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APRESENTACAO

A Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional (JPCI) do CETEM tem como objetivo
apresentar e¢ divulgar, & comunidade cientifica, aos parceiros e empresas 0s projetos em
desenvolvimento pelos pesquisadores do Programa. O CETEM realizou, nos dias 11 ¢ 12 de
novembro, a IX Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional e ora apresentamos os Anais
do evento. O evento teve inicio as 9h, com a abertura da Diretora do CETEM, Silvia Cristina
Alves Franga com a apresentacdo da comissdo de avaliacdo externa.

Foram 40 trabalhos cientificos abrangendo as mais diversas areas do conhecimento relacionadas
ao tratamento, beneficiamento e caracterizagdo quimica e mineraldgica de minérios e de rejeitos
da mineracdo, hidrometalurgia e bioprocessos, diagnosticos da mineragdo (avaliagdo do ciclo de
vida e toxicologia), tecnologias ambientais e tecnologias para o desenvolvimento sustentavel.
Durante o evento, ocorreram 19 apresentacdes orais de trabalhos de bolsistas PCI de nivel DA,
DB e DC e 21 apresentagdes orais, no segundo dia do evento, dos bolsistas PCI de nivel DD e
DE. O evento foi realizado de forma online devido & pandemia do COVID-19. Todas as
apresentacdes estdo disponiveis no canal do CETEM do YouTube.

Uma comissdo de avaliagdo externa composta por: Rosa Malena Fernandes Lima — UFOP
(Presidente), Ismael Vemdrame Flores — METALMAT/UFRJ, Amilton Sinatora — ITV /VALE,
Maria Manuela Maia Lé Tassinari — USP e Maria Heloisa Barros de Oliveira Frascd — MHB
selecionaram dois destaques entre as apresentagdes dos bolsistas DA, DB e DC. Ja uma
comissdo de avaliacdo interna do CETEM composta por: Adelson Antonio de Castro
(Presidente), Rosana Elisa Coppedé da Silva, Felipe Sampaio Alencastro e Daniele Leonel da
Rocha selecionaram dois destaques entre os trabalhos apresentados por bolsistas com graduagio
e técnicos de nivel médio. Os melhores trabalhos da IX JPCI/CETEM de acordo com a banca
avaliadora externa e interna foram:

Destaque Cientifico: Felipe Sampaio Alencastro com o trabalho "Redugdo da umidade de
minério de ferro por meio de aplica¢do de plasma frio" sob supervisdo da Dra. Marisa Monte.

Destaque Tecnolégico:

Mariane Costalonga de Aguiar com o trabalho "Utilizagdo de residuo de rocha ornamental para
fabricagao de ceramica vermelha no Estado do Espirito Santo", sob supervisdo da Dra. Monica
Borlini.

Destaque entre os Graduados: Bruna Xavier Faitanin com o trabalho "Utilizagdo do método
AHP (Analytic Hierarchy Process) como parte do processo de classificagdo de rochas
ornamentais", sob supervisao do Dr. Francisco Hollanda.

Destaque entre os Técnicos: Willen Rodrigues Braz da Silva com o trabalho "Estudos de
tecnologias hidrometalurgicas para minérios de terras-raras: Lixivia¢do acética de carbonatos
presentes em minérios carbonatiticos”, sob supervisdo da Dra. Marisa Nascimento.

Fazem parte da comissdo interna do Programa de Capacitagdo Institucional do CETEM: Marisa
Bezerra de Mello Monte (Presidente), Robson Araujo D'avila, Ysrael Marrero Vera e Arnaldo
Alcover Neto. A comissdo PCI/CETEM e a diretoria do CETEM parabenizam a todos os
envolvidos pela dedicagio e pelos excelentes trabalhos apresentados.

Silvia Cristina Alves Franca
Diretora do CETEM

Marisa Bezerra de Mello Monte
Presidente da Comissdo PCI/CETEM
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Analise da repetibilidade e reprodutibilidade na determinacao da densidade
aparente de rochas aglomeradas

Repeatability and reproducibility analysis on apparent density determination
of agglomerated stones

Abiliane de Andrade Pazeto
Bolsista PCI, Tecnéloga em Rochas Ornamentais, D.Sc.

Francisco Wilson Hollanda Vidal
Supervisor, Engenheiro de Minas, D.Sc.

Desde 2018, o Nucleo Regional do Espirito Santo (CETEM/NRES) vem desenvolvendo um estudo pré-normativo
para ensaios de caracterizagdo tecnoldgica de rochas aglomeradas. Um importante aspecto a ser considerado
nesse estudo é a confianga do sistema de medigdo empregado nos ensaios, visto que a validade dos dados
experimentais obtidos depende de sua adequagado. O sistema de medicdo pode ser avaliado por meio do indice
de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R). A repetibilidade corresponde a variagdo do dispositivo, enquanto a
reprodutibilidade refere-se a diferengas que podem existir entre as medidas de diferentes operadores. O objetivo
deste trabalho foi calcular o parametro R&R na determinagéo da densidade aparente de uma rocha aglomerada
pelo método estatistico da Média e Amplitude, a fim de contribuir com o estudo pré-normativo brasileiro.
Os resultados mostraram valores do indice R&R abaixo de 10% e estabilidade no controle estatistico das cartas

de controle geradas, indicando capacitagéo do sistema de medicdo e confiabilidade na metodologia utilizada.

Palavras chave: rochas aglomeradas, anélise do sistema de medig&o, parémetro R&R.

Abstract

Since 2018, the Espirito Santo Branch (CETEM / NRES) has been developing a pre-normative study for
technological characterization testing of agglomerated stones. An important aspect to be considered in this study
is the confidence in the measurement system of testing since the validity of the obtained experimental data
depends on its adequacy. The measurement system can be evaluated through the repeatability and
reproducibility gauge (R&R). Repeatability corresponds to the device variation, while reproducibility refers to
differences that may exist between measurements taken by different operators. The objective of this work was to
calculate the R&R gauge in the apparent density determination of an agglomerated stone by the Average and
Range method, in order to contribute to the Brazilian pre-normative study. The results obtained show values of
the R&R gauge below 10% and stability in the statistical control of the generated control charts, indicating the

suitability of the measurement system and reliability of the methodology used.

Key words: agglomerated stones, measurement system analysis, R&R gauge.
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1. Introdugao

O Nucleo Regional do Espirito Santo (NRES/CETEM) vem elaborando, desde 2018, um estudo pré-normativo de
ensaios de caracterizagdo tecnoldgica para rochas aglomeradas no intuito de futuramente apresentar a ABNT
propostas de normas especificas para esses materiais. As rochas aglomeradas sdo produtos industrializados

obtidos a partir da mistura de agregados de rochas naturais, resinas e aditivos (AENOR, 2011).

A importancia do estudo pré-normativo reside no fato de que cresce ano a ano o consumo dos aglomerados no
pais (CHIODI FILHO, 2020), sem haver, no entanto, o conhecimento adequado de seu desempenho como
material de revestimento, em parte devido a inexisténcia de normas brasileiras de caracterizagdo. Ha ainda que
se mencionar a pequena gama de laboratorios habilitados no Brasil para a prestagcdo desse servico, 0 que
coloca o Laboratério de Caracterizagdo de Rochas Ornamentais - LABRO do NRES em posigéo estratégica ao

qualificar-se para atender as novas exigéncias do mercado.

Nos anos anteriores, a metodologia do estudo pré-normativo consistiu em testar o pacote de normas europeu
que foi adotado como base e elaborar um memorial de calculo de incerteza da medigdo para os ensaios
realizados (PAZETO & VIDAL, 2018; 2019). Na fase atual do trabalho, abordou-se a avaliagdo do sistema de
medic&o (SM), que corresponde ao conjunto de operagdes, equipamentos e pessoal envolvidos na execugéo de
uma medida (MSA, 2010). A confiabilidade do SM é de extrema importéncia para o estudo pré-normativo, visto

que a validagdo dos dados obtidos experimentalmente depende de sua adequagéo (RIBEIRO & CATEN, 2012).

O parametro de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) é uma das formas mais utilizadas para se avaliar o SM.
Segundo o VIM (2012), a repetibilidade é definida como a variagdo das medigdes obtidas por um mesmo
equipamento de medic&o, utilizado inimeras vezes por um mesmo operador, medindo uma mesma pega. Ja a
reprodutibilidade € definida como a variagdo das médias obtidas por diferentes operadores, utilizando o mesmo

equipamento de medicao para medir uma mesma peca.

A obtengao do pardmetro R&R, além de importante para validagdo do estudo pré-normativo, também servira de
base para a inclusdo do LABRO em programas interlaboratoriais no Brasil e no exterior, atualmente em fase de

planejamento.

2. Objetivos

Realizar ensaio de determinagéo da densidade aparente em uma rocha aglomerada e calcular o parémetro R&R

das massas pelo método da média e amplitude a fim de contribuir com o estudo pré-normativo brasileiro.

3. Material e Métodos

O ensaio de determinagdo da densidade aparente foi realizado no LABRO/NRES, utilizando-se uma rocha
aglomerada produzida no norte do estado do Espirito Santo, comercialmente denominada Branco Galaxy
(Figura 1). O material € composto por quartzo em uma ampla faixa granulométrica, pigmento branco e resina

poliéster como aglutinante.
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Figura 1. Amostra da rocha estudada Branco Galaxy.

O ensaio foi realizado em uma balanga Marte Cientifica, modelo AD 2000, com resolugao de + 0,01g, seguindo a
norma EN 14617-1 (AENOR, 2013). A densidade aparente, M,, é obtida pela relagdo das massas seca (M),

saturada (M) e submersa (M) conforme a equagao 1:

_ M,.100

YT (M~ M) (1)
Apbs realizacdo do ensaio, o pardmetro R&R das massas foi calculado pelo método da Média e Amplitude
conforme o Manual de Analise do Sistema de Medicdo - MSA (2010), selecionando-se 10 corpos de prova

aleatorios, que foram pesados 3 vezes cada, por 2 operadores distintos.

O calculo inicia-se obtendo o desvio padrao do instrumento de medic¢do (0e), que corresponde a razdo entre a
amplitude média (R) das medigbes efetuadas pelos operadores e d», constante tabelada para o niimero de
pegas (n), operadores e medicbes (r) em estudo (neste caso, 1,693). Por sua vez, a repetibilidade (VE), ou
variagdo do instrumento, é obtida multiplicando-se ¢, pelo fator 5,15, intervalo que abrange 99% da variagao

esperada para uma distribuicdo normal (Equacéo 2).

R
0, = x - VE =g0,.515 )

2

Para a reprodutibilidade (VO), deve-se calcular a amplitude entre as médias das medi¢des obtidas por cada
operador (R), e aplica-la na equag¢do compensando-se a contaminante VE. Em seguida, obtém-se o desvio-

padrdo ajustado entre operadores (0,) (Equagéo 3):

2 2
o - J (15 o) 310t Vo o

d, nr 5,15

Conhecida a variabilidade devido a VE (equipamento) e VO (operadores), a variabilidade do sistema de medi¢éo

R&R e seu desvio padréo (0m) séo calculados (Equagao 4):

R&R = (VE)2 + (VO)? - 04, =+/(0.)?+ (0,)? (4)

A variabilidade das pecas (0p) é obtida pela razao entre a amplitude das médias das pegas (R,) e a constante do,

para em seguida obter-se a variacdo total das pegas (VP) (Equagao 5):

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 9



op=— - VP= ap.5,15 (5)

Por fim, a variabilidade total (VT), e a variagdo em termos de desvio padréo (0y) sdo obtidas somando-se a

variabilidade do sistema de medigao com a variabilidade das pecas (Equagéo 6):
VT =/ (R&R)2 + (VP)2 - g, = /(am)2 + (0,)? (6)

A adequacéo do sistema de medicdo (SM) é avaliada em termos percentuais, quantificando-se o percentual da
variabilidade total do processo que € devida ao sistema de medicéo (Equagéo 7). A contribui¢éo (%) de VE, VO

e VP é calculada pela mesma equagéo, substituindo-se %Ré&R.

0 _ R&R

Foram geradas ainda cartas de controle para monitorar o SM analisando-se as médias (X) e amplitudes (R) das
medi¢des de cada massa. Os calculos dos limites centrais (LM), superiores (LSC) e inferiores (LIC) das cartas

seguiram o preconizado pelo MSA (2010).

4. Resultados e Discussao

As Tabelas 1 a 3 contém as médias e amplitudes resultantes das trés medicdes realizadas por cada operador,
bem como a média das pegas entre operadores para cada uma das massas envolvidas no ensaio de

determinag&o da densidade do Branco Galaxy.

Tabela 1. Médias (X) e amplitudes (R) das medigdes por operador e média geral das pegas

(Xp) para a massa seca (g).

Pecgas
1 5 8 17 21 22 25 28 31 35
X Op1 | 24926 250,97 253,89 252,84 250,79 25158 252,89 25251 251,30 252,24
Op2 | 24927 250,98 253088 25286 2508 25157 2529 2525 2513 25223
R Op1 0,03 0,01 0,01 0,03 0 0,01 0,02 0,02 0 0,01
Op2 | 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0 0,02 0,02
Xp 249,26 250,98 253,89 252,85 250,79 251,57 252,89 252,50 251,30 252,23

Tabela 2. Médias (X) e amplitudes (R) das medigdes por operador e média geral das pegas

(Xp) para a massa saturada (g).

Pecgas
1 5 8 17 21 22 25 28 31 35
X Op1 | 249,36 251,06 253,98 252,94 250,88 251,65 252,98 252,59 251,37 252,32
Op2 | 249,35 251,05 25398 252,93 250,87 251,66 252,98 252,61 251,38 252,32
R Op1 0,02 0,06 0,03 0,04 0,01 0,03 0,03 0,04 0,02 0,02
Op2 | 0,02 0,02 0,01 0,03 0,01 0,03 0,04 0,01 0,03 0,01

Xp 249,36 251,06 253,98 25293 250,88 251,66 252,98 252,60 251,38 252,32

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 10



Tabela 3. Médias (X) e amplitudes (R) das medi¢Ges por operador e média geral das pegas

(Xp) para a massa submersa (g).

Pegas
1 5 8 17 21 22 25 28 31 35
X Op1 | 14459 14547 14723 14652 14544 14590 14661 14642 14569 146,27
Op2 | 14456 14549 14725 14665 14544 14591 14663 14647 14566 146,35
R Op1 | 003 006 017 028 005 011 008 012 013 014
Op2 | 009 006 022 035 003 004 006 010 007 005
Xp 14458 14548 14724 14659 14544 14590 146,62 14644 14567 146,31

A Tabela 4 apresenta o parametro R&R e demais fontes de variagdo encontradas através da aplicagdo do
método da Média e Amplitude sobre os dados das Tabelas 1 a 3.

Tabela 4. Resultado do estudo R&R para as massas seca, saturada e submersa.

Massa seca Massa saturada Massa submersa
Mo Mt Ma
Variag&o Total (VT) 7,49 7,49 4,33
Repetibilidade (VE%) 0,55 1,04 7,87
Reprodutibilidade (VO%) 0,11 0,28 1,77
R&R (R&R%) 0,56 1,07 8,07
Pegas (VP%) 100,00 99,99 99,67

De acordo com o MSA (2010), um sistema de medicdo é considerado aceitavel quando a variagdo do indice
R&R for menor que 10%, o que foi alcangado pelas trés massas analisadas. Com excecdo da repetibilidade da
massa submersa, os pardmetros VE e VO das massas apresentaram porcentagens bastante baixas em relagéo
a variabilidade das pegas (VP), estabelecendo que as contribui¢des dos operadores e do equipamento néo séo
significativas neste estudo.

As cartas de controle das médias da massa seca (Figura 2), saturada (Figura 4) e submersa (Figura 6)
corroboram os resultados da Tabela 4, pois demonstram uniformidade com relagdo as medi¢bes dos
operadores. O fato de que todos, ou a maioria dos pontos ficaram fora dos limites de controle indica a
adequabilidade do SM, pois a variabilidade intrinseca das pegas (pontos) € maior do que a repetibilidade do SM
(limites de controle).

