um ndmero médio de seis moléculas de agua de hidratacdo foi escolhido para os céations
metalicos, com exce¢cdo dos metais do grupo dos lantanideos, com nove 4&guas.
As configuragdes estruturais obtidas apds a otimizacdo de geometria sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura de alguns aqua-complexos simulados.

A Figura 2 apresenta os resultados do comparativo dos valores de AG calculados pelas vias
propostas e valores experimentais obtidos da literatura (KEPP, 2019). Em ambos os modos, a
tendéncia dos valores de -AG aumenta com a carga do cation, indicando que AG se torna mais
favoravel com o aumento da carga, de acordo com o esperado. Observou-se que os resultados
obtidos pelo modelo explicito apresentam um erro menor em compara¢do com o modelo
implicito, conforme indicado pelo valor do coeficiente angular do ajuste linear. Ao aplicar um
fator de escala ao valor de AG de hidratacdo da molécula de dgua, os valores preditos pelo
método explicito sdo melhorados, vista a diminuicdo do coeficiente linear do ajuste.

Os erros absoluto e relativo sdo apresentados na Figura 3. Em geral, a magnitude do erro é
proporcional a das cargas, especialmente para o solvente implicito. Analisando os cations
monovalentes, observou-se que o modelo implicito apresentou um erro menor em contraste com
a tendéncia geral. Portanto, o solvente implicito € uma opg¢do econdmica para esses cations, uma
vez que 0 método baseado em SMD reduz o custo computacional envolvido.
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Figura 2: AG calculado versus AG experimental para os solventes explicitos e implicitos.
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Figura 3: Erro absoluto e erro relativo do AG calculado para os solventes explicito e implicito.

A Tabela 1 apresenta o tempo computacional para o calculo dos aqua-complexos mostrados,
comparando o0 B97-3c com outras abordagens DFT comuns, como o0 B3LYP-D4/def2-TZVP e o
BP86/def2-TZVP, baseados nos mesmos calculos executados em 22 processadores de um Intel
Xeon E5-2620, para fundamentar a escolha do método B97-3c. Nota-se que, por exemplo,
enquanto o método explicito demandou 141 minutos para completar calculo explicito para o
Nd*?, o método implicito conseguiu realizar a mesma tarefa em apenas 2 minutos.
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Tabela 1: Comparacao de tempo computacional (minutos) entre métodos.

Tempo Computacional (Minutos)

fons Na*  Au* K" Ba®* Ca®* Ni¥ Nd* Fe*

B3LYP-D4 102 133 46 88 43 76 451 143
BP86 44 128 20 27 13 26 116 65
B97-3c explicito 24 84 32 20 8 67 141 46
B97-3c implicito 0,13 0,38 0,15 0,13 0,13 0,38 2 1

5. CONCLUSAO

Conclui-se que, na comparagio entre os valores experimentais e calculados de AG, utilizando os
métodos implicito e explicito, 0 método com solvente explicito é mais acurado. No entanto, para
cations monovalentes, o modelo implicito é vantajoso por envolver menores custos
computacionais. Este € um primeiro passo para modelar reagdes complexas envolvendo cations
metalicos em solugao.
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RESUMO

Rochas ornamentais apresentam diversas utiliza¢des e ¢ de conhecimento geral que ao longo de
toda a historia diversos tipos de rochas foram utilizados para constituir marcos sociais, obras de
valores inestimaveis. Entretanto, mesmo com a estabilidade das rochas comparadas a outras
materialidades do patriménio, elas ainda sdo suscetiveis a danos irreparaveis. Uma série de
fatores associando o intemperismo, como chuvas acidas, poluicao, ataques microbioldgicos, ou
mesmo danos causados por agdes humanas, sdo responsaveis constantemente por perdas
parciais de partes importantissimas para os valores de uso das obras, estes fatores ao serem
associados a auséncia de escultores as técnicas que muitas vezes ndo sdo mais aplicadas, ha uma
grande dificuldade na reconstituicdo dessas obras. Surge entdo, como uma tentativa de solugdo
desse processo, a impressdo 3D. No presente trabalho, realizou-se um estudo pratico sobre a
viabilidade da utilizagdo de uma pasta cerdmica constituida de p6 de Marmore Carrara e argila
que foram caracterizados por FRX ¢ DRX. Os corpos de prova confeccionados continham
diferente propor¢do massica dos materiais e foram submetidos a ensaios de dureza antes e apds
sinterizagdo a 1.000, 1.100 e 1.200°C, além de avaliados quanto a densidade, porosidade e
absor¢do da agua, a fim de definir o melhor material para a impressdo 3D em pasta ceramica.
Os resultados de caracterizagdo do marmore apontaram cerca de 100% de CaCO; em forma de
calcita. A densidade dos corpos de prova nas diferentes composigdes ndo resultou em alteragdo
significativa nas distintas composigoes e condigdes de sinterizagdo. Ja a porosidade e absor¢ao
de agua variaram com o incremento massico do pé de marmore, indicando que ¢é possivel
alcangar maiores valores de porosidade e absor¢ao de agua de forma semelhante a0 marmore de
monumentos pétreos que ja tenham sofrido modificagdo das propriedades com o intemperismo.
Desta forma, seria possivel mimetizar as propriedades das pecas a ser recomposta.

Palavras-chave: Rochas ornamentais; argila; impressao 3D ceramica.

ABSTRACT

Ornamental stones have various uses, and it is well-known that, throughout history, different
types of stones have been used to create social landmarks and works of inestimable value.
However, despite the stability of stones compared to other heritage materials, they are still
susceptible to irreparable damage. A series of factors associated with weathering, such as acid
rain, pollution, microbiological attacks, or even damage caused by human actions, are
accountable for partial losses of crucial parts for the functional values of the works.
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Additionally, the absence of sculptors and techniques that are often no longer applied makes the
reconstruction of these works very challenging. As a potential solution to this issue, 3D printing
emerges. In this study, a practical research was conducted on the feasibility of using a ceramic
paste made of Carrara Marble powder and clay, which were characterized by XRF and XRD.
The test specimens contained different mass proportions of the materials and were subjected to
hardness tests before and after sintering at 1000, 1100, and 1200°C. They were also evaluated
for density, porosity, and water absorption to determine the best material for 3D printing in
ceramic paste. The characterization results of the marble indicated about 100% CaCO; in the
form of calcite. The density of the test specimens remained unchanged across the various
compositions and sintering conditions. However, porosity and water absorption changed with
the mass increase of marble powder, indicating that it is possible to achieve higher porosity and
moisture absorption values similar to stone monuments that have already undergone those
properties’ modifications due to weathering. Thus, it would be possible to mimic the properties
of the pieces to be reconstructed.

Keywords: ornamental rocks; commercial clay; ceramic 3D printing.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos séculos as rochas obtiveram diversas aplica¢des na sociedade, e em estudos mais
recentes houve um avango das aplicagdes de rochas a tecnologia avangada, como o
desenvolvimento de novos materiais. Porém, a arte marca presenca desde o inicio da
humanidade em elementos como artefatos arqueologicos liticos, e até mesmo objetos pré-
historicos de valores espirituais e religiosos. Das gravuras em pedra presentes no Egito antigo
até as construcdes contemporaneas, as rochas vém contando a histéria da humanidade por meio
de importante marcos, sejam eles formas obras de valor artistico ou marcos politicos.