254,00 op1 002 0,035
253,00 A f\ /\ /'\ 222‘; A Opl Op2
252,00 it 4 0,020

v A VA A
:::/V \/V E,EEU\/\/LJL\/
’ 0,005

Média[X)
Amplitude (R)

249,00 0,000 -
15 BIFMI2252831351 5 B 1P 2122 5283135 15 8 177172752831351 5 & 17712275783135
Pegas Pagas
e X MEQINS X LSC e X LI — RMedia RLX ——RLC
Figura 2. Carta de controle das médias da Figura 3. Carta de controle da amplitude da
massa seca. massa seca.
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Média (X)

Amplitude (R)

234,00 opl op2 0,080 op1 op2
0,070
25300 /\\ /\ 0,060
252,00 R V4 0,050
Y \4 2 oo
251,00 0,020
0,020
250,00
0,010

249,00 0,000

Média (X)

15 8 1721227252831351 5 8 17212225283135 15 8172122252831351 5 817212225283135

Pecas Pecas
—— X Médias XLSC = XLIC R Média RLSC =—RLIC
Figura 4. Carta de controle das médias da massa Figura 5. Carta de controle das amplitudes da massa
saturada. saturada.
148,00 0.400 Opl Op2
Opl Op2 0,350 A
= 0,300
147,00 A A =
o 0,250
-
/=, p 3 0200 /
246,00 —_— L\ =
E. 0,150 ot

. V v' | I \‘/ v 0,100 3
14500 / \/ 0,050 .// VV ~N L/\

0,000
144,00 15 8172122252831351 5 8 17212225283135
15 8172122252831351 5 8 17212225283135
Pecas
Pecas
o ——R Média RLSC ——RLIC
—— X Médias — X LSC —XLUC
Figura 6. Carta de controle das médias da massa Figura 7. Carta de controle das amplitudes da massa
submersa. submersa.

Legendas: X Médias: limite central das médias; X LSC: limite superior de controle das médias; X LIC: limite inferior de controle das médias;
R Média: limite central da amplitude; R LSC: limite superior de controle da amplitude; R LIC: limite inferior de controle da amplitude.

Analisando-se as cartas de controle das amplitudes (Figuras 3 e 5), observa-se que as medigbes da massa seca
e saturada se encontram sob controle estatistico, conforme recomenda o MSA (2010). Para a massa submersa
(Figura 7), no entanto, identifica-se uma pequena dificuldade com o método para ambos operadores. Como 0
ponto além dos limites corresponde a mesma pega (17), infere-se que este corpo de prova em especifico

dificultou o0 manuseio no kit hidrostatico.

5. Conclusoes

O conhecimento do pardmetro R&R de um sistema de medi¢ao confere maior confiabilidade aos resultados de

um novo ensaio, e por consequéncia ao estudo pré-normativo em si.

O indice R&R calculado neste trabalho pelo método da Média e Amplitude apresentou valor abaixo de 10%,
demonstrando a adequagéo do sistema de medicdo para a determinagdo da densidade aparente de rochas
aglomeradas e a confiabilidade da metodologia de ensaio europeia utilizada. Como esperado, a maior

contribui¢do para o indice provém da variabilidade natural dos corpos de prova da rocha estudada.
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No geral, as cartas de controle para as médias e amplitudes das massas demonstraram que as medigbes se
situaram sob controle estatistico, e que os operadores séo capazes de reproduzir 0 método. Uma pequena
discrepancia foi observada para a carta da amplitude da massa submersa, relacionada a habilidade para
manusear o corpo de prova no kit hidrostatico. Para que a medigdo ndo seja prejudicada em nenhum novo

ensaio, a fixagao do dispositivo ou a posi¢do do operador para a medi¢do podem ser melhorados.
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Desenvolvimento de um processo de extracao te niguel e cohalto em
hiorreator

Process development for the extraction of nickel and cobalt in a bioreactor
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Ellen Cristine Giese
Supervisora, Quimica, D.Sc.

Com o esgotamento continuo de minérios de sulfeto de niquel de alto teor, faz-se necessario o desenvolvimento
de novas tecnologias para a recuperagdo deste metal a partir dos minérios lateriticos de baixo teor. O uso de
microrganismos capazes de solubilizar metais a partir de minérios de baixo teor através da geracao biolégica de
acidos in situ é uma alternativa interessante e que j& vem sendo empregada no bioprocessamento de metais a
partir de depositos sulfetados e na recuperagdo de rejeitos metélicos. Neste sentido, este projeto procura
combinar a biotecnologia a hidrometalurgia extrativa, no desenvolvimento de um processo de biolixiviagdo como
uma rota alternativa de extragdo de Ni e Co a partir de minério de niquel lateritico. Assim, com o
desenvolvimento do presente projeto espera-se avaliar os pardmetros envolvidos na biossolubilizagdo de
lateritas com o uso de micro-organismos heterotréficos, bem como analisar a produgédo bioldgica dos &cidos
organicos, de forma a obter um processo viavel de biolixiviagdo de minerais estratégicos com o uso de
biorreatores.

Palavras chave: Biolixiviag&o; lateritas; microrganismos; fungos, acidos organicos.

Abstract

With the continuous depletion of high-grade nickel sulphide ores, it is necessary to develop new technologies for
recovery of this metal from low-grade laterite ores. The use of microorganisms capable of solubilizing metals from
low-grade ores through in situ biological acid generation is an interesting alternative that has already been
employed in the bioprocessing of metals from sulphide deposits and in the recovery of metallic tailings. In this
sense, this project seeks to combine biotechnology with extractive hydrometallurgy, in the development of a
bioleaching process as an alternative route of Ni and Co extraction from lateritic nickel ore. Thus, this project is
dedicated to improving the extraction of Ni and Co from laterites, seeking the best use of mineral resources
through technology that maximizes the recovery of products and by-products, minimizing the generation of waste
and energy consumption. The following project intends to evaluate the parameters in laterites biosolubilization
with the use of heterotrophic microorganisms, as well analyze organic acids production, in order to obtain a viable
bioleaching process with the use of bioreactors.

Key words: Bioleaching; laterites; microorganisms; fungi; organic acids.
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1. Introdugao

Tendo em vista, a crescente demanda por metais valiosos e minerais estratégicos a extragdo de metais a partir
de depésitos de minérios de baixos teores (inferiores a 1%), bem como de residuos solidos derivados de
atividades industriais e mineradoras, tem sido justificada uma vez que muitas reservas minerais estdo se
tornando progressivamente (GIESE, 2019a; SRICHANDAN et al., 2019). Nesse interim, com 0 avango recente
da industria do ago e de eletroeletrnicos, a utilizacdo de niquel e cobalto tem se destacado no mercado
mundial, devido a maleabilidade e boa resisténcia a oxidagdo e a corrosdo, intrinseca a esses metais
(FONTE-BOA, 2018).

Apesar dos minerais sulfidicos apresentarem altos teores de niquel, seus depdsitos representam apenas 20% de
todas as reservas niqueliferas mundiais, sendo os 80% restantes constituidos por depdsitos lateriticos (BEHERA
& MULABA-BAFUBIANDI, 2015). Vale destacar que no territério brasileiro ha varias ocorréncias de niquel e
cobalto, sendo este Ultimo associado a depdsitos de niquel e cobre (NASCIMENTO & SOARES, 2019). Contudo,
a maior parte das reservas nacionais de niquel provém de minérios lateriticos e estas se concentram em sua
maior parte no Estado de Goias, seguido do Para, Piaui, Bahia, Minas Gerais e S&o Paulo (SILVA, 2009;
FONTE-BOA, 2018;).

No Brasil, somente no ano de 2018 foram beneficiados e comercializados 229 mil toneladas de niquel advindos
dos Estados de Goias e Pard (ANM, 2020), enquanto a produgéo de cobalto metalico foi paralisada no ano de
2016. Portanto, considerando-se a exaustio que assombra o futuro da mineragao e a complexidade pertinente
ao processamento de minerais lateriticos, é de suma importéncia o desenvolvimento de processos de extra¢do

que sejam economicamente viaveis e ambientalmente sustentaveis.

Deve-se notar que apesar da eficacia inerente aos processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos utilizados na
extragdo, separagdo e recuperacdo de bens metalicos, tais operagbes estdo atreladas a altos custos de
produgdo, grande dispéndio de agua e energia, bem como a geragéo de grandes volumes de residuos toxicos,
tais como emissdes de dioxido de enxofre (SO-) e rejeitos quimicos (SANTOS et al., 2016). Além disso, o baixo
teor de niquel associado aos minérios lateriticos, bem como sua mineralogia complexa, ndo justificam o uso de
operagdes tradicionais em favor de sua extragdo. Nessa conjuntura, o processamento mineral a partir de uma
abordagem biotecnoldgica surge como uma alternativa economicamente viavel e biologicamente segura, frente
aos meétodos fisico-quimicos tradicionalmente empregados na Hidrometalurgia (BEHERA & MULABA-
BAFUBIANDI, 2015; GIESE, 2019b; KUMAR & YAASHIKAA, 2020).

Os microrganismos séo capazes de interagir com seu habitat influenciando diretamente a especiagao de metais,
de modo a regular sua toxicidade e sua mobilidade biogeoquimica (GADD, 2010). Assim, 0s processos
biohidrometalurgicos se baseiam na atividade metabdlica dos seres diminutos e nas suas propriedades
oxidativas e solubilizantes para a obtengéo de metais sollveis e extraiveis em fase aquosa (ANJUM et al., 2009;
GIESE; MAGALHAES & EGLER, 2016; GIESE; XAVIER & LINS, 2018). Nos Ultimos anos, varios projetos

visando a extragdo de cobre, cobalto e niquel de minérios de sulfeto de baixo teor vém sendo descritas
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(CANCHO et al., 2007; GENTINA & ACEVEDO, 2013, 2016; NGULUBE, 2016; CRUZ et al., 2017), no entanto,
poucos projetos tém sido apresentados abordando a recuperagao desses metais valiosos a partir de minérios

lateriticos.

Nesse contexto, os fungos filamentosos e seus subprodutos vem se destacado como bons agentes biolixiviantes
na extragao de metais a partir de minerais ndo-sulfetados, e isto se deve a facilidade de cultivo e boa adaptagéo
a altas concentragbes de metais (GADD, 2007). Desse modo, a extragdo de niquel e cobalto de minerais
lateriticos geralmente é assistida por microrganismos heterotréficos, sob condigbes aerdbicas e na presenca de
uma fonte de carbono necesséaria ao crescimento e suprimento energético (SKULA; BEHERA & PRADHAN,
2014; BEHERA & MULABA-BAFUBIANDI, 2015). Ao utilizarem carbono orgénico como fonte de energia, os
fungos produzem e excretam metabodlitos organicos e inorganicos que interagem com a matriz mineral
possibilitando a solubilizagdo de metais (MANAHAN, 2013; WATLING, 2016; BAHALOO-HOREH; MOUSAVI &
BANIASADI, 2018).

A medida que os fungos produzem e excretam seus metabdlitos, estes interagem com a matriz mineral de
acordo com quatro mecanismos bioquimicos distintos: acidolise, complexdlise, redoxolise e bioacumulagao
(BURGSTALLER & SCHINNER, 1993). Os dois primeiros mecanismos sdo 0S mais expressivos, e estes
ocorrem principalmente pela agdo de &cidos organicos. A acidolise e a complexolise ocorrem através de
mecanismos sincronos de complexagdo metélica e ataque acido, sendo estes provenientes da dissociacdo dos
acidos organicos em meio aquoso (AMIRI et al., 2012; SUKLA; BEHERA & PRADHAN, 2014, BAHALOO-
HOREH; MOUSAVI & BANIASADI, 2018).

Na aciddlise, os acidos carboxilicos lixiviam os metais a partir da reagdo dos protons (H*) com atomos de
oxigénio que recobrem a superficie mineral, enquanto na complexdlise a porg¢do carboxilica deprotonada
(RCOO") atua como agente quelante na formagao de compostos de coordenagao estaveis (BAHALOO-HOREH;
MOUSAVI & BANIASADI, 2018). Ambos ocorrem principalmente pela excregdo dos seguintes acidos organicos:
acético, citrico, fumarico, gluconico oxalico, latico, mélico, succinico e tartarico (GADD, 1999; ANJUM et al.,
2010; CHAERUN et al., 2017; FARAJI et al., 2018). Na Tabela 1 estdo representadas as reagles entre 0s

principais acidos organicos e ions metalicos.

Tabela 1. Reagéo entre os cidos organicos e os ions metalicos (M"*).

Acido organico Reagao

CoHgO7 — CoH,05 + H*

Citrico
n[CeH,07] + M — M[CcH,0,],
C¢H1,07 — CeH,107 + H*

Gluconico
n[CeH1107]+ M™ — M[CsH1107],
C,Hy04 — C,HO; + HY

Oxalico
n[C,HO, |+ Mt — M[C,HO,),
C4HoOs — C,Hs05 + H*

Malico

n[C4Hs05 ]+ M™ — M[C4Hs0s],
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Fungos filamentosos, como os géneros Aspergillus sp. e Penicillium sp. tém sido amplamente estudados devido
sua eficacia em produzir e excretar acidos organicos e agentes quelantes que interagem com a superficie
mineral (BAHALOO-HOREH; MOUSAVI & BANIASADI, 2018). Assim, diversos estudos tém sido realizados a fim
de analisar o tipo e a concentragéo de &cidos organicos que sdo secretados por fungos na presenca de metais
(DENG, et al., 2013; XIA et al., 2018; NASAB et al., 2020). Chaerun et al. (2017), ao analisarem a biolixiviagéo
indireta de minérios de niquel lateriticos usando acidos organicos produzidos por Aspergillus niger, detectaram
maiores producdes de acido succinico, seguido por acido oxalico e acético. Todavia, Faraji et al. (2018) ao
analisarem a biolixiviagdo fungica de placas de circuito impresso residuais, concluiram com o auxilio da analise
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, que os acidos citrico, oxalico, malico e glucénico foram os &cidos

orgénicos mais abundantes produzidos por Aspergillus niger em experimentos de 21 dias.

Diante da informagéo supracitada, constata-se que a analise qualitativa e quantitativa dos acidos orgénicos
secretados por fungos na presenga de metais é de suma importancia para o delineamento tecnologico dos
processos de biolixiviagdo. Portanto, é essencial pesquisas que investiguem a eficacia dos diferentes agentes

lixiviantes excretados por fungos filamentos na presenga de metais.

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o potencial de microrganismos heterotroficos na biossolubilizagéo de lateritas visando a determinagao de
parametros necessarios para o desenvolvimento de um processo bio-hidrometalurgico em escala semi-piloto

para a bioextragdo de niquel e cobalto.

2.2 Objetivos especificos

- Determinar os aspectos fisiolégicos e bioquimicos dos processos de biolixiviagao;

- Ajustar parametros fisico-quimicos e nutricionais necessarios ao crescimento e desenvolvimento microbiano;

- Analisar qualitativamente e quantitativamente a produgéo biologica de éacidos orgénicos através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE);

- Analisar quantitativamente as espécies metélicas em solugdo por Espectrometria de Absorgéo Atémica.

3. Material e Métodos

3.1 Minério

Este projeto utilizard um minério de niquel lateritico proveniente de um deposito brasileiro situado no Estado de
Goias. Apds etapas de britagem, moagem e homogeneizagao, seréo feitas a classificagdo granulométrica e a

caracterizagao quimica da amostra.
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3.2 Manutengao dos Microrganismos

O presente projeto ir4 utilizar o fungo filamentoso Penicillium simplicissimum em seus ensaios de biolixiviagao.
Seis cepas foram gentilmente cedidas pelo Instituto Federal de Geociéncias e Recursos Naturais, Bundesanstalt
fir Geowissenschaften und Rohstoffe , Hannover, Alemanha.

As mesmas foram reativadas e cultivadas em placas de Petri contendo meio de cultivo Agar Batata Dextrose
[infusdo de batata (200 g/L), glicose (20 g/L) e agar (17g/L)], conforme Figura 1 e incubadas por 5 dias a 28°C.

Posteriormente as placas foram armazenadas em camara fria a aproximadamente 4°C.

N 7
N

Figura 1. Cepas de Penicillium simplicissimum
3.3 Ensaios de biolixiviagao

Os ensaios de biolixiviagdo serdo conduzidos preliminarmente em bancada, utilizando-se frascos de Erlenmeyer
na presenga de solugdo acida contendo nutrientes para o crescimento microbiano. A relagdo minério/solucéo,
concentragdo de nutrientes e o tempo de cada ensaio serdo variaveis a serem estudadas. Os experimentos em
batelada serdo avaliados estatisticamente e os pardmetros fisico-quimicos e nutricionais pertinentes a cada
grupo de ensaio serdo avaliados e otimizados utilizando-se delineamento estatistico.

Serdo aferidos a produgéo de acidos organicos produzidos através de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). E a determinacéo da concentragdo final dos valores metalicos em solugdo seré realizada utilizando

espectrometria de absor¢éo atdbmica (AA).

A partir dos ensaios em bancada, um modelo de processo bio-hidrometallrgico adequado para a extragao de Ni

e Co sera avaliado em escala semi-piloto em colunas.