Entretanto, sejam bens integrados como ornamentos esculpidos em formagdes arquitetonicas, ou
bens moveis, esculturas e fontes expostas em pragas ou até acondicionadas em museus, essas
obras sofrem constantemente com fatores extrinsecos, devido ao intemperismo, como as crostas
negras, desplacamentos, rachaduras (RIBEIRO et al, 2017). Somado a isso, vé-se uma
dificuldade muito grande para encontrar profissionais que dominem técnicas de reconstituig¢ao,
visto que algumas destas técnicas muitas vezes ndo sdo mais facilmente encontradas. Tem-se
entdo, como uma tentativa de resolucdo desse problema a impressdao 3D. Entretanto, por tratar-
se de uma tecnologia muito recente, os softwares ¢ até mesmo as impressoras constituidas para
esta finalidade ainda estdo se adaptando ao mercado, tornando as possibilidades de
experimentagdo ainda mais amplas. Surge, entdo, a possibilidade de associar a argila comercial
a uma carga de Marmore Carrara, envolvendo estudos mais aprofundados da reconstituicdo de
partes faltantes de esculturas em um futuro proximo.

2. OBJETIVO

Modificar as propriedades de materiais em pasta ceramica com rocha carbonatica em po para ser
usada na recomposigdo de esculturas

3. METODOLOGIA

31 Caracterizacao dos Materiais

A argila branca comercial utilizada foi da marca Pascal e o Marmore Carrara passou pelo
processo de cominui¢do em um moinho de barras com adi¢ao de agua e peneiramento a imido
(< 0,020 mm). Na sequéncia, fora submetida a ensaios de fluorescéncia de raios-X (FRX) e
difragdo de raios-X (DRX), além de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS).
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3.2 Confecc¢iao dos Corpos de Prova

Foram confeccionados corpos de prova na propor¢do de pos de Marmore Carrara e argila (M/A)
na propor¢do massica de marmore de 0 a 50 % de modo que ao final foram obtidas as
composigoes 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 ¢ 50/50.

3.3. Sinterizagao

Todos os corpos de prova preparados foram sinterizados em mufla a 1000, 1100 e 1200 °C
por 1 h.

3.4. Caracterizacao dos Corpos de Prova

3.4.1 Medicao de dureza

Mediu-se a dureza utilizando o equipamento Equotip 3, da marca Proceq, com a sonda
C (3 N/mm de energia de impacto), realizando-se 3 medi¢des em cada amostra.

3.4.2 Indices fisicos: Densidade, porosidade e absor¢do de agua

Os indices fisicos (densidade, porosidade e absor¢do de agua) foram determinados segundo a
norma NBR15845-2 (ABNT, 2015).

3.5 Impressao 3D

As condigdes do equipamento para impressdao dos corpos de prova foram: pressdo variando de
1,5 a 3 bar, abertura do bico de impressdo de 1mm, velocidade de impressdo variando de 10 a
20 mm/s, fator de extrusdo na faixa de 0,9, densidade de preenchimento de 100% e altura de
camada de deposi¢do na faixa de 1 mm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Materiais

4.1.1 Anadlises quimica e mineraldgica

O resultado de FRX indicou teores de cerca de 50% de CaO e, indicando tratar-se quase de
carbonato de célcio. O MEV-EDS da argila (Figura 1) indicou que as particulas, em geral,
apresentam formato eliptico e presenga de Mg, Si, O e C, (Figura 1B).

‘h; -~

40

20

Figura 1: MEV(A) e EDS da argila branca comercial (B).

4.2 Caracterizacao dos Corpos de Prova

4.2.1 Medicao de dureza superficial

Na Figura 2, apresentam-se os valores de dureza. As medi¢des de dureza seguindo a
sinterizagdo de 1.000 e 1.100°C ndo apresentaram um padrdo ao ser inserido o pd de
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marmore. J& os corpos de prova sinterizados a 1.200°C apresentaram aumento da dureza

com o incremento massico do p6 de marmore na argila, indo, aproximadamente, de 200
a 500 HLC.

700
. 600
= 500 .
Z 400 = 1000°C
S 300 = 1100°C
3 200 = 1200°C

0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50

Figura 2: Dureza HLC das amostras ap6s a sinterizacao.

4.2.2 Indices fisicos Defini¢do de tamanho de particula

Os indices fisicos podem ser observados na Figura 3, respectivamente. Na sinterizagao
de 1.000°C os corpos de prova ndo apresentaram variagdo significativa em relagao aos
indices fisicos analisados, a densidade permaneceu na ordem de 1.700 kg.m™, a
porosidade por volta de 35% e a absor¢do de dgua na ordem de 20%. Ja os corpos de
prova sinterizados a 1.100 e 1.200°C apresentaram uma densidade ligeiramente menor
enquanto porosidade e absor¢do de d4gua maiores.
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Figura 3: Densidade aparente (A), porosidade (B) e absor¢ao de agua (C) das amostras.
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5, CONCLUSAO

Os resultados indicam que ¢é possivel confeccionar pecas por impressao 3D para recomposi¢ao
de esculturas de marmore com pasta ceramica modificada com pd de marmore, afetando
porosidade, resisténcia, absor¢do de agua e densidade, nas temperaturas de sinterizagdo de 1.100
e 1.200°C. Isso permite escolher a composi¢do ideal para cada escultura. Na sinterizagdo a
1.000°C, diferentes composi¢des ndo alteraram de maneira discrepante os indices fisicos,
permitindo aumentar o percentual de Marmore Carrara sem mudancgas nas propriedades.
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RESUMO
O Brasil representa um dos maiores produtores de rochas ornamentais no mundo, ocupando a 5°
posigdo. Dentre as principais rochas destaca-se o Marmore Bege Bahia que se trata de um
calcario de coloracdao bege. Desde a lavra ao beneficiamento s@o descartados pedacos menores
dos grandes blocos que por ndo apresentar valor comercial sdo descartados em aterros. Dessa
forma, a utilizagdo desse material na producao de rochas aglomeradas artificialmente permite a
fabricacdo de pisos que associados a um sistema piezoelétrico pode gerar energia. Assim, o
trabalho teve como objetivo estudar a aplicagdo do residuo oriundo do beneficiamento do
marmore Bege Bahia (BB) em diferentes fragdes granulométricas para ser aplicado como pisos
de rocha aglomerada artificial. Para tal, os residuos grosseiros provenientes da etapa de extracao
foram submetidos a um processo de cominui¢do em britador com abertura de 1,0 e 0,5 mm,
BB1,0 ¢ BBO0,5, respectivamente. Foram produzidas diferentes composigdes granulométricas
variando o percentual de BB1,0, BBO0,5 e residuo fino (BBf), mantendo o percentual massico de
residuo em 90% e 10% da resina epoxidica. Foi determinada a dureza superficial (HDL),
porosidade e absor¢do de agua além da analise colorimétrica de todas as amostras. As amostras
com maior compactagdo apresentaram as seguintes variagdes na granulometria: 40 a 60% para
BB1,0, 25 a 35% para BB0,5 e 15 a 25% para BBF. Os resultados de dureza indicaram valores
de 500 HLD, muito semelhantes aos de uma rocha si. Além disso, foram observados valores
maximos de porosidade de 0,08% e de absor¢do de agua de 0,04%, também proximos aos de
uma rocha sa.
ABSTRACT