3.4 Desenvolvimento e validagao de metodologia cromatografica

A fim de analisar qualitativamente e quantitativamente os acidos organicos produzidos biologicamente in situ,
pelo fungo Penicillium simplicissimum, estdo sendo desenvolvidos e validados métodos analiticos de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Serdo avaliados os seguintes acidos organicos: Acético, citrico,

glucdnico, fumarico, ascorbico, oxalico, malico, succinico e tartarico.

A determinagéo dos &cidos organicos sera realizada com o uso de Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia
(CLAE) —modelo Agilent 1260 Infinity Il. E a separagdo dos analitos sera realizada utilizando-se uma coluna de

fase reversa -C18.
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4. Conclusao

Com o desenvolvimento do presente projeto espera-se avaliar os parametros envolvidos na biossolubilizagao de
lateritas com o uso de microrganismos heterotréficos para a obtengdo de um bioprocesso viavel de biolixiviagao
de niquel e cobalto. Portanto, a andlise qualitativa e quantitativa dos agentes lixiviantes produzidos pelos
microrganismos fungicos é primordial ao aperfeigoamento da extragdo de niquel e cobalto de lateritas, bem

como a recuperagao dos produtos e subprodutos minerais.
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Resumo
A abordagem do CETEM para a caracterizacdo de materiais de referéncia de rochas basélticas e diabasicas
consiste na realizagdo de medigdes usando dois ou mais procedimentos de medicdo, de exatiddo demonstravel,
realizados por uma rede de laboratorios competentes. O planejamento envolve a identificagdo das propriedades
de interesse, obtencdo de informagdo sobre métodos analiticos, obtengdo de informagdo sobre a disponibilidade
no mercado de MRC de basalto e diabasio, e a identificagdo de laboratérios, nacionais e internacionais, com
competéncia na andlise de rochas. As informagdes obtidas irdo subsidiar a coordenagdo do programa
interlaboratorial de medig¢do, no que se refere a: i) sele¢do de laboratérios que evidenciem conformidade com a
ISO/IEC 17025; ii) estimulo da participagéo dos laboratorios com a realizacdo de andlises das propriedades de
interesse por diferentes métodos validos; iii) previsdo do nimero de grupos de resultados método/laboratério
para cada propriedade de interesse; e iv) inclusdo de amostras controle e/ou MRC para demonstragdo de

calibragao suficiente de todos fatores de “input" relevantes e de rastreabilidade dos resultados das medicdes.

Palavras chave: material de referéncia, remineralizadores, basalto, diabasio.

Abstract

CETEM's approach for characterization of basalt and diabase rock reference materials includes carrying out
measurements using two or more measurement procedures of demonstrable accuracy, performed by a network
of competent laboratories. Planning involves identifying the properties of interest, obtaining information on
analytical methods, obtaining information on the availability of basalt and diabase MRC in the market, and
identifying national and international laboratories with expertise in rock analysis. The information obtained will
subsidize the coordination of the interlaboratory measurement program, with regard to: i) selection of laboratories
that demonstrate compliance with ISO/IEC 17025; ii) stimulating the participation of laboratories with the analysis
of properties of interest by different valid methods; iii) forecasting the number of groups of method / laboratory
results for each property of interest; and iv) inclusion of control and / or MRC samples to demonstrate sufficient

calibration of all relevant input factors and traceability of the measurement results.

Key words: reference materials, remineralizers, basalt, diabase.
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1. Introdugéo

Agrominerais sdo recursos minerais utilizados na fabricagao de fertilizantes, considerados estratégicos para o
pais. Os solos brasileiros precisam de nutrientes para manter a produtividade do setor agricola, e a
geodiversidade nacional permite aproveitar diversas rochas como fontes alternativas e condicionadores de solo
para alcangar padrdes de fertilidade compativeis com as necessidades regionais, promovendo mecanismos

sustentaveis de desenvolvimento econdémico e ambiental (CETEM, 2015).

Os remineralizadores de solos foram incluidos como uma categoria de insumo agricola no Brasil, segundo a Lei
N° 12.890, de 10 de dezembro de 2013. O termo remineralizador foi definido como “material de origem mineral
que tenha sofrido apenas redugéo e classifica¢do de tamanho por processos mecanicos e que altere os indices
de fertilidade do solo por meio da adigdo de macro e micronutrientes para as plantas, bem como promova a
melhoria das propriedades fisicas ou fisico-quimicas ou da atividade bioldgica do solo” (BRASIL, 2013).
Os remineralizadores devem apresentar especificagdes e garantias minimas em relagéo a especificagéo de
natureza fisica, a soma de bases (CaO, MgO, K:0), ao teor de 6xido de potassio, aos teores do macronutriente
fosforo e micronutrientes, aos teores de SiO; livre e elementos potencialmente toxicos presentes no produto
(BRASIL, 2016a).

O registro do remineralizador no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é uma forma de
garantir o controle do produto e fornecer mais seguranca e confian¢a ao consumidor. Para aquisi¢édo do registro,
um dos itens essenciais é o controle do processo produtivo, incluindo metodologias eficientes, validadas ou
normalizadas. Para fins de controle de qualidade dos estabelecimentos registrados no MAPA, o prestador de
servico de andlise laboratorial deve ser pessoa juridica possuidora de estrutura fisica e equipamentos
adequados e pessoal habilitado e capacitado, para realizar analises fisicas, quimicas e ou bioldgicas, confiaveis
e rastredveis (BRASIL, 2016b).

Material de referéncia certificado (MRC) é um material suficientemente homogéneo e estavel, caracterizado por
uma abordagem metrologicamente valida, para uma ou mais propriedades de interesse especificadas,
acompanhado por um certificado que fornece os valores dessas propriedades, incertezas associadas e
declaracbes de rastreabilidade metroldgica (International Organization for Standardization, 2015). Os MRC
desempenham um papel importante na garantia de resultados analiticos de alta qualidade uma vez que podem
ser utilizados na calibragdo de um sistema de medicao, avaliagdo de um procedimento de medicéo, atribuigao de
valores a outros materiais e controle de qualidade. Os MRC também podem ser usados em comparagdes
interlaboratoriais para validagdo de métodos analiticos e avaliagdo de proficiéncia de laboratérios (Goes et al.,
2019).

O Centro de Tecnologia Mineral - CETEM é acreditado como produtor de material de referéncia certificado de
minérios e minerais, em conformidade com a norma ISO 17034 (International Organization for Standardization,

2016), pela American Association for Laboratory Accreditation - A2LA, tendo mantido sua acreditagéo desde
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junho de 2011 (CETEM, 2020a). A producdo de material de referéncia certificado de rochas basalticas e
diabasicas, fornecidas pelo Grupo Siqueira, € um dos projetos do Subprograma Il — Agrominerais, do Programa
Minerais Estratégicos do Plano Diretor do CETEM 2017-2022 (CETEM, 2020b).

No desenvolvimento de um material de referéncia, a etapa de caracterizagdo tem por objetivo atribuir valores as
propriedades de interesse. A abordagem adotada pelo CETEM para a caracterizagdo de materiais de referéncia
de minérios e minerais consiste na realizacdo de medi¢des usando dois ou mais procedimentos de medicao, de
exatidao demonstravel, realizados por uma rede de laboratérios competentes. Os laboratérios sdo selecionados
com base em sua competéncia demonstrada para a propriedade / matriz em questao. As formas apropriadas de
demonstragdo de competéncia incluem: i) resultados de testes de proficiéncia anteriores; ii) resultados em
materiais de referéncia certificados independentes distribuidos como materiais de controle de qualidade junto
com os materiais de referéncia candidatos; iii) participagdo anterior em outras campanhas de certificacdo de
materiais de referéncia para a mesma propriedade; iv) avaliagédo de terceiros da conformidade com a
ISO/IEC 17025 (International Organization for Standardization, 2017) ou outras normas relevantes para a
determinag&o da propriedade em questdo. Na auséncia de uma avaliagéo independente, informagdes adicionais
sobre a extensdo dos sistemas de qualidade e experiéncia do laboratério também s&o consideradas. Em estudos
de caracterizagdo envolvendo varios laboratdrios, a rastreabilidade dos resultados das medigoes € verificada por
materiais de controle de qualidade ou materiais de referéncia certificados. A concordancia dos resultados em
materiais de controle de qualidade medidos junto com o material de referéncia candidato é usada como
demonstracdo de calibragéo suficiente de todos os fatores de entrada relevantes da ISO/IEC 17025 para o
ensaio (CETEM, 2020).

2. Objetivos
Objetivo Geral:

Planejar o estudo de caracterizagdo de materiais de referéncia de rochas basélticas e diabasicas, em

desenvolvimento no CETEM.
Objetivos Especificos:
— |dentificar as propriedades de interesse.

— Obter informagdes sobre os métodos adequados para a realizacdo de analises das propriedades de

interesse.

— Obter informacdes sobre materiais de referéncia certificados de rochas basalticas e diabasicas

disponiveis no mercado.

— ldentificar laboratérios nacionais e internacionais, governamentais e privados, que realizam analises

minerais de rochas basalticas e diabasicas.
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3. Material e Métodos
As propriedades de interesse foram identificadas tendo como base: i) as especificagdes da Instrugdo Normativa

NO 5 do MAPA, em relagéo aos teores de Oxidos e elementos presentes em um remineralizador; ii) os resultados
de analises quimicas preliminares das amostras de basalto e diabasio, fornecidas pelo Grupo Siqueira; e iii) 0s
valores certificados dos constituintes, expressos em certificados de materiais de referéncia de rochas basalticas
e diabasicas, disponibilizados nos websites de produtores de materiais de referéncia certificados de amostras

minerais.

As informagdes sobre os métodos adequados para andlise das propriedades de interesse foram obtidas na
literatura, nos certificados de materiais de referéncia de rochas basalticas e diabasicas disponiveis no mercado,
nos catélogos de servicos de analises minerais e geoquimicas de laboratérios comerciais, nacionais e
internacionais, e escopos de acreditagdo, em conformidade com a ISO/IEC 17025, de laboratérios de analises

minerais.

O relatorio do Projeto “Rede de Ensaios e Andlises Minerais” (CETEM, 2018) foi utilizado como fonte de
informag@o sobre os laboratérios nacionais, governamentais e privados, que realizam ensaios e analises
minerais. Para a identificagdo de laboratdrios de analises minerais, com capacitagdo técnica, de gestdo e
infraestrutura para anélises de rochas, foram avaliados os escopos de acreditagdo ISO/IEC 17025, disponiveis

nos websites dos organismos de acreditagao de varios paises.

4. Resultados e Discussao

As propriedades de interesse inicialmente selecionadas s&o aquelas especificadas na Instrugdo Normativa NO 5
do MAPA: teores de Ca0O, MgO e K20 (bases), P.Os (macronutriente), B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si e Zn
(micronutrientes), As, Cd, Hg e Pb (elementos potencialmente toxicos). Entretanto, outros constituintes poderéo
ser incluidos na caracterizagdo uma vez que técnicas analiticas como INAA, EDXRF, WDXRF, ICP-AES e ICP-
MS s&do capazes de determinar varios elementos simultaneamente, sendo amplamente utilizadas pelos

laboratorios de analises minerais.

Os métodos utilizados para a analise dos elementos quimicos que comp8em os minerais formadores de rochas,
em sua maioria, consistem em uma etapa de pré-tratamento da amostra, seguida de uma etapa de determinagéo
para uma faixa de trabalho especifica. A digestdo com dois &cidos / agua régia (HNO3:HCI) é a mais fraca das
digestdes, podendo ser usada no caso de elementos formadores de hidretos. A digestdo multiacidos
(HNO3:HCI:HCIO4:HF) é um procedimento bastante eficaz para um grande nimero de espécies minerais e
adequada para uma ampla gama de elementos. No entanto, minerais refratarios apresentam solubilidade
limitada uma vez que durante a digest&o, alguns elementos podem precipitar ou volatilizar. A fuséo com LiBO, /
Li-BsO7 é um procedimento de alta temperatura que dissolve os minerais formadores de rochas, minerais tragos
e minerais refratarios. A fus@o com NayO,, fluxo de natureza basica, fortemente oxidante, é realizada em
temperatura menor, 0 que evita a volatilizagdo de elementos formadores de hidretos. A Tabela 1 mostra

exemplos de métodos analiticos para diferentes tipos de constituintes.
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Tabela 1. Métodos analiticos para caracterizagao de rochas.

Constituintes Métodos

analiticos
Oxidos dos elementos principais: Fusé&o borato litio / XRF
AI203, BaO, Ca0, Cr203, Fe203, Fus&o seguida de dissolugéo &cida / ICP-AES, ICP-MS
K20, MgO, MnO, Na20, P205, Digestao 4 acidos / ICP-AES, ICP-MS, GRV, TIT, FES, IDMS, UV-
Si02, Sr0, Ti02 Vis, FAAS

INAA

Elementos tragos: Fus&o seguida de dissolugo acida / ICP-AES, ICP-MS

Hf, Ho, La, Lu, Nb, Nd, Pr, Rb, Sm, Sn, |NAA, SSMS
Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zr

Elementos tracos volateis: Fuséo borato litio seguida de dissolugo &cida / ICP-MS, SPh
As, B, Bi, Hg, In, Re, Sb, Se, Te, Tl Fus&o peroxido de sodio seguida de dissolugao &cida / ICP-MS
Digestéo agua régia / ICP-MS, ICP-AES, FAAS, GFAAS, HGAAS
Digestéo 4 acidos / ICP-AES, ICP-MS, GFAAS, CVAAS, FAAS
Laser ablation / ICP-MS
INAA, AC arc AES
Metais basicos: Fuséo borato litio / XRF
Ag, Cd, Co, Cu, Li, Mo, Ni, Pb, Sc, Zn  Fuséo borato litio seguida de dissolugdo acida / ICP-MS
Digestéo 4-acidos / ICP-AES, ICP-MS, IDMS, FAAS
Digestéo agua régia / ICP-MS
Laser ablation / ICP-MS
INAA, DC-arc AES

Os produtores e respectivos MRC de rochas basalticas e diabasicas, disponiveis no mercado, sdo mostrados na
Tabela 2. Os certificados da maioria dos MRC expressam valores certificados para CaO, MgO, K20, P,0s, Co,
Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn e Pb. Para os teores de As, Cd, B, Cl, Se e Si s&o expressos valores informativos. Nao

foram informados valores para os teores de Hg e SiO- livre.

Tabela 2. Materiais de referéncia certificados disponiveis no mercado.

Produtor Rocha basaltica Rocha
diabasica

Central Geological Laboratory - CGL CGL 007 e CGL 014

Geological Survey of Japan - GSJ JB-2a e JB-3a

Natural Resources Canada - NRC TDB-1

National Institute of Standards and Technology - NIST SRM 688

Ore Research & Exploration Pty Ltd - OREAS OREAS 24c e 26b

United States Geological Survey - USGS BCR-2, BIR-1 e BHVO-2 W-2

Foram identificados 26 laboratérios nacionais, com escopo em analises de rochas. Entretanto, dentre eles,
apenas seis possuem ensaios quimicos acreditados em conformidade com a ABNT NBR ISO/IEC 17025. Por
outro lado, foram identificados 25 laboratérios de anélises minerais e geoquimicas, no exterior, com escopo em
rochas, acreditados ISO/IEC 17025.
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5. Conclusao

O planejamento da caracterizagdo de materiais de referéncia € uma agdo de mitigagao do risco da auséncia da
demonstracdo da calibragao apropriada de todo e qualquer equipamento utilizado na caracterizagéo, envolvendo
varios laboratérios, e consequente rastreabilidade dos resultados das medigdes. As informagdes obtidas irdo
subsidiar a coordenagédo do programa interlaboratorial de medig&o, no que se refere a: i) selegdo de laboratérios
que evidenciem conformidade com a ISO/IEC 17025; ii) estimulo da participagdo dos laboratorios com a
realizagdo de analises das propriedades de interesse por diferentes métodos validos; iii) previséo do nimero de
grupos de resultados método/laboratorio para cada propriedade de interesse; iv) inclusdo de amostras controle
e/ou MRC para demonstragéo de calibragéo suficiente de todos fatores de 'input” relevantes e de rastreabilidade

dos resultados das mediges.
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Efeito do uso combinado de misturas de eteraminas na flotacao do quartzo
proveniente de um minério de ferro

The effect of an amine-diamine mixed collectors on guartz flotation from an
iron ore

Danielle Andrade Pimentel
Bolsista PCI, Eng. Ambiental, M.Sc.

Marisa Bezerra de Melo Monte
Supervisora, Eng. Quimica, D.Sc.