Brazil is one of the largest producers of ornamental stones in the world, ranking 5th. Among the
main stones is Beige Bahia Marble, a beige-colored limestone. From quarrying to processing,
smaller pieces of large blocks are discarded as they have no commercial value and are disposed
of in landfills. Thus, the use of this material in the production of artificially agglomerated stones
allows for the manufacture of floors that, when associated with a piezoelectric system, can
generate energy. The aim of this study was to investigate the application of waste from the
processing of Beige Bahia Marble (BB) in different grain sizes for use as artificial agglomerated
stone flooring. To this end, coarse residues from the extraction stage were subjected to a
comminution process using a crusher with openings of 1.0 mm and 0.5 mm, BB1.0 and BB0.5,
respectively. Different grain size compositions were produced, varying the percentage of BB1.0,
BBO0.5, and fine residue (BBf), while maintaining a mass percentage of 90% residue and 10%
epoxy resin. Surface hardness (HLD), porosity, and water absorption were determined, in
addition to colorimetric analysis of all samples. The samples with the highest compaction
showed the following variations in grain size: 40 to 60% for BB1.0, 25 to 35% for BBO0.5, and
15 to 25% for BBf. Hardness results indicated values of 500 HLD, very similar to those of
sound rock. Additionally, maximum porosity values of 0.08% and water absorption of 0.04%
were observed, also close to those of sound rock.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, um dos marmores mais renomados ¢ o Marmore Bege Bahia, também conhecido
como travertino, uma variante da rocha calcaria, caracterizada por sua tonalidade bege, além de
pequenos graos de quartzo e uma aparéncia brechoide, quando a rocha é composta por
fragmentos consolidados. Conforme mencionado por Vasconcelos et al. (2009), o Marmore
Bege Bahia é encontrado em localidades como Campo Formoso, Mirangaba, Umburanas,
Jacobina e Ourolandia, no interior do Estado da Bahia, sendo este ultimo o principal centro de
exploragdo, responsavel por aproximadamente 90% da produg@o. No entanto, desde a lavra ao
beneficiamento, mais de 80% em massa do material processado € residuo, sendo estocado em
aterros nas cidades.

Dessa forma, com o crescimento da populagdo global e o aumento das preocupacdes ambientais,
torna-se essencial aproveitar os residuos (RIBEIRO et al.2023), estocados em aterros,
transformando-os em produtos que possam ser reintroduzidos no mercado, alinhando-se assim
com os principios da economia circular. Uma alternativa promissora e de alto potencial
econdmico para as industrias de rochas em um mercado globalizado e competitivo é a produgdo
de placas de rochas aglomeradas artificialmente, utilizando residuos provenientes da industria
de rochas ornamentais e uma pequena quantidade de resina polimérica.

Devido a sua baixa porosidade ¢ baixa absor¢do de agua, as chapas de rocha artificial
apresentam propriedades mecanicas superiores as das rochas naturais, tornando-as mais
adequadas para revestimento de paredes e pisos (LEE et al., 2008). Dessa forma, associar um
sistema piezoelétrico a essas rochas pode ser uma maneira de gerar energia a partir da forca
exercida pela pisada, proporcionando economia na conta de luz para quem as adquirir.

2. OBJETIVO

A pesquisa teve como objetivo utilizar o residuo da lavra e do beneficiamento do Marmore Bege
Bahia em diferentes tamanhos de particulas para criar pisos de rocha aglomerada artificialmente
com resina epoxidica, capaz de suportar um sistema piezoelétrico gerador de energia.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os residuos utilizados foram provenientes da lavra e beneficiamento do Marmore Bege Bahia.
Os residuos advindos da extracdo foram separados em trés partes. Duas porgdes desse residuo
foram fragmentados na britadeira denominada como ESSA, com abertura de aproximadamente
1,0 (BB1,0) e 0,5 cm (BBO0,5), dando origem a duas variagdes granulométricas. A terceira
porgdo desse residuo denominada como fino (F) foi proveniente do tear multifio do corte de
chapas. A resina utilizada foi a epoxidica da marca Epoxyfiber na propor¢do de 1:2 do agente
catalisador.

3.2.  Geracao dos Corpos de Prova

Foram utilizadas diferentes propor¢des de rocha com granulometria variada e diferentes
proporgdes de resina com o objetivo de encontrar a melhor compactacdo e menor quantidade de
resina (R). Na Tabela 1 pode ser observado 29 combinagdes A producdo das rochas aglomeradas
envolveu a mistura dos residuos com resina epoxi. Inicialmente, foram testadas diferentes
proporcdes de resina, até que, ao final do processo, fixou-se a utilizacdo de 10% de resina em
relacdo ao peso dos residuos, com o objetivo de testar amostras com menor quantidade de
resina. A mistura foi entdo inserida em um recipiente ¢ homogeneizada manualmente.
Posteriormente, o material foi deixado em repouso para permitir a secagem natural da resina.
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Tabela 1: Composicio de cada amostra em percentual massico.

Amostra BB1,0 BB0,5 F R Amostra BB1,0 BB0,S F R Amostra BB1,0 BB0,5 BBF R
1 - - 100 15 11 80 20 - 20 21 60 20 20 8
2 -- -- 100 20 12 90 10 - 20 22 65 15 15 10
3 - 100 - 10 13 - 90 10 10 23 65 15 15 15

-- 100 -- 15 14 -- 90 10 20 24 40 30 30 10
5 -- 100 -- 20 15 -- 90 10 25 25 45 35 20 10
6 - 100 - 25 16 - 95 5 10 26 50 25 25 10
7 60 40 -- 15 17 -- 95 5 20 27 60 20 20 10
8 60 40 - 20 18 30 50 20 10 28 60 20 20 9
9 70 30 - 15 19 40 40 20 10 29 60 25 15 10
10 70 30 -- 20 20 60 25 15 15

3.3 Ensaio de Indices Fisicos

Para determinar a porosidade, absor¢ao de agua e densidade especifica dos corpos de provas,
utilizou-se a norma NBR 15845-2. A norma estabelece tempos minimos de saturagdo (48 horas)
e secagem (24 horas) até se alcangar massa constante, € uma temperatura de secagem de 70 °C
no procedimento experimental, para todos os tipos de rochas.

34 Determinacido de Dureza Superficial

O ensaio de dureza foi conduzido utilizando um durémetro portatil, Equotip 3 da marca. Este
teste foi realizado em dez pontos diferentes no corpo de prova para garantir uma avaliagdo mais
precisa. A escala utilizada HLD (Leeb Hardness Scale) ¢ um método de medicdo de dureza
dindmica que examina a resisténcia de um material a deformacgdo por impacto.

3.5 Ensaio de Cor e Brilho

O ensaio para determinar a colora¢cdo média dos corpos de prova foi realizado utilizando um
colorimetro Sphere Gloss da marca BYK. Este equipamento possibilitou a obtengdo de valores
para os componentes de cor nos eixos a, b ¢ L., bem como para o brilho (G), como representa a
Figura 1.

Biack

Figura 1: Representagdo dos eixos de cor e brilho.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Indices Fisicos

As Figuras 2 e 3 apresentam os valores dos ensaios de indices fisicos (densidade aparente,
porosidade aparente e absor¢do de agua) das amostras. A densidade aparente média foi de 2,250
g.cm™ para as amostras 8, 10, 14, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 28 ¢ 29, indicando uma estrutura
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densa e compacta. Amostras com densidade aparente mais baixa (cerca de 0,954 g.cm™)
sugerem maior porosidade e menor compactagdo. A porosidade média foi de 0,4% para as
amostras 6, 8, 12, 13, 18, 24, 25, 26, 27, 28 ¢ 29, apontando uma estrutura com poucos poros ¢
resistente. A absor¢ao de agua média foi de 0,28% para as amostras 6, 10, 12, 13, 14, 15, 24, 25,
26,27, 28 ¢ 29, indicando uma estrutura impermeavel e densa, similar a uma rocha natural.
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Figura 2: Distribuigdo dos resultados de densidade aparente em (g.cm™).
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Figura 3: Distribuicdo percentual dos resultados dos testes de porosidade
aparente e absor¢do d’agua.

4.2 Dureza

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos em todas as composicdes. Os resultados do ensaio de
dureza nos corpos de prova variaram de 100HLD a 550HLD. o geral, os valores menores foram
apresentados pelas amostras que continham particulas mais finas, indicando uma baixa
resisténcia mecanica. Por outro lado, valores em torno de 550 HLD foram encontrados nas
amostras 9, 10, 20, 25, 26, 27, 28 e 29, indicando boa resisténcia. Esses resultados sugerem que
a granulometria das particulas desempenha um papel crucial na determinacdo da resisténcia
mecanica das amostras.