No processamento de minério de ferro, a flotagdo catiénica de quartzo tem sido empregada com sucesso para
particulas abaixo de 150 um. O amido é empregado para deprimir seletivamente a hematita e uma mistura de
coletores catidnicos € adotada como agente coletor de quartzo. Os coletores mais utilizados na flotagao catiénica
de minérios de baixo teor pertencem ao grupo das eteraminas. O objetivo deste trabalha é avaliar 0 uso
combinado de duas eteraminas (etermonoamina e eterdiamina) em diferentes proporgdes e seus efeitos na
recuperacdo de silica na espuma de flotagdo. Foram adotadas técnicas analiticas por microscopia de forga
atdbmica para se obter caracteristicas microtopograficas da superficie de quartzo, na presenga e na auséncia
destes dois tipos de coletores. O uso combinado destes coletores na proporgao 25:75 proporcionou os melhores
resultados de recuperagéo e seletividade (recuperagdo de silica na espuma = 954% e teor de silica no
concentrado de minério de ferro = 5,1%). As imagens obtidas mostraram estruturas distintas de eteraminas
adsorvidas na superficie do quartzo, com a presenca de aglomerados. O emprego da mistura de aminas

intensifica a formacg&o de aglomerados na superficie do quartzo.

Palavras chave: Flotagdo, minério de ferro, eteramina, microscopia de forga atémica.

Abstract
In the iron ore mineral processing, cationic quartz flotation has been used successfully for particles below
150 pm. Starch is used to selectively depress hematite and a mixture of cationic collectors is adopted as the
quartz collector. The collectors most used in the cationic flotation of low-grade ores belong to the group of
etheramines. The objective of this paper is to evaluate the combined use of two etheramines (ethermonoamine
and etherdiamine) in different proportions and their effects on the silica recovery in the flotation froth. Analytical
techniques by atomic force microscopy were adopted to obtain microtopographic characteristics of the quartz
surface, in the presence and absence of these two types of collectors. The combined use of these collectors in
the proportion 25:75 provided the best results of recovery and selectivity (silica recovery in froth = 95.4% and
silica content in the iron ore concentrate = 5.1%). The images showed unique structures of etheramines adsorbed
on the quartz surface, with the presence of agglomerates. The combined use of etheramines increase the

formation of these agglomerates

Key words: Flotation, iron ore, etheramine, atomic force microscopy.
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1. Introdugao

No processamento industrial de minério de ferro, a flotagcdo catiénica de quartzo tem sido empregada com
sucesso para particulas abaixo de 150 um, apds a remogao de ultrafinos por ciclonagem. O amido é utilizado na
polpa de minério para deprimir seletivamente a hematita e uma mistura de coletores catiénicos é adotada como
agente coletor de quartzo (LIMA et al. 2013). Os coletores mais utilizados na flotagdo catiénica de minérios de
ferro de baixo teor pertencem ao grupo das eteraminas. No entanto, as diaminas também sdo adotadas no
processo sempre que baixos niveis de silica no concentrado sdo necessarios. A mistura de diaminas e
monoaminas é uma pratica usual em usinas de beneficiamento quando sdo necessarios baixos teores de silica
no concentrado. A proporcao de diamina é maior quando concentrados com especificagdes para redugéo direta
esto sendo produzidos (PAPINI et al. 2001, ARAUJO et al. 2005a).

Nakhaei e Irannajad (2017) descrevem que as aminas s&o coletores catidnicos que assumem carga positiva em
solugdo aquosa, permitindo sua interagdo com a superficie do quartzo, carregada negativamente, em meio
alcalino. As eteraminas s&o resultantes das alquilaminas primarias modificadas com a insergao do grupo polar
0-(CH,)3 entre o radical hidrocarboneto R e o grupo polar NHy, resultando na N-alquiloxipropilamina (R-O-(CHy)s-
NH.). A insercéo do grupo éter melhora a solubilidade deste reagente, promovendo a adsorgéo do coletor nas
interfaces solido-liquido e liquido-gas, aumentando a elasticidade do filme liquido ao redor da bolha e reduzindo
a coalescéncia das bolhas de gas (ARAUJO et al. 2005a, FILIPPOV et al. 2010).

Araujo et al. (2005b) descrevem dois mecanismos de adsor¢do na superficie do quartzo: a teoria de adsorgéo
ibnica ou formagédo de hemi-micelas e a teoria de formagdo de complexos ionomoleculares. O primeiro foi
desenvolvido por Gaudin e Fuerstenau e considera que a adsor¢do ocorre inicialmente por interacdo
eletrostatica entre as espécies idnicas e a superficie do mineral. Com o aumento da concentragdo do reagente,
as cadeias de hidrocarbonetos do coletor sdo associadas lateralmente por forgas de Van der Waals, resultando
na formag&o de hemi-micelas. A segunda teoria diz respeito a co-adsorgéo das espécies idnicas e moleculares
do coletor na superficie do mineral. Essas espécies estdo associadas em solucdo, a partir de interacdes entre

suas cadeias hidrocarbdnicas, formando complexos ionomoleculares que se adsorvem na superficie do mineral.

Este estudo apresenta uma avaliagdo do uso combinado de duas eteraminas na flotagdo catibnica e sua
influéncia na recuperagdo de silica na espuma. Técnicas analiticas por microscopia de forga atdmica (AFM)
foram utilizadas para aprofundar as informagdes sobre as caracteristicas microtopogréaficas da superficie de

quartzo na presenga destes dois tipos de coletores.

2. Objetivos

Avaliar 0 uso combinado de duas eteraminas (etermonoamina e eterdiamina) em diferentes proporgdes, sob a
mesma dosagem, e seus efeitos na recuperagdo de silica na espuma de flotagdo. Foram adotadas técnicas
analiticas por microscopia de forga atdbmica para se obter caracteristicas microtopograficas da superficie de

quartzo, na presenga e na auséncia destes dois tipos de eteraminas.
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3. Material e Métodos

3.1. Minerais e reagentes

Foi utilizada uma amostra de minério de ferro proveniente do Quadrilatero Ferrifero — MG composta por
hematita, magnetita, goethita, quartzo e caulinita. Analise de liberagdo, caracterizagdo quimica e mineraldgica
foram realizadas para a amostra de cabega e por faixas de tamanho. A amostra foi moida até Pg, de 106 um,
seguido de deslamagem, em dois estagios, via hidrociclone, em que o underflow do primeiro estéagio alimentou o
segundo estagio. O underflow do segundo estagio foi usado como alimentagdo para testes de flotagéo,
realizados em diferentes proporcdes de eteramina. Nos ensaios de flotagdo foram utilizados amido de mandioca
gelatinizado com solugéo de hidréxido de sédio a uma concentragdo de 50% p/v como agente depressor de
hematita e uma mistura de etermonoamina e eterdiamina, adicionadas simultaneamente durante o
condicionamento, como coletor de quartzo. Solugdes de NaOH 1M e HCI 1M foram utilizadas como reguladores
de pH.

3.2. Flotacao

Os ensaios foram realizados em célula Denver, modelo D12, com controle de vaz&o de ar. O teor de sélidos na
polpa durante o condicionamento foi de 70%. Sendo adicionada solugdo depressora por um periodo de 5
minutos, seguido de mais 2 minutos para adi¢&o do coletor. Os testes de flotagao foram realizados em pH 10,5 e
duraram até a exaustdo da espuma. O efeito da mistura de eteraminas foi avaliado pela variagdo de sua
proporgédo adicionada durante os ensaios (Tabela 1). A dosagem do coletor adotada foi de 200 g/t e a solugéo
depressora foi de 1000 g/t.

Tabela 1. Proporgao de etermonoamina e eterdiamina adotada nos ensaios de flotagao.

Coletor % Proporgao
Etermonoamina 0 25 50 75 100
Eterdiamina 100 75 50 25 0

3.3. Microscopia de Forga Atomica

As secgOes de quartzo (101) foram cortadas, embutidas em resina epoxi, lixadas e, em seguida, polidas com
suspensdo de diamante (3 e 1 um). Logo apds, as superficies foram limpas em etanol utilizando-se um
ultrassom e, depois, essas amostras foram suavemente secas com gas nitrogénio. Para os estudos de adsor¢éo,
um condicionamento das se¢des polidas de quartzo foi realizado utilizando-se etermonoamina (200 ppm),
eterdiamina (200 ppm) e uma mistura de etermonoamina (50 ppm) e eterdiamina (150 ppm). O condicionamento
foi realizado por um periodo de 5 min, em pH = 10,5. Apds esse periodo, 0 excesso das respectivas solugdes foi
retirado e as amostras foram suavemente secas com gas nitrogénio. As se¢des polidas foram caracterizadas a
partir da aplicagdo da técnica de microscopia de forga atbmica (AFM) para obtengdo das imagens de topografia.
Essas andlises foram realizadas no microscopio Dimension Edge da Bruker. Imagens de 2 pm x 2 ym foram
obtidas em ar, antes e apds o condicionamento, no modo contato intermitente e as pontas utilizadas foram da

Bruker (modelo RFESP). As imagens foram analisadas por meio do programa NanoScope Analysis 1.8.
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4. Resultados e Discussao

A amostra analisada apresenta composicdo mineralégica de 31,2% de hematita, 17,1% de magnetita, 5,5% de
goethita, 43,1% e quartzo e 3,2% de caulinita. A figura 1 apresenta o espectro de liberagdo do quartzo em
relagdo aos minerais de ferro, caulinita e anfibdlio. Constatou-se que a maioria das particulas de quartzo esta
liberada para todas as faixas granulométricas analisadas. Na faixa granulométrica compreendida em
(-106+75 um) somente 3% das particulas apresentam até 10% de quartzo, ao passo que, 60% das particulas

nesta mesma faixa de tamanho sdo compostas 100% deste mineral.

Quartzo - condicional por tamanho

100

80

% por classe

Composicdo (% massa)
Figura 1. Espectro de liberagao por tamanho do quartzo em relagéo aos minerais de ferro, caulinita e anfibdlio.

Resultados experimentais mostram que o uso isolado de eterdiamina ndo proporcionou uma recuperagao
eficiente da silica, apresentando elevado teor de SiO, (34,2%) misturada ao concentrado. A etermonoamina
isoladamente aumentou a seletividade bem como a recuperagéo (86,2% de silica na espuma de flotagéo). O uso
combinado da etermonoamina e eterdiamina, na proporg¢do 25:75 respectivamente, promoveu um incremento na
recuperagdo da silica na espuma para 95,4% e ainda com aumento na seletividade, apresentando 4,6% de

recuperacao de silica no concentrado, com um teor de 5,1% (Tabela 2, Figura 2a).

Tabela 2. Recuperagdo em massa e metalurgica dos ensaios de flotagdo de avaliagédo do uso combinado das

eteraminas. Concentragdo total de amina = 200 g/t.

Coletor Fluxo % Rec % Rec Met | % Rec Met Teor
Massa Fe SiO2 Fe SiO2 Al203
0% etermonoamina Alimentagéo 100.0 100.0 100.0 39.1 422 0.5
100% eterdiamina Concejn.trado 84.6 96.9 68.6 448 34.2 0.6
Rejeito 15.4 3.1 314 8.0 86.0 0.4
259% etermonoamina Alimentagéo 100.1 100.0 100.0 345 495 0.6
759 eterdiamina Concentrado 452 83.9 46 64.0 51 0.5
Rejeito 54.8 16.1 95.4 10.1 86.2 0.7
50% etermonoamina Alimentagao 100.0 100.0 100.0 39.7 412 0.5
50% eterdiaming Concgn'trado 56.9 89.3 115 62.3 8.3 0.5
Rejeito 431 10.7 88.5 9.9 84.6 0.5
0 . Alimentagao 100.0 100.0 100.0 39.6 423 0.6
75{;;}2{;“;;";&”3 Concentrado 59.0 90.0 18.1 60.4 13.0 05
Rejeito 41.0 10.0 81.9 9.6 84.4 0.7
100% stermonoamina Alimentagéo 100.0 100.0 100.0 39.7 426 0.5
0% eterdiamina Concgn'trado 54.9 86.6 13.8 62.6 10.7 0.4
Rejeito 451 13.4 86.2 11.8 81.4 0.7
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A Figura 2b apresenta a recuperagao da silica na espuma e o indice de Seletividade, no qual o uso isolado dos

coletores etermonoamina e eterdiamina apresentou os menores valores para o IS, 3,8 e 6,4, respectivamente.

O uso combinado dos coletores na proporgdo 25:75 apresentou 0 maior valor para IS, com a maior recuperagéo

de silica na espuma (95,4%). Tais resultados corroboram que o uso combinado dos coletores proporciona

melhor seletividade no processo.

Recuperagdo Metalirgica no Concentrado 5 - . i
i %P ? i i Recuperagao de Silica na Espuma e Indice de Seletividade
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Figura 2a e 2b. (a) Recuperacdo metaltrgica de Fe e SiO; no concentrado e (b) indice de seletividade e

recuperagdo metalurgica de silica no rejeito dos ensaios de flotagéo para avaliar o efeito do uso combinado das

eteraminas.

O mecanismo de adsor¢ao na superficie mineral € influenciado pela interagao de algumas forgas, como ligagéo

covalente, atragéo eletrostatica (interagdes da dupla camada elétrica), ligagdo de hidrogénio ou interagbes néo

polares entre as espécies adsorvidas, interagdo associativa lateral (teoria da formagdo de hemi-micelas),

solvatagdo e dessolvatagdo. A adsorgéo total é geralmente o resultado cumulativo de algumas ou todas essas
forgas (GODDARD e SOMASUNDARAN 1976, ZHANG e SOMASUNDARAN 2006). A figura 3 ilustra a interagao

das moléculas de eteraminas em contato com a superficie do quartzo. Ha4 uma repulséo eletrostatica entre os

grupos éter da etermonoamina e eterdiamina quando estdo atuando isoladamente na superficie mineral. Porém,

com uso combinado de ambas, ocorre uma interagdo entre o grupo amdnio da eterdiamina e o grupo éter da

etermonoamina, possibilitando formagao de ligagdo de hidrogénio e proporcionando uma redugéo na repulsao

eletrostatica entre as moléculas.

Cadeia hidrecarbonica

Grupo eter

Grupo amdnio

Interag@o hidrofobica
' | <> Repulséo eletrostatica

etermonoamina eterdiamina elermonoamina + eterdiamina |+ Ligagéo de hidrogénio

Figura 3. Desenho ilustrativo da interagao entre o grupo amonio da eterdiamina com grupo éter da

etermonoamina (Laboratério de Modelagem Molecular).
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A Microscopia de Forga Atdmica (AFM) é uma extraordinaria ferramenta que pode ser utilizada para obter
imagens superficiais de materiais em diferentes condigdes (fase aérea e liquida), permitindo observar alteragbes
morfolégicas, que podem ocorrer na superficie de um mineral, decorrentes de um determinado tratamento
(RALSTON et al., 2005, PETRUS et al., 2011). Neste trabalho, esta técnica (AFM) foi utilizada para avaliar a
superficie das particulas de quartzo e a interagdo entre esta e a etermonoamina e a eterdiamina, isoladas, como
também na proporgdo 25:75 (etermonoamina:eterdiamina). A Figura 4 apresenta imagens da topografia
(2x2 um) do monocristal de quartzo (101) e suas respectivas superficies apds o condicionamento realizado com
as solugdes de etermonoamina e eterdiamina, isoladas, na concentragao de 200 ppm e com a mistura de ambas

na propor¢do 50 ppm de etermonoamina e 150 ppm de eterdiamina.

Figura 4. Imagens de topografia realizadas por AFM das (a) superficies de quartzo (101), (b) quartzo
condicionado com etermonoamina, (c) quartzo condicionado com eterdiamina e, (d) quartzo condicionado com

etermonoamina e eterdiamina.

De acordo com a Figura 4, as imagens de topografia do monocristal de quartzo, ap6s o condicionamento
realizado com 200 ppm de solugéo de etermonoamina, mostram que que este coletor adsorveu na superficie do
quartzo e a adsorgao ocorreu de maneira homogénea, com uma estrutura mais organizada e com a presenca de
pequenos aglomerados. Quando a superficie foi condicionada com 200 ppm da solugdo de eterdiamina, ocorreu
a formagdo de ilhas, isto demonstra que o coletor foi adsorvido sobre o quartzo formando precipitados.
A formacdo desses precipitados desempenha um papel importante, conferindo hidrofobicidade a superficie do
quartzo. O uso combinado da mistura das eteraminas intensifica a formagdo desses aglomerados na superficie
do quartzo quando comparados com os condicionamentos realizados com estes coletores isoladamente.
Um confronto com os resultados de flotagdo obtidos sobre o efeito dessas misturas permite depreender que
ocorre um aumento da recuperacdo de silica na espuma, indicando que essas particulas aumentam sua
flotabilidade, quando condicionadas com as eteraminas para uma proporgao 25:75.

5. Conclusao

O uso combinado da mistura de etermonoamina e eterdiamina na proporgéo 25:75 proporcionou os melhores
resultados de recuperagdo e seletividade (recuperagéo de silica na espuma = 95,4% e teor de silica no
concentrado de minério de ferro = 5,1%). O uso isolado de eterdiamina resulta em menor recuperagéo de silica
na espuma (31,4%). Por outro lado, o uso isolado de etermonoamina resulta em aumento da recuperagédo de
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silica na espuma em 86,2% e no teor de silica no concentrado de minério de ferro em 10,7%. O uso combinado
destes coletores foi confirmado pelas imagens obtidas através do AFM, que mostraram estruturas Unicas de
eteraminas adsorvida na superficie do quartzo, na presenga de varios aglomerados bem visiveis na imagem.
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Producao de exoplossacarideos (EPS) por Paenibacillus sp.visando aplicacao
hiotecnologica

Production of exoplosaccharides (EPS) by Paeniliacillus sp.for
hiotechnological application

Diogo Simas Bernardes Dias
Bolsista PCI, Eng. Quimico, D.Sc.

Claudia Duarte da Cunha
Supervisora, Eng. Quimica, D.Sc.

Um dos problemas ecoldgicos mais graves atualmente estd associado a atividade extrativa mineral devido a
poluicdo ambiental produzida no decorrer do tempo apds a deposicao de rejeitos de processamento de minério e
rochas residuais. Uma nova abordagem visa a utilizagdo de métodos baseados na quimica verde, com uma
visdo biotecnoldgica, para aplicagdes na remediacéo, recuperagéo ou redugéo da toxicidade destes ambientes.
Alguns mecanismos promissores de imobilizagdo envolvem o uso de microrganismos, ou de seus metabolitos
através da biossor¢do, sendo ligados a peptideos, proteinas, polissacarideos e outras biomoléculas.
Paenibacillus polymyxa tem recebido grande atengdo para produgdo de Substancias Poliméricas Extracelulares
(EPS) por possuir varias caracteristicas que s@o adequadas as necessidades industriais. O presente trabalho
visa avaliar a produgdo EPS por uma estirpe de P. polymyxa a partir de diferentes fontes de carbono (frutose,
galactose, glicose, glicerol e sacarose) e avaliar a construgdo da isoterma de adsorgéo de niquel. Em todos os
casos ocorreram a producgao de EPS, sendo a maior produgao de 48 g/L utilizando a sacarose como fonte de
carbono. O maior crescimento celular foi com o uso de frutose e galactose obtendo-se 1,39 e 1,24 giL,
respectivamente. A Isoterma de adsor¢do de niquel apresentou valores de gmsx de 316 mg/g e constante b de
0,00054. A partir de todas as fontes de carbono foi possivel produzir EPS demonstrando assim a versatilidade do
P. polymyxa. Os valores de qmax €stdo acima dos citados na literatura indicando alto potencial para utilizagéo da

EPS na biossorg&o.

Palavras chave: Paenibacillus polymyxa; Isoterma de niquel; Biobeneficiamento; Substéncias Poliméricas

Extracelulares (EPS).

Abstract
One of the most serious ecological problems currently is associated with mineral extraction activity due to
environmental pollution produced in the course of time after the deposition of processing rejects from ore and
waste rock. A new approach aims at using methods based on green chemistry, with a biotechnological view, for
applications in remediation, recovery or reduction of toxicity of these environments. Some promising mechanisms
of immobilization involve the use of microorganisms, or their metabolites through biosorption, being linked to

peptides, proteins, polysaccharides and other biomolecules. Paenibacillus polymyxa has received great attention
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for the production of Extracellular Polymeric Substances (EPS) because it has several characteristics that are
suitable for industrial needs. The present work aims to evaluate the EPS production by a P. polymyxa strain from
different carbon sources (fructose, galactose, glucose, glycerol and sucrose) and to evaluate the construction of
the nickel adsorption isotherm. In all cases EPS production occurred, being the highest production of 48 g/L using
sucrose as carbon source. The highest cell growth was with the use of fructose and galactose obtaining 1.39 and
1.24 g/L, respectively. The nickel adsorption isotherm presented values of gmax of 316 mg/g and constant b of
0.00054. From all carbon sources it was possible to produce EPS thus demonstrating the versatility of P.
polymyxa. The Qmax values are above those quoted in the literature indicating a high potential for using EPS in

biosorption.

Key words: Paenibacillus polymyxa; Nickel isotherm; Bio-beneficiation; Extracellular Polymeric Substances
(EPS)

1. Introdugao

A industria extrativa mineral tem um papel estratégico no desenvolvimento econdmico de todos os paises, ao
mesmo tempo se apresenta como uma grande ameaga ao meio ambiente. De fato, a atividade mineradora gera
um dos maiores fluxos de residuos sendo responsavel por cerca de 20% dos residuos totais no mundo.
Em particular, um dos problemas ecoldgicos mais graves esta associado a poluicdo ambiental produzida no
decorrer do tempo apos a deposigao dos rejeitos de processamento de minério e rochas residuais. Para superar
esses problemas, as industrias de mineragéo tém feito enormes esforcos para reduzir esses efeitos negativos
através da racionalizagao de etapas de processamento (quimicas e fisicas) de minério e seus residuos. A nova
abordagem utiliza métodos baseados na quimica verde, com uma visdo biotecnolégica, oferecendo aplicagdes
na remediagdo, recuperagdo ou redugdo/remogdo da toxicidade. Alguns mecanismos promissores de
imobilizagdo dos metais envolvem a biossor¢do e a ligagdo dos componentes da solugdo com peptideos,

proteinas, polissacarideos e outras biomoléculas (RAO et al., 2010).

As EPS (Substancias Poliméricas Extracelulares), também denominadas exopolissacarideos, produzidas por
microrganismos sdo significativamente influenciadas por diferentes fatores, tais como temperatura, pH,
composicdo do meio, concentragdo de oxigénio, concentragdo de sal e/ou metais pesados. A sintese ocorre
especialmente sob estresse celular, relacionado a concentragdo de nutrientes, em especial, excesso de fonte de
carbono e limitagdo de nitrogénio, potassio ou fosfato. Sob condigdes limitantes de crescimento, a fonte de
carbono é levada para a sintese de polissacarideos. Contudo, isto é importante pra definir a faixa apropriada da
quantidade de substrato, pois dentro de certas condigdes a sintese de EPS pode ser impedida. Com a presenca
de nitrogénio em grande quantidade, o crescimento celular € favorecido, frequentemente diminuindo a produgao
de EPS. Em contraste, a disponibilidade de nitrogénio estimula a produgdo de levana por Bacillus subitilis e
Paenibacillus sp. 2H2, pois a enzima requerida para a produgao de polimeros € sintetizada concomitantemente
ao crescimento celular (RUTERING, 2020; LING;WANG, 2015).
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A bactéria Paenibacillus polymyxa vem se apresentando como eficaz no beneficiamento mineral onde varias
estirpes e seus metabdlitos extracelulares (EPS) estdo associadas a a¢éo sobre a superficie da calcita, hematita,
corindo, caulinita e quartzo. Esses minerais interagem mais com os microrganismos, quando ha crescimento no
meio com produgdo de EPS, além disso, em alguns casos sdo usados biorreagentes com potencial para
aplicacdo em algumas técnicas como na flotagdo. Além da curdlana, outras substancias produzidas por P.
polymyxa séo descritas na literatura, principalmente o 2,3-butanediol e acetoina. Das EPS produzidas, ha uma
grande variedade relatada atualmente, onde ha a descricdo de inimeras contendo levana, com grande
concentragdo de frutose, bem como ha diversas EPS contendo heteropolissacarideos, que incluem glicose,

galactose, manose, raminose, xilose, sorbose, fucose, frutose, entre outras (RUTERING, 2020).

Seguindo as diretrizes do Ministério de Minas e Energia, no atual programa de mineragao e desenvolvimento de
28 de setembro de 2020 (portaria MME n° 354), que busca o desenvolvimento tecnolégico e a aplicagdo nas
cadeias produtivas de metais e minerais para inovagao tecnoldgica, ha o interesse estratégico, que incentiva a
obtengdo de nidbio, niquel, cobalto, enxofre, grafite, litio, silicio, tantalo, terras raras, titanio, tungsténio, uranio,
vanadio e Zinco. Neste contexto o presente trabalho, objetivou explorar a versatilidade da estirpe bacteriana de
Paenibacillus polymyxa utilizando diversas fontes de carbono, identificando em qual ha maior potencial de
produgéo das biomoléculas. A partir da maior producdo de EPS foi construida a isoterma de adsorgéo niquel.

Com os resultados pretende-se expandir a pesquisa para novos metais de interesse.

2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o potencial da estirpe de Paenibacillus polymyxa na
produgdo de EPS utilizando diversas fontes de carbono e em seguida avaliar a capacidade de adsorgéo de

niquel pela EPS obtida em maior concentragao.

2.1. Objetivos especificos

(i) Investigar o potencial de produgdo de EPS e o crescimento celular utilizando frutose, galactose, glicose,
glicerol e sacarose, bem como realizar o monitoramento do pH. (ii) Construir as isotermas de adsorg&o de niquel

da EPS produzida em maior concentragdo utilizando o0 modelo de Langmuir.

3. Material e Métodos
3.1. Etapas de Produgao de EPS

3.1.1. Ativagéo e propagagédo do microrganismo Paenibacillus polymyxa

A estirpe de Paenibacillus polymyxa foi conservada em microtubos Eppendorf contendo solugao 20% glicerol em
agua destilada e estocada a -22°C. Sua ativagao foi feita em 100 mL de meio contendo extrato de levedura
(5 g/L); sacarose (100 g/L), peptona de carne (5 g/L), fosfato de potéssio dibasico (3 g/L), fosfato monobasico

(1 g/lL) e Sulfato de magnésio heptahidratado (1,025 g/L), em frascos Erlenmeyers de 500 mL, pH 7,00, sob
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agitacdo de 150 rpm, durante 48 horas. Em seguida foi realizada a propagagéo, adicionando volume de 10%
(viv) em 100 mL do mesmo meio de cultivo, ou seja, em meio de producdo, durante 24 horas, 30°C e 150 rpm,

com a finalidade de obteng&o do indculo.

3.1.2. Producdo de EPS, quantificacdo e separacdo da fragdo celular

Foi realizada a produgdo de EPS em frascos Erlenmeyers de 100 mL com diferentes fontes de carbono
(na concentragéo de 100 g/L) a saber: frutose, galactose, glicose, glicerol, sacarose, esse Ultimo, além de usar
na concentragdo de 100 g/L foi utilizado na concentragdo de 300 g/L. Adicionalmente, 0 meio de produgéo
continha extrato de levedura (5 g/L), peptona de carne (5 g/L), fosfato de potassio dibasico (3 g/L), fosfato de
potassio monobasico (1 g/L) e Sulfato de magnésio heptahidratado (1,025 g/L), com volume final de 50 mL, pH
7,00, incubado sob agitacdo, durante 24 horas (Liu et al., 2009). Ao final de cada processo o cultivo foi mantido
em banho Maria a 70°C por 15 min para liberar 0 EPS da superficie celular, e em seguida realizou-se a
centrifugacdo a 4.000 rpm para a remogéo da fragdo celular. Apds essa etapa foi adicionado etanol gelado na
proporgéo 3:1 (etanol: sobrenadante) para a precipitagdo da EPS. Esta mistura foi mantida refrigerada a 4°C por
24 horas. Ao final deste periodo, foi separado o precipitado e incubado a 60°C até atingir peso constante.
A fragdo celular foi adicionada 4gua destilada (10 mL), em seguida levada ao vortex e por fim centrifugada a
4000 rpm. Por fim, foi conduzida a filtragdo em membrana de 0,22 um e posteriormente foi colocada em estufa a

100°C até peso constante.

3.2. Isoterma de niquel

Com o intuito de avaliar a capacidade de sor¢édo de niquel pela EPS, foi realizada a constru¢do da isoterma de
sor¢ao segundo o modelo de Langmuir. Utilizou-se 50 mL de solugao de cloreto de niquel nos Erlenmeyers em
diferentes concentragdes, a saber, 1, 10, 50, 100, 150 e 200 mg/L, partindo de uma solugdo concentrada de 400
mg/L. A concentragéo utilizada da EPS foi de 1,0 g/L. Os frascos foram colocados sob agitagdo de 150 rpm em
agitador rotatério, a 30°C, durante 24 horas. Em seguida foram realizadas duas filtragdes sucessivas por
pressao positiva, em membranas de 0,45 y e 100 kDa, respectivamente. O meio foi acidulado com acido nitrico
e enviado para quantificag@o por espectrometria de absorcéo atémica. Por fim, foi utilizado o software Statistica
13 e o0 dados foram ajustados de acordo com a equagéo de modelo de Langmuir, g = b*Cf*qmad(1 +b*Cf), onde

foram estimadas a constante b e o valor de gmax.

4. Resultados e Discussao

4.1. Produgao de EPS

A biossintese de exopolissacarideos € um processo que envolve muitas etapas, onde se inicia com uma sintese
intracelular de agucares precursores de nucleotideos, que servem como doadores ativos para posterior
construgéo da EPS. Dependendo do mecanismo usado, as unidades de repeticdo de oligossacarideos ou toda a

cadeia dos polimeros sdo montadas a partir dos precursores pela agdo de uma ou mais glicosiltransferases.
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Seguindo as montagens das unidades de monossacarideos, a EPS é secretada para o espago extracelular.
Em contraste com a enorme diversidade estrutural dos polissacarideos, o nimero de mecanismos moleculares
subjacentes a biossintese de EPS ¢ limitado. Atualmente quatro diferentes caminhos s&o descritos pelos quais
0s biopolimeros s&o estruturados, sendo trés desses mecanismos descritos sdo intracelulares (\Wzx/Wzy-rota
dependente, ABC-rota dependente do transportador e sintese-rota dependente) e um é catalisado de forma
extracelular mediado por uma enzima (sintese extracelular catalisada por sacarases). As levanas que estdo
presentes na EPS produzida neste trabalho utilizando a sacarose como fonte de carbono (SOUZA et al., aceito
para publicagao, 2020) sao conhecidas por serem produzidas por essa ultima rota. A sintese destas EPS ocorre
por acdo de sacarases que sao secretadas ou ligadas a parede da célula. Ao contrario das vias intracelulares, as
sacarases néo exigem precursores de nucleotideos. Estas enzimas aceitam di ou trissacarideos como sacarose,
como substrato, e transferem diretamente uma das porgdes do agucar para uma cadeia crescente de polimeros
pelo uso da energia obtida a partir da ligagéo glicosidica clivada (RUTERING, 2020; SHUKLA et al., 2019).

Em geral a fonte de carbono € o nutriente mais critico e a fonte de energia para o crescimento celular, e
diferentes fontes de carbono podem ter diferentes efeitos de repressdo catabdlica sobre o metabolismo. Para
selecionar a adequada fonte de carbono para crescimento e produgéo de EPS, varios substratos foram testados
na concentragdo de 100 g/L. Como apresentado na Tabela 1 a fonte de carbono mais adequada para a
produgéo da EPS foi a sacarose, cujo resultado esta de acordo com outros estudos (LIU et al, 2009; SHUKLA
et al., 2019; Grinev et al., 2020), bem como com resultados obtidos neste projeto (Jornada PCI VIl e VIII).
Os melhores valores de crescimento dos microrganismos foram obtidos na presenca de frutose e galactose. Ha
uma relag&o linear entre a produgéo de EPS e o crescimento, porém essa relagdo ndo € sempre a mesma para
o microrganismo, podendo ser influenciada pela fonte de carbono. No presente trabalho, com a modificagéo da
fonte de carbono para sacarose houve um menor crescimento e devido ao estresse sofrido foi produzida uma
maior concentracdo de EPS (SHUKLA et al., 2019). O que tem sido reportado é que Paenibacillus polymyxa tem
alta atividade de levanasacarase induzida pela presenga de sacarose, no qual sdo responsaveis pelas altas
produgdes de EPS durante o crescimento celular (RUTERING, 2020; GRINEV et al., 2020). O pH é um
parametro crucial para o processo fermentativo, onde muitos microrganismos requerem pH neutro.
Adicionalmente ao valor de pH inicial neutro de um meio de cultivo, a mudanga do valor durante o ensaio pode
afetar a membrana celular, a morfologia e estrutura da célula, a absorgdo de vérios nutrientes e a biossintese
das EPS. Normalmente o pH étimo para a produgdo de EPS por Paenibacillus polymyxa deve ser mantido

proximo da neutralidade (LIU et al, 2009; SHUKLA et al., 2019), conforme no presente trabalho.
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Tabela 1. Efeitos da fonte de carbono sobre o pH, a produgéo de biomassa e a produgao de EPS por

Paenibacillus polymyxa.

Fonte de Carbono pH final Peso seco (g/L) Concentracao de EPS obtida (g/L)
Frutose (100 g/L) 5,80£0,19 1,39 + 0,056 7,78 £0,39
Galactose (100 g/L) 6,10 £ 0,03 1,24 £ 0,012 9,25+1,03
Glicose (100 g/L) 6,15+ 0,09 0,742 + 0,039 9,21 0,37
Glicerol (100 g/L) 5,92 £ 0,01 0,841+ 0,028 1,96 + 0,68
Sacarose (100 g/L) 6,12 £ 0,02 0,366 + 0,164 37,28 £1,03
Sacarose (300 g/L) 6,07 £ 0,03 0,155 + 0,004 48,25+ 1,35

4.2, Isoterma de adsorg¢ao de niquel

Os polissacarideos do tipo levana tém atraido cada vez mais atengéo devido as suas promissoras propriedades

fisico-quimicas, seus efeitos fisioldgicos, de biodegradabilidade e biocompatibilidade. Esses polimeros podem ter

diversos usos (como antivirais, antitumorais, anti-inflamatério, na agricultura, biomineragéo, dentre outras

aplicacbes) e vem ganhando destaque principalmente para a redugdo da biotoxidade de diversos metais

pesados. Desta forma, os polimeros de levana sdo potencialmente efetivos e acessiveis como biossorventes
para remogao de metais (GRINEV et al., 2020; DAVE, SODHA & TIPRE, 2018), bem como na biomineragéo
(SUKLA, PATTANAIK & PRADHAN, 2019). A Figura 1 apresenta os valores da concentragdo do equilibrio (Cf) e
da relacdo massa adsorvida (mg)/g da EPS (q), necessarios para construgdo da isoterma de adsorcéo de niquel

com intuito de estimar os valores de gms € a constante b, que s&o usados para comparagdo de seu potencial de

aplicagao em relagéo a literatura.

Cf(mg/L) -

q(mg/g de

concentragéo final do EPS)

metal em golucio)

188.00 33.00

143.00 16.00 = 209
93.30 18,70

73,60 11.50

47.50 3.00

0,96 0,14 A

..........

Figura 1. (A) Quadro dos valores de Concentragéo do equilibrio (Cf) x massa adsorvida (mg)/g de EPS (q). (B)

Isoterma de niquel para experimentos conduzido utilizando concentragéo de EPS 1 g/L.
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A avaliagdo da adsor¢do de niquel pela EPS foi construida baseada no modelo de Langmuir, cujo gmsx é a
capacidade maxima de adsorg¢do e a constante b indica a interagdo adsorvato/adsorvente, ou seja, a afinidade
do biossorvente pelo metal. Os valores estimados pelo modelo foram b = 0,00054 e qmax = 316,6 mg/g de EPS,
sendo R? = 0,91 (valor esse aceito para processos bioldgicos) indicando que o modelo como adequado.
Comparando a valores da literatura (KARAKAGH et al., 2012; MORILLO et al., 2008) o valor de qmex foi superior
e os valor de b foi menor. Com os resultados obtidos, a EPS indicou potencial para o uso na biossorgdo, sendo o
valor de qmax obtido para niquel préximo aos melhores citados pela literatura especializada. Desta forma, a

pesquisa é suportada para realizar isotermas de adsor¢do de outros elementos quimicos de interesse.

5. Conclusao

A producdo de EPS por Paenibacillus polymyxa foi obtida a partir de todas as fontes de carbono testadas,
demonstrando assim a grande versatilidade desse microrganismo. A maior producdo foi encontrada usando a
sacarose (em torno de 48 g/L). O fato desta rota utilizar as levanasacarases indica ser a producao extracelular, o
que facilita a recuperagéo das EPS, trazendo vantagem econdmica ao processo. O modelo de Langmuir foi
adequado para esta isoterma de adsorgdo de niquel, obtendo qmsx de 316 mg/g de EPS, sendo melhor do que os
apresentados pela literatura. Portanto, a EPS apresenta potencial para aplicacdo da biossorcdo de niquel e

ainda pode ser avaliado para outros elementos quimicos de interesse do CETEM.
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Concreto celular com Ecofiler de residuos e marmore e granito

Lightweight foamed concrete with Ecofiller of marble and granite wastes
Fabio Conrado de Queiréz
Bolsista Capacitacao Institucional, Tecnologia Hab., MSc.

Nuria Fernandez Castro
Supervisora, Engenheira de Minas, M. Sc.

Apresentam-se os resultados experimentais da producdo de cinco novos tragos de concreto celular espumoso
com 50% do peso de solidos constituido de residuos finos da produgdo de rochas ornamentais. (marmores e
granitos) com base em resultados de cindo produzidos anteriormente. As caracteristicas de dois concretos, com
residuos diferentes, resultaram préximas as buscadas, mas os dez concretos produzidos séo aceitaveis no que
tange a resisténcia, capilaridade, absor¢do de agua e retracdo, podendo ainda se melhorar a resisténcia a
compressdo. No entanto para uma mesma formulagao obtiveram-se concretos diferentes, com amplo intervalo
massas especificas 0 que corrobora a sensibilidade do produto final ao processo de produgdo. Também
obtiveram-se, para uma Unica mistura, corpos de prova de densidades heterogéneas, o que indica possibilidade

de segregagéo na pasta e que deve ser melhor investigado.

Palavras chave: concreto celular espumoso, residuos, rochas ornamentais.

Abstract

This paper describes the experimental results of the production of five new lightweight foamed concrete mixes,
based on the results of five previously produced, with 50% of the weight of solids consisting of fine residues from
the production of natural stones (marble and granite). The characteristics of two of the produced concrete, with
different residues, are close to those sought, but the ten mixes are acceptable in terms of resistance, capillarity,
water absorption and shrinkage, though uniaxial strength could be improved. However, for the same formulation,
different concrete was obtained, with a wide range of densities, which corroborates the sensitivity of the final
product to the production process. Samples of heterogeneous densities were also obtained for a single mixture,

which indicates the possibility of segregation within the paste, and which should be further investigated.

Key words: lightweight foamed concrete; wastes, natural stones.

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 44



1. Introdugao

Dentre os diversos tipos existentes, o concreto leve, de massa especifica inferior ao concreto comum vem
ampliando seu uso na construcdo pelas evidentes vantagens de reducdo de custos em estruturas e em
manuseio e transporte. Quanto mais leve, menor resisténcia apresentara, mas essa diminui¢do de resisténcia
ndo compromete sua utilizagéo se as solicitagdes em obra ndo forem grandes, motivo pelo qual € muito usado
em alvenarias ndo estruturais. O concreto celular espumoso é um tipo de concreto leve, no qual, adicionando-se
espuma a pasta cimenticia, incorporam-se bolhas de ar isoladas que agem como agregados de densidade zero.
Assim obtém-se um concreto de baixa densidade, fluido, que pode ser bombeado e tem propriedades isolantes.
Pode ser produzido em densidades de 300 a 1.900 kg/m® em fun¢éo da utilizagdo prevista. Uma utilizagao cada
vez mais estendida no Brasil € o uso de blocos pré-moldados ou moldados in loco, para a construgéo de
habitagbes populares e cada vez é maior 0 uso de concretos celulares estruturais (1.400 a 2.000 kg/m3) que
apresentam resisténcias compativeis com essas fungdes (BARBAR, 2016). Diversos materiais (inertes
colaborativos ou reativos) séo incorporados no concreto buscando reduzir custos de produgdo e modificar as
propriedades mecanicas, ou aproveitar diversos tipos de residuos. Sao constituidos de material solto e com
granulometria variavel de até 3 mm. (BUONNANO et al.,2016). O uso de agregados mais finos aumenta a
resisténcia do concreto celular 0 que se atribui a maior uniformidade e melhor distribuigdo das bolhas que
quando se usa agregado mais grosso. Song e Lange (2019) comprovaram que para concretos celulares de baixa
massa especifica, é importante uma maior finura das particulas para melhorar suas propriedades. Por esse
motivo, o uso de filers em substituicdo do cimento ou areia ou ambos melhora as propriedades do produto, em
especial aqueles que apresentam atividade pozolénica como as cinzas volantes. Os residuos finos da produgéo
de rochas ornamentais tém sido analisados para seu uso em diferentes produtos de concreto: comum,
autoadensavel, de alto desempenho, reforcado, celular, e em elementos pré-moldados de baixa resisténcia.
Esses estudos, em geral, demonstram que incorporagéo de até 20% desses finos, carbonaticos ou silicaticos,
resulta tecnicamente viavel e até melhora algumas propriedades do concreto, devido a sua finura, mas o uso em
grandes quantidades aumenta a demanda de agua na mistura e pode ser deletério (GALETAKIS; SOULTANA,
2019). Alguns estudos, porém, comprovam a eficiéncia dos residuos de rochas ornamentais como filers em
maiores quantidades: Celik e outros (2014) substituiram até 55% do cimento com filer calcario, em concreto
autoadensavel, com bons resultados, e um estudo preliminar no CETEM produziu CCA com 67% de residuos de
marmore (QUEIROZ; CASTRO, 2018). A incorporagéo de 45% de residuos da produgéo de calcario ornamental,
substituindo agregados, em concreto de alta performance, reforgado com fibras, resultou na mais répida
hidratagdo do cimento e melhora na sua compacidade no estudo de Fares e outros (2020). Em particular, os
residuos oriundos de rochas silicaticas, apresentam-se interessantes pela sua composigéo, com alto contetdo
em silica e alumina, que atenderia as caracteristicas de materiais pozolanicos. No entanto, ha controvérsia ainda
quanto a sua atividade em pastas cimenticias: enquanto alguns autores afirmam que participam do processo de
hidratacdo do cimento, aumentando o tempo de cura devido as suas propriedades pozolanicas (MEDINA et al.,

2019), outros garantem que esse tipo de materiais ndo age ativamente no processo, sendo inerte e coadjuvante
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na melhora de algumas caracteristicas devido a sua finura (ALMADA et al., 2020). Sendo um dos grandes
desafios do CETEM o aproveitamento dos residuos da produgéo de rochas ornamentais, a proposta do presente
estudo, iniciado em 2018, é conseguir, por meio de um acordo de cooperagdo com o Istituto Internazionale del
Marmo - IS.1.M, reproduzir os resultados da ltalia e outros paises utilizando residuos carbonaticos, na produgéo
de eco-concreto celular espumoso, com os residuos das rochas brasileiras, em sua maior parte silicaticos.
Com o Mix design proposto, incorporando cerca de 200 kg/m?® de residuos finos, elimina-se o0 uso de areia e
agregados e reduz-se a quantidade de cimento necessario (de 350 para 200 kg/m3) para produzir um concreto
celular da mesma resisténcia. Alcangar este objetivo auxiliaria na redugao de emissdes de CO, da produgéo do

cimento e na utilizagdo em grande escala dos residuos ainda ndo aproveitados.

2. Objetivos

O objetivo geral desta pesquisa é formular misturas de concreto celular espumoso passiveis de utilizagdo na

industria da construgéo incorporando alta carga de residuos finos da produgao de rochas ornamentais,

Especificamente, neste trabalho, buscou-se aprimorar o processo experimental de produgéo de concreto celular
espumoso e avaliar as propriedades de cinco novos tragos produzidos com residuos finos do beneficiamento de

marmores e granitos (LBRO) e relagéo filer/cimento aproximada de 1.

3. Material e Métodos

Foram produzidos, no Nucleo Regional do Espirito Santo do CETEM, cinco novos tragos de concreto celular
espumoso utilizando-se um gerador de espuma da marca Bunker modelo G100 AC e agente espumante da
marca Laston, ambos da Italia. Para a pasta cimenticia utilizou-se cimento CP II-40RS da marca MIZU e quatro
tipos de residuos, trés de materiais misturados, de composigao silicatica (MIX 425, MIX 440 e MIX 441) e um de
marmores (MAR 600/2). A caracterizagdo dos residuos encontra-se em Queirdz e Castro (2018; 2019).
As misturas adicionou-se um aditivo expansivo (Dry 1, da Chimica Edile) para se controlar a retragdo na
secagem e agua da rede de abastecimento de Cachoeiro de Itapemirim. As misturas foram elaboradas seguindo
as quantidades sugeridas pelo IS.I.M, buscando obter concreto celular de massa especifica de 800 kg/m3, sendo
necessario realizar ajustes nas quantidades utilizadas em fung¢do da consisténcia observada no momento da
producgdo. Por se tratar de residuos heterogéneos, seu comportamento na mistura foi diferente em cada caso,
como também observaram Almada e outros (2020). A sequéncia basica foi adicionar parte da agua aos residuos
na betoneira, para evitar que consumissem agua necessaria ao cimento. Uma vez umidificados, adicionaram-se
o0 cimento, o aditivo e a agua e apds alguns minutos, a espuma. Continuou-se misturando tudo observando-se
visualmente a homogeneidade da pasta e controlando o espalhamento. Fizeram-se alguns ajustes até chegar a
consisténcia desejada e um espalhamento de 18 a 22 cm e quando obtidas, mediu-se a densidade da massa
fresca e moldaram-se os corpos de prova para ensaios de resisténcia a compressdo (ABNT NBR 5739),
retracdo (melhoramento da norma UNI 11307), e retragéo, (ASTM C157). A cura foi feita no ar, mas cobrindo os

corpos de prova com um plastico e foram desenformados a partir do sexto dia, quando se iniciaram as medigbes
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de retracdo na usina piloto do NRES. A resisténcia a compressao a 7,14, 21 e 28 dias foi realizada no laboratério
da empresa Minerasul. Para a maioria dos tragos elaborados neste trabalho e no anterior foram realizados ainda
0 ensaio de absor¢do de agua por capilaridade (EN 1925:1999) e o teste rapido de absorcéo de agua (EN 1609
- Método B).e realizadas medigdes de velocidade de pulso ultrassénico, no Laboratério de Alterabilidade e
Conservagdo de Materiais de Construcdo — LACON, do CETEM-RJ.

4. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para todos os tragos produzidos encontram-se sumarizados na Tabela 1. Nao havia
disponibilidade de corpos de prova de todos os tragos, motivo da falta de resultados para alguns tragos/ensaios,

com excegdo da medigao de VPU nos tragos 1 e 5 que néo foi possivel devido a alta porosidade (NP).

Tabela 1. Composicéo e caracteristicas dos concretos produzidos.

Trago Trago Trago Tragco Trago Trago Trago Trago Trago Trago

Composigdo (m3) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tipo de residuo 42012 42012 42012 42713 42713 441 425 440 440 600/2
Cimento (kg) 196,49 196,69 216,70 197,20 197,20 229,65 238,14 214,78 213,69 211,24
Residuo (kg) 216,13 196,69 216,70 197,20 197,20 229,65 23814 178,99 213,69 240,05
Aditivo (kg) 3,93 3,93 3,94 3,9 3,94 3,83 3,66 3,58 3,17 4,61
Agua (L) 149,33 155,39 140,55 149,87 149,87 14544 176,52 217,65 123,94 151,71
Espuma (L) 707,35 708,09 709,18 709,90 709,90 688,94 659,48 644,35 72814 691,34
Caracteristicas

alc 0,78 0,81 0,67 0,78 0,79 0,65 0,76 1,03 0,61 0,74
Dens. Fresco (kg/m3) 440 813 944 1806 493 1118 1379 574 766 626
Espalhamento (cm) 22,00 19,00 19,00 19,00 20,00 22,00 19,00 22,00 17,00 19,00
Massa Esp. Seca

(kg/md) 429 862 898 1641 436 1111 1066 486 746 528
Consisténcia 1,97 1,07 0,92 0,48 1,76 0,78 0,63 1,51 1,13 1,38
Estabilidade 1,03 0,94 1,05 1,10 1,13 1,01 1,29 1,18 1,03 1,19
fc (Mpa - 28 dias) 0,49 2,57 461 19,64 0,81 3,65 5,40 1,57 1,35 0,93
Coef. Capilaridade

(gr.cm2.s712) 0,0069 0,0010 0,0013 0,0064 0,0026 0,0012 0,0049 10,0019
Absor¢éo de agua

(teste rapido) 29,5% 20% 11% 272% 09% 31% 35%  3,6%
Vel. Pulso Ultrass6nico

VPU (m/s) NP 2733 6159 NP 2503 1744 1536 1472
Retragdo ASTM

(strain - um/m) 2100 3667 2000 2500 2467 4067 2267 3067
Retragéo Dupla

(strain - um/m) 2000 1400 4800 2200 3800 4000 2300 3400

Os codigos dos residuos utilizados na Tabela 1 correspondem a residuos de marmore (420/2 e 600/2) e de
mistura de diversos materiais, com maior proporgdo de rochas silicaticas (425, 427/3, 440, 441). O principal
resultado obtido é a corroboragdo da sensibilidade do concreto celular espumoso ao processo produtivo
(QUEIROZ; CASTRO, 2019), pois mesmo seguindo-se um traco fixo a consisténcia (relagdo massa especifica
fresca obtida /massa especifica fresca visada) chegou-se a afastar muito de 1, que seria o ideal
(RAMAMURTHY, 2009) resultando em densidades de 439 a 1806 kg/m?, amplitude fora da tolerancia para este
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tipo de materiais de, aproximadamente, 110 kg/m? (BUONANO et al. , 2016). De acordo com Barbar (2016) e
Lermen (2019) diversos fatores afetam as caracteristicas do concreto celular espumoso, sendo um dos mais
importantes a quantidade e qualidade da espuma incorporada, mas também o tipo de filer, de cimento e os
aditivos. Normalmente, mantem-se um valor fixo de agua e cimento (entre 0,4 e 0,6) e aumenta-se a densidade
aumentando a carga de areia e diminuindo a quantidade de espuma. Se a mistura contiver pouca agua, perde
fluidez e trabalhabilidade e se a agua estiver em excesso, a espuma ndo se mantém estavel e a mistura
segrega, mas alguns estudos apresentam relagdes de 0.4 a 1,25 (RAMAMURTHY, 2009). Neste estudo em que
se utiliza filer (80% < 74 micrémetros), a mistura requere mais &gua para que esse filer possa ser trabalhado.
Por isso, optou-se por umidificar o residuo antes de mistura-lo com o cimento, permitindo a adequada hidratagao
deste Ultimo. Isso resultou em uma relagao a/c superior a utilizada normalmente (de 0,61 a 1,03 incluindo a 4gua

incorporada na espuma).

Os valores de resisténcia a compresséo obtidos encontram-se dentro do intervalo esperado em fungdo da
densidade final obtida (CONSTRUCAO CELULAR, 2020) mas ainda inferiores (tragos proximos aos 800 kg/m?
almejados) ao obtido na Italia (3,05 MPa). O uso de cimentos tipo Ill ou IV, os mais comuns, diminui a resisténcia
a compressdo sensivelmente e aumenta o tempo para desformar (BUONANO et al., 2016). O trago 9 (1,35 MPa)
apresentou grande variabilidade de densidades nas amostras, significando mistura pouco homogénea. Poderia
se dever a propria composicao dos residuos ou a falta de estabilidade da espuma o que pode ter produzido a
segregacao da pasta. Existe uma relagdo direta entre a densidade e a resisténcia a compressdo que continua
aumentando ap6s 28 dias, como observado no trago 1 que com valor a 43 dias de 0,92 MPa. Silva e outros
(2018) obtiveram com um trago semelhante ao Trago 3 deste estudo, mas utilizando relagéo areia/cimento de 3 e
agualcimento de 0,5, densidade de 1.400 kg/m?, com resisténcia a compresséo de 4,30 MPa a 28 dias e 4,85 a
56 dias. O Trago 3 aqui obtido apresentou resisténcia de 4,61 MPa com massa de 900 kg/m3e o trago 7, uma
resisténcia de 5,40 MPa com 1.100 kg/m® de massa especifica. A resisténcia de 19 MPa foi obtida pelos
mesmos autores para uma massa especifica de 1.900 kg/m3 o que aqui se conseguiu com 1.600. Isto indica que

a substituicao de areia por filer em concreto celular realmente melhora a resisténcia do produto.

A absorgao de agua por capilaridade, com exceg¢éo do Trago 1, resultou em valores semelhantes aos de Almada
e outros (2020) para um concreto comum incorporando 20% de residuos misturados de rochas ornamentais.
Considerando que o concreto celular € muito mais poroso que o comum, este resultado é interessante indicando
que as bolhas de ar néo estdo conectadas, embora seu tamanho, forma e distribuicdo devam ser mais bem
analisadas para se chegar a tragos e processos de produgdo mais estaveis utilizando os finos. Também &
provavel que o aditivo antirretragdo tenha tido efeito plastificante, diminuindo a absorgdo. Os testes rapidos de

absorgao também resultaram em valores baixos para este tipo de material.

Sem considerar o uso de filers, o fenémeno da retragdo no concreto diminui @ medida que a densidade também
o faz pois o contelido na pasta base, responsavel pela retragdo € menor (RAMAMURTHY, 2009). No entanto,
diversos estudos mostram que aditivos minerais utilizados como filers aumentam a retracdo (SONG, 2019).

As amostras produzidas, mostraram, em alguns casos, uma expansao inicial, efeito do aditivo utilizado e
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retracdo posterior, estabilizando em torno dos 2000-3000 mm/m proximo dos 100 dias. Os resultados pelos dois
métodos de medicdo foram semelhantes. Nos testes realizados, ndo se observa relagio entre densidades e
retracdo, o que pode ter sido mascarado pelo uso do aditivo. Por Ultimo, os resultados de VPU comprovam a
relacdo direta desse método ndo destrutivo com a resisténcia a compressdo e a densidade, e valores

condizentes com os obtidos pelos parceiros italianos.

Um melhor entendimento da amplitude de massas especificas obtidas pode se alcancar analisando-se a
quantidade de ar incorporado nas misturas e a qualidade das bolhas de ar. Grande concentragdo de bolhas,
préximas ou interconectadas produz diminuigdo da resisténcia a compressdo (BARBAR, 2016). Yu e outros
(2020) estudaram mediante analise de imagens as bolhas de amostras de diferentes densidades concluindo que,
a densidade das bolhas e sua forma tém influéncia direta na resisténcia do concreto produzido. Quanto maior for
a densidade das bolhas e menos esféricas sejam, menor e mais irregular sera a espessura de matéria solida
entre elas e, consequentemente, menor a resisténcia, pois é a parte sélida a que carrega os esforgos. Além
disso, devem se fazer testes de segregagéo das pastas frescas em coluna e controlar as condi¢des de umidade
e temperatura na cura. Na continuagdo deste trabalho outras propriedades de durabilidade devem ser

estudadas.

5. Conclusao

Obtiveram-se dois tragos com resultados adequados ao pretendido inicialmente, um com 50% de residuo de
marmore (Trago 3) e um com 50% de residuo de granito (Trago 7) que indicam a viabilidade deste uso para os
residuos. Embora néo se observem grandes diferengas por enquanto entre os dois tipos de residuos quando as
propriedades dos concretos produzidos, sim notou-se na pratica uma maior dificuldade de se trabalhar a mistura
com o residuo de granito. Ainda ha de se realizar mais ensaios de caracterizagdo e durabilidade para se
confirmar esta hipotese e verificar possiveis ajustes no processo de produgdo, como aumentar a densidade da
espuma e verificar as melhores condi¢des de cura para se melhorar a resisténcia e a homogeneidade da pasta,
considerando que um possivel uso seja a moldagem em locais de construgdo. Comparar com tragos
semelhantes sem aditivo antirretracdo também servira para confirmar sua influéncia tanto na retracdo e na

permeabilidade.
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O beneficiamento de minério de ferro no Brasil € conduzido, em geral, a Umido, 0 que leva a uma elevada
umidade final dos produtos obtidos, principalmente para aqueles de granulometria mais fina, como € o caso do
sinter feed e do pellet feed. A umidade se mantém elevada também durante o transporte e a estocagem,
condigao agravada no periodo de chuvas e pela escassez de tempo de residéncia nos patios de estocagem para
a drenagem do excesso. Neste trabalho, a superficie de amostras de concentrado de minério de ferro foi tratada
por plasma, com o objetivo de modificar as propriedades de molhabilidade dessas particulas e reduzir a umidade
e 0 peso durante o transporte. Amostras de sinter feed foram expostas a plasma de argbnio e, em seguida,
tratadas por plasma de hexametildissiloxano (HMDSO), gerando na superficie um filme fino rico em silicio e
conferindo hidrofobicidade as superficies. O tratamento aumentou o angulo de contato entre as amostras e a
agua, de 0° para 110-120°.

Palavras chave: Minério de ferro, HMDSO, plasma, angulo de contato, AFM.

Abstract

Iron ore processing in Brazil is carried out in wet conditions, which leads to a high final moisture of the obtained
products, especially for those with finer grain size, such as sinter feed and pellet feed. Moisture also remains high
during shipping and storage, being enhanced during the rainy season and due to the scarcity of still time in the
storage yards, to enable the drainage of excess moisture. In this work, plasma treatment of the surface of iron ore
concentrate samples was studied, aiming to modify the wettability properties of these particles and to reduce
residual moisture for adequate product shipping. Sinter feed samples were exposed to argon plasma and
subsequently treated by hexamethyldisiloxane plasma (HMDSO), generating a thin silicon-rich film on the surface
and imparting hydrophobicity to the surfaces. The treatment increased the contact angle between the samples
and water, from 0 ° to 110-120

Key words: Iron ore, HMDSO, plasma, contact angle, AFM.
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1. Introdugao

O beneficiamento de minério de ferro é conduzido, tipicamente, por via Umida. Embora as plantas de
concentragdo empreguem sistemas para remogao e reciclagem da maior parte da agua utilizada, nem toda a
umidade é removida ao final do processamento. Consequentemente, a umidade medida para o concentrado
produzido tende a estar consideravelmente acima dos niveis naturais de umidade do minério. Concentrados de
minério de ferro costumam ter um nivel de umidade residual de aproximadamente 11-15% (MOMBELLI et al.,
2016; OLIVEIRA e BAGATINI, 2019).

Um limite de umidade para o transporte foi estabelecido pela Organizacdo Maritima Internacional (IMO) em
10,45%p, buscando garantir maior seguranga no transporte, uma vez que o acimulo de agua nos pordes dos
navios pode acarretar a liquefagdo da carga (IMO, 2016). Os altos niveis de umidade residual tendem a conferir
custos adicionais ao produto, além de dificuldades operacionais de manuseio € transporte, como por exemplo:
i) o comprometimento da estabilidade de pilhas de minério nos patios de estocagem; ii) 0 aumento no tempo de
descarga dos vagoes, devido a agregagao de minério nas paredes e fundo dos vagdes; e iii) aumento no custo

de transporte e comercializagdo, uma vez que a dgua absorvida pelo produto ndo agrega valor econémico.

Diversos estudos buscam solugdes para a redugao da umidade em concentrados minerais. Uma das técnicas
principais para esse fim &, ainda, a convecgao de ar quente, que leva a evaporagao da maior parte da umidade
residual (FU; CHEN e LI, 2019; PINTO et al., 2020). O tratamento por plasma, notadamente, altera a energia
superficial de superficies solidas — dependendo dos pardmetros utilizados — 0 que pode conferir caracteristicas
hidrofébicas as superficies das particulas, prevenindo ou reduzindo a retengdo de umidade (AMIRABADI;
MILANI e SOHBATZEDEH, 2020; CHEN et al, 2017; CHEN et al., 2018; ZHOU et al., 2012). Iguaimente, o
bombardeamento de uma superficie por plasma frio pode carregar umidade adsorvida ou presa em
microcavidades ou capilares, contribuindo para a secagem do material (MORSHED; ALAM e DANIELS, 2012;
TABIBIAN et al., 2020). Dessa forma, o tratamento por plasma de concentrado mineral pode reduzir a umidade
residual e prevenir a reabsorcdo de agua, reduzindo grandemente o risco que a umidade representa para o

transporte maritimo e os custos relacionados a massa adicional.

2. Objetivos

Neste trabalho, o efeito do plasma frio de hexametildissiloxano (HMDSO) sobre a hidroafinidade de particulas de
concentrado de minério de ferro foi avaliado, buscando conferir um carater hidrofébico a sua superficie,

reduzindo sua umidade residual e seu potencial de reabsorg¢do de agua.

3. Material e Métodos

Neste trabalho, amostras de concentrado de minério de ferro provenientes do Quadrilatero Ferrifero (Minas
Gerais, Brasil) foram utilizadas. Uma parcela das amostras foi preparada para analises de difragdo e

fluorescéncia de Raios-X (DRX e FRX, respectivamente), ao passo que outra parcela foi processada para
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andlises superficiais em segéo transversal, incluindo espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia de

forca atdmica (AFM) e medidas de angulo de contato.

As amostras para caracterizagdo quimica e cristalografica foram britadas e moidas até um tamanho de particula
inferior a 105 um. Amostras para analises superficiais foram cortadas, embutidas em resina epdxi, lixadas em

lixas d’agua de 9 e 6 ym, e polidas com pasta de diamante de 3 e 1 um.

O tratamento a plasma foi realizado em um reator de plasma capacitivo, conectado a uma fonte de energia em
radiofrequéncia (RF, 13,56 MHz), como descrito por Albuquerque et al. (2014). A Figura 1 ilustra
esquematicamente o desenho do reator. Anteriormente ao tratamento com HMDSO, as amostras foram limpas
com plasma de argdnio (pressdo de 17 Pa, potencial de autopolarizacdo de -90 V, tempo de 30 minutos).
O tratamento foi realizado a 17 Pa, com diferentes potenciais de autopolarizagéo (-60 e -90 V) e diferentes

tempos de aplicagao de plasma (20 e 30 minutos).

HMDSO I

Ar

(d)
(b)

] Topump

(a)

-

Figura 1. Esquema da configuragdo do reator capacitivo de plasma, ressaltando (a) fonte de tenséo RF,

(b) catodo, (c) anodo e (d) amostra.

Analises por FRX (WDS-2 AxiosMax, Panalytica, 3 varreduras por amostra, analise sem padréo) e DRX (Bruker-
D4 Endeavor, radiagdo Co-Ka, passos de 0.02°, geometria Bragg-Brentano, faixa 20 de 4° — 105°) foram
realizadas para a determinacéo da composi¢do quimica e mineralogica. Medidas quantitativas por DRX foram

realizadas de acordo com o método de Rietveld.

Espectros por FTIR-ATR (Nicolet 6700, Thermo Scientific, cristal de ZnSe, largura de banda de 4 cm, faixa de
leitura de 650 cm' — 4000 cm") foram analisados para a verificagdo da formagdo de compostos na superficie

das amostras tratadas.

Microscopia de forga atémica em modo de contato intermitente (1M Plus, JPK Instruments) foi utilizada para a
analise morfolégica das amostras antes e apds o tratamento por plasma. As varreduras foram realizadas com
uma ponteira de silicio (Tap150AI-G BudgetSensors, constante de forga de 5 N/m) e os dados foram analisados
por meio do software Gwyddion 2.55 (NECAS e KLAPETEK, 2012).

O efeito do tratamento por plasma na energia superficial das amostras foi medido por angulo de contato (NRL A-
100-00, Ramé-Hart).
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4. Resultados e Discussao

Os resultados de DRX para as amostras ndo tratadas (Figura 2) indicam que o minério estudado é composto
principalmente por 6xidos de ferro (75,5%p hematita e 16,9%p magnetita), juntamente com quartzo (2,6%p) e
muscovita (<1,0%p). Resultados de FRX estdo de acordo com os obtidos por DRX, onde a concentragdo de

oxidos de ferro foi de 93,9%p e a de dxido de silicio foi de 3,8%p.

+ Hematite
©Magnetite
® Quartz
OMuscovite

e

Intensity

26 (°)

Figura 2. Difratograma de Raios-X da amostra na condi¢do nao tratada.

Medidas de angulo de contato por gota séssil foram realizadas. Resultados para amostras somente limpas com
plasma de argénio revelaram um angulo de 0° entre a superficie e gotas de agua deionizada. O angulo medido
para amostras tratadas com HMDSO foi observado ao longo de 10 minutos, onde foi notado um comportamento
hidrofébico, como mostrado na Figura 3. Os resultados foram similares para as medi¢es realizadas em todas as
condi¢des de tratamento com HMDSO, indicando que uma exposi¢do ao plasma por 20 minutos é suficiente
para a formagao de uma camada hidrofébica na superficie da amostra; para tempos superiores a 20 minutos, o
comportamento hidrofébico da amostra ndo tem um aumento significante. A observagéo do angulo de contato
mostra que os valores medidos tém uma leve diminui¢do ao longo do tempo, atingindo um valor estavel em
aproximadamente 600 s. Os valores de angulo de contato obtidos para todas as amostras ap6s a estabiliza¢éo
ndo apresentaram diferenga estatisticamente significativa, com uma média de aproximadamente 103° (desvio
padrdo de 4°). Os valores encontrados estdo de acordo com resultados publicados na literatura para filmes de
HMDSO depositados sobre diferentes substratos, variando de 96° a 115° (Grimoldi et al., 2009; Morent et al.,
2009; Albuquerque et al, 2014).

130 ¢
Self-bias  Time

—— 60V 20 min

-60V 30 min

120 + — 90V 20 min
90V 30 min

Contact angle (°)

90

0 200 400 600
Time (s)

Figura 3. Variagdo do &ngulo de contato ao longo do tempo, para as quatro condigdes de tratamento por plasma.
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O recobrimento formado durante o tratamento a plasma foi analisado por FTIR (Figura 4), onde foram
observadas bandas em aproximadamente 2960 cm (correspondendo ac estiramento assimétrico do CHs), 1260
cm' (flexdo do CHs no Si-(CHs)x), 1010 cm'* (estiramento do Si-O no Si-O-C), 840 cm (rotagdo do Si-C e CHs) e
794 cm (flexdo do Si-O-Si, usada como intensidade de referéncia) (Albuquerque et al., 2014). Houve pouca
variacdo na intensidade dos picos de infravermelho entre as amostras. Os resultados de FTIR confirmam a
deposigao de um composto rico em Si na superficie das amostras durante o tratamento por plasma. A formag&o
de metil e outros grupos apolares na superficie, combinada a cobertura da superficie polar da hematita, explica o

aumento na hidrofobicidade, observado nas medidas de &ngulo de contato.

Self-bias  Time
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------- 90V 20 min
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; ;
3500 2500 1500 500
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Figura 4. Espectro de absorbancia no infravermelho, para amostras ap6s tratamento por plasma.

A rugosidade superficial das amostras foi medida por AFM, antes e ap6s o tratamento por plasma. Na condi¢éo
nao tratada, o valor da rugosidade quadratica média foi de 5,9 nm (desvio padrao de 2,0 nm). Apés a limpeza
com plasma de argbnio, esse valor caiu para 1,3 nm (desvio padrdo inferior a 0,1 nm). A observacdo das
amostras apds tratamento por plasma de HMDSO revelou a presenga de um recobrimento granular fino. Nao
houve variagdo estatistica significativa para os valores de rugosidade medidos para todas as condi¢des de
tratamento, que apresentaram uma média de 2,0 nm (desvio padrdo de 0,6 nm). Todos os valores de rugosidade
apresentados foram uma média de quatro medidas por amostra, em imagens de 5 ym x 5 um. A Figura 5
apresenta imagens topograficas de AFM para as amostras nao-tratada, limpa com argénio e tratada por HMDSO

em todas as condigdes.

Figura 5. Imagens topograficas por AFM das amostras na condi¢&o (a) ndo tratada, (b) limpa com argdnio, e nas
condigdes de tratamento a (c) -60 V / 20 min, (d) -60 V / 30 min, (e) -90 V /20 min e (f) -90 V / 30 min.
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5. Conclusao

Neste trabalho, amostras de concentrado de minério de ferro foram tratadas por plasma frio de HMDSO,
buscando investigar como o tratamento influenciaria a fisico-quimica de superficie do minério e sua morfologia.
O foco do estudo foi alterar o comportamento naturalmente hidrofilico do minério de ferro, visando obter uma

condigao hidrofébica.

Resultados indicaram que o tratamento por plasma de HMDSO depositou um recobrimento fino e continuo sobre
a superficie das amostras, para todas as condi¢des de tratamento estudadas. Os recobrimentos foram
compostos por grupamentos organo-silicatos, com rugosidade superficial levemente superior a superficie

somente limpa por plasma de argonio.

O angulo de contato inicial com gotas de agua aumentou de 0°, para amostras somente limpas por plasma de
argbnio, para valores entre 110° e 120°, para amostras tratadas. Apds 10 minutos de observagao, esses
angulos estabilizaram em valores entre 100° e 105°, indicando que o plasma de HMDSO depositou um filme

hidrofébico estavel na superficie das amostras.

Os resultados do trabalho apontam que a técnica estudada tem potencial para ser aplicada em plantas de
concentragdo de minério de ferro, como meio de reduzir a umidade residual e aumentar a seguranga do
transporte do concentrado de minério de ferro. Mais estudos estdo sendo realizados para melhor entender o

efeito de tratamentos por plasma na reabsorgao de umidade em amostras minerais.
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Aplicacao da hase de informacoes do CETEM sobre economia mineral e
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Esta pesquisa apresenta o levantamento da taxa de incidéncia de Covid-19 em 133 municipios mineradores
brasileiros, selecionados por arrecadagao de royalties (CFEM) superior a R$ 1 milhdo em 2019. A avaliagdo da
incidéncia municipal, conjuntamente a evolugdo dos empregos formais totais € no setor extrativo mineral,
corroboraram para identificar os municipios mais afetados e que se encontram em potencial risco de impacto na

performance das atividades extrativas minerais consideradas de relevancia nestes municipios e no Brasil.

Palavras chave: Mineragao; Covid-19; royalties; CFEM; empregos.

Abstract

This research presents the Covid-19 incidence rate survey in 133 Brazilian mining municipalities, selected by
royalties collected (CFEM) higher than R $ 1 million in 2019. The evaluation of the Covid-19 incidence, analyzed
with the evolution of total formal jobs and in the mineral extraction sector, corroborated to identify the
municipalities most affected by the pandemic and those that are at potential risk of impact on the performance of

mineral extraction activities considered of great relevance in these municipalities and in Brazil.

Key words: Mining; Covid-19; royalties; CFEM; employment.
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1. Introdugao

O Brasil é reconhecidamente um importante produtor e exportador de grande variedade de substancias minerais,
detentor de grande participagdo em reservas mundiais de minerais metalicos, com destaque para: ferro,
aluminio, ouro, cobre e niébio (ANM, 2020). Tradicionalmente, a principal provincia mineral brasileira estava
concentrada no estado de Minas Gerais, na Regido Sudeste, com uma secular produgdo de ouro e ferro. Mais
recentemente, com a intensificagdo da produgdo de ferro, cobre e ouro em Carajas no estado do Para, na
Regido Norte, foi alavancada a produgéo mineral que hoje superou o estado de Minas Gerais em volume e valor
de produgdo. Contudo, inimeras outras localidades espalhadas por todas as cinco regides brasileiras tem

destaque na produgdo de uma grande variedade de substancias.

A industria mineral tem se expandido em ritmo acelerado, tanto em volume como em valor de produgéo, com a
concessao de novos titulos minerarios e a exploragao de novas jazidas importantes (FERNANDES & ARAUJO,
2016). Segundo dados da Agéncia Nacional de Mineragdo, no ano de 2019, o estado de Minas Gerais
detinha o maior numero de titulos minerarios do Brasil, com 2.129 titulos, e o estado do Para com 589
titulos em segundo (ANM, 2019), contudo o valor da produgéo comercializada das principais substancias
metalicas neste ano alcangou R$ 63,53 bilhdes no Para, a frente de Minas Gerais com R$ 51,69 bilhdes (ANM,
2020).

Com o surgimento da pandemia do novo coronavirus, esta importante atividade econdmica brasileira poderia ser
impactada pela crise de saide. Uma das primeiras a¢bes do governo brasileiro foi a determinacéo de
quais atividades s&o consideradas essenciais, no sentido de sustentar a economia e garantir os meios
para superar a proliferagdo da Covid-19. A essencialidade da atividade mineral foi regulamentada em
decorréncia da pandemia através da Lei n° 13.979 de 6 de fevereiro de 2020 (Brasil, 2020a) e do
Decreto n° 10.282 de 20 de margo de 2020 (Brasil, 2020b). No artigo 3°, paragrafo 1°, foi estabelecido
que “servicos e atividades publicas essenciais s&o0 aquelas essenciais ao atendimento das
necessidades urgentes da comunidade, assim considerados aqueles que, se ndo atendidos, colocam
em risco a Sobrevivéncia, a satde ou a seguranga da comunidade, tais como: [...] L [50] - atividades de
mineragédo, beneficiamento, produgdo, comercializagdo, escoamento e abastecimento de bens

minerais” (Brasil, 2020b).

O Ministério de Minas e Energia (MME) ampliou essa agao regulatéria com a Portaria n° 135 de 28 de
marco de 2020 (MME, 2020), que contemplou as atividades de mineragéo, beneficiamento, produgao,
comercializagdo, escoamento e abastecimento de bens minerais como essenciais de uma forma ampla.
Por fim, o Decreto n® 10.329, de 28 de abril de 2020 (Brasil, 2020c), manteve a deciséo e ratificou a
portaria do MME, porém n&o especificou quais tipos de atividades minerais s&o essenciais e quais nao

estdo considerados neste cenario.
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A partir da regulamentacdo deste decreto, o funcionamento da atividade extrativa foi garantido.
No entanto, a manuten¢do do funcionamento da atividade para enfrentar a crise de salde levanta
alguns questionamentos: - Como serd monitorado o panorama do setor nos principais municipios
mineradores? - Qual mineracéo é efetivamente essencial para a “sobrevivéncia, saude ou seguranca
da populacdo™? - Quais foram as consequéncias observadas, desde a regulamentagao do decreto, € a

incidéncia de casos nos principais municipios mineradores do Brasil?

Este trabalho envolveu extenso levantamento da taxa de incidéncia de Covid-19 para todos os
municipios brasileiros, com destaque para 133 maiores municipios mineradores selecionados. Este
levantamento é parte dos esfor¢os do Nucleo de Estudos em Territorio, Mineragao, Sustentabilidade e
Desenvolvimento (NETMIN/CETEM) para a harmonizagao das bases de informagdes disponiveis para
construgdo de indicadores alinhados aos ODS e aplicados ao setor mineral brasileiro (ODS 3, 8 e 12).

2. Objetivos

O objetivo desta pesquisa é analisar o panorama dos maiores municipios mineradores brasileiros durante a
pandemia, a partir da avaliagdo de incidéncia municipal da Covid-19 e pela manutengdo das atividades de
mineragdo, que foi considerada atividade essencial para a garantia da sustentagdo econdmica neste periodo.
A fim de avaliar o impacto da manutengao desta atividade na propagagao do coronavirus ou 0 comprometimento
das atividades de mineragdo por conta da pandemia, 0 acompanhamento da evolugdo de empregos nestes
municipios, para o total de empregos formais e empregos na indUstria extrativa mineral, visa apontar os
municipios que apresentam potencialmente mais em riscos para a garantia das atividades de minerag¢éo e o

enfrentamento da Covid-19 nos maiores municipios mineradores brasileiros.

3. Material e Métodos

O extenso levantamento sobre a incidéncia da Covid-19 em todos os municipios mineradores brasileiros com
uma arrecadagdo de CFEM superior a R$ 1 milhdo de reais, totaliza 133 municipios em todas as 5 regides.
A metodologia qualitativa adotada envolveu inicialmente pesquisa bibliografica e documental sobre as bases de
dados disponiveis e suas respectivas metodologias de coleta de informagdes. A etapa seguinte consistiu na
definicdo das bases oficiais para a coleta de dados sobre a Covid-19 em todos os 5.563 municipios brasileiros,
para composi¢do de um ranking que também abarcou as faixas populacionais estaduais, e em paralelo foi
levantada a evolugdo e a variagdo de empregos formais totais e na industria extrativa mineral, nos 133
municipios mineradores selecionados, entre janeiro e agosto de 2020. Outras bases de dados também foram

utilizadas e estao apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Metadados e bancos de dados utilizados.

Coleta de dados Dimenséao
Tema Banco de dados (variaveis) Periodo territorial
CFEM Sistema arrecadatério Royalties arrecadados 2019 133 municipios
(royalties) (ANM) (valores correntes) (jan.-dec.) selecionados
: , Até 13 de Todos os
. Painel Coronavirus Casos acumulados .
Covid-19 L . . setembro de municipios
(Ministério da Saude) (numero de casos) gy
2020 brasileiros
Evolugao de CAGED Estoque e Variagdo de  Jan. (2019) - Mun|0|p|os
o . mineradores
empregos (Ministério da Economia) empregos por setor Ago. (2020) selecionados
Atividades Produto Interno Bruto I?artlmsagatg %osd 2017 (ultimo MunIC:ijOS
econdmicas municipal (IBGE) setores de afivicade disponivel) mineradores
econdmica (VAB) selecionados
Estimativa populacional Todos os
Populagao (IB%I?) Populagéao estimada 2020 municipios
brasileiros

A anélise buscou ranquear os municipios por taxa de incidéncia e avaliar a manutengdo dos empregos nos
municipios selecionados. Os resultados sinépticos apresentados neste trabalho estao divididos por regides e, em
destaque, as duas principais provincias minerais, Para e de Minas Gerais. Estao ilustrados os municipios com
taxa de incidéncia de Covid-19 considerada alta ou muito alta (acima de 2,5%), que também sinalizam os

municipios mineradores entre os selecionados que podem ser mais impactados na mineragao pela Covid-19.

4. Resultados e Discussao

A produgdo mineral brasileira em 2019 gerou a arrecadagdo de royalties de R$ 4,50 bilhdes (CFEM), com
destaque para a regido Norte com R$ 2,24 bilhdes, seguida pela regido Sudeste com R$ 1,90 bilhdes e em
terceiro a regido Centro-Oeste com R$ 198,12 milhdes. Entre os principais estados produtores, destaca-se o
Para com R$ 2,19 bilhdes (97% da arrecadagdo da regido Norte), Minas Gerais com R$ 1,83 bilhdes
(40% nacional) e Goias com R$ 105,85 milhdes de arrecadagéo de CFEM.

Entre os 133 municipios mineradores selecionados, com arrecadagdo superior a R$ 1 milhao, um total de 19
municipios se destacam com arrecadagédo superior a R$ 30 milhdes nos estados do Para e Minas Gerais,
conforme apresenta a Tabela 2, com a quantidade de titulos minerarios ativos por municipio, CFEM arrecadada
(em milhdes de reais), principal substancia produzida, as taxas de incidéncia municipal da Covid-19 e a variagéo
do estoque de empregos, totais e na industria extrativa mineral, em 2020.
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Tabela 2. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos maiores municipios mineradores brasileiros.

Variagao Variagao

Principal Taxa Empregos Empregos

Municipio Titulos CFEM (x 106R$)  substancia  Covid-19 Total Extrativa
PARAUAPEBAS - PA 10 R$ 1.156,13 Ferro 10,17% 9,41 % 4,90 %
CANAA DOS CARAJAS - PA 2 R$ 706,06 Ferro 9,74% 6,72 % 6,73 %
CONGONHAS - MG 5 R$ 284,15 Ferro 1,48% 4,48 % -2,78 %
ITABIRA - MG 7 R$ 241,07 Ferro 1,75% 1,55 % 1,27 %
NOVA LIMA - MG 10 R$ 197,80 Ferro 2,94% -2,85 % 3,44 %
CONCEICAO DO MATO DENTRO - MG 2 R$ 180,90 Ferro 3,65% 15,59 % 0,43 %
SAO GONGALO DO RIO ABAIXO - MG 7 R$ 160,03 Ferro 1,54% 4,40 % -1,48 %
MARABA - PA 19 R$ 134,10 Cobre 2,67% 0,37 % -2,32 %
ITABIRITO - MG 17 R$ 106,90 Ferro 3,77% 12,95 % 291 %
MARIANA - MG 14 R$ 83,09 Ferro 3,07% 6,25 % 0,71 %
BRUMADINHO - MG 24 R$ 72,62 Ferro 2,34% 3,89 % -1,39 %
BELO VALE - MG 13 R$ 59,18 Ferro 0,99% 0,91 % 5,58 %
ITATIAIUCU - MG 10 R$ 57,88 Ferro 2,40% 13,60 % 5,52 %
CATAS ALTAS - MG 2 R$ 53,70 Ferro 0,89% 1,36 % -1,06 %
PARACATU - MG 9 R$ 53,16 Quro 1,72% 521 % -0,99 %
PARAGOMINAS - PA 3 R$ 38,89 Bauxita 2,62% 0,29 % 6,30 %
ORIXIMINA - PA 2 R$ 36,74 Bauxita 5,42% 3,32 % 477 %
RIO PIRACICABA - MG 3 R$ 36,61 Ferro 1,43% 4,30 % 1,23 %
CURIONOPOLIS - PA 2 R$ 36,35 Ferro 6,96% 0,75 % 14,93 %

Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

Parauapebas e Canad dos Carajas sdo responsaveis por 80,94% do total de arrecadagdo de CFEM da
Amazonia Legal e 41,34% do total de CFEM arrecadado em todo o Brasil no ano de 2019 (ANM, 2019). Estéo
destacadas as taxas de incidéncia de Covid-19 consideradas altas (acima de 2,5%). No