Tabela 2: Dureza (HLD) das amostras.

Dureza Dureza Dureza Dureza
n (HLD) n (HLD) n (HLD) n (HLD)
1 207 9 514 16 233 23 436
2 117 10 548 17 424 24 473
3 112 11 482 18 438 25 550
4 227 12 434 19 385 26 524
5 279 13 304 20 459 27 479
6 316 14 429 21 300 28 526
7 540 15 450 22 506 29 487
8 463
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4.3 Cor e Brilho

Na Tabela 3 apresentam-se os resultados obtidos no teste de cor e brilho. Os valores de
luminosidade (L), e os indices a e b ndo apresentaram variagdo significativa, com valores em
torno de 70, 4 e 14°, respectivamente indicando o tom bege claro. J& em relacdo ao brilho da
amostra, a reflexdo da superficie, foi observada variagdo significativa com valores entre 0,60 ¢
16,39° e devido a absor¢ao diferenciada da resina, influenciada pela granulometria dos cristais
presentes nos residuos de rochas. Esses cristais, compostos por minerais, t€m um papel
significativo nos testes de cor e brilho, impactando diretamente na estética das rochas.

Tabela 3: Resultado do teste de cor e brilho.

n L a b G n L a b G

1 74,28 3,70 14,63 2,00 16 70,43 4,07 15,42 11,60
2 69,86 3,79 14,54 6,80 17 79,47 3,53 13,00 2,50
3 70,64 3,44 14,00 1,20 18 67,52 3,83 15,37 5,30
4 68,26 3,34 13,41 3,40 19 65,77 4,14 15,26 0,40
5 68,77 3,34 14,54 2,10 20 70,97 4,80 17,06 6,10
6 68,20 4,12 15,15 1,6 21 67,83 3,84 14,18 1,30
7 66,13 4,40 14,70 0,60 22 69,84 4,68 16,07 7,00
8 71,70 4,36 16,39 16,30 23 71,70 4,36 16,39 16,30
9 70,57 4,32 15,33 6,30 24 68,85 4,74 15,75 1,00
10 68,92 3,97 15,78 3,30 25 67,40 3,98 15,51 4,40
11 70,47 4,24 16,42 1,00 26 68,57 4,47 15,83 4,80
12 65,77 5,31 16,97 1,00 27 70,08 4,16 15,80 4,60
13 67,35 3,77 12,14 5,90 28 72,09 4,33 15,85 7,50
14 69,97 4,57 16,32 1,60 29 70,97 4,80 17,06 6,10

15 66,63 3,81 14,64 2,50

Na Figura 2 pode ser observado um exemplar no formato final do piso a ser fabricado, amostra
50BB1,0/25BB0,5/25BBF/10R. Na tentativa de reduzir a quantidade de resina uma amostra
50% BB1,0/20% BBO0,5/ 20% BBf apresentou boas caracteristicas de aglutinagcdo da resina
mesmo ao reduzir a quantidade de resina para 9%.

Figura 4: Corpo de prova realizado da composi¢dao S0BB1,0/25BB0,5/25BBF/10R.

5, CONCLUSAO

E possivel produzir o piso contendo residuos da lavra e do beneficiamento do Marmore Bege
Bahia em associacdo com a resina epoxidica, porém a propor¢ao SO0BB1,0/25BB0,5/25BBF/10R
destacou-se com caracteristicas semelhantes as de rochas naturais, incluindo dureza de 524
HLD, densidade aparente de 2,230 g/cm?, porosidade aparente de 0,42% e absor¢do de agua de
0,19%. Nos testes de cor ¢ brilho, os valores médios nos eixos L, a, b ¢ G foram 68,57, 4,47,
15,83 e 4,80° respectivamente. Esses resultados indicam que essa composi¢do pode ser uma
boa opgdo para a produgdo de pisos, oferecendo qualidade e durabilidade satisfatorias.
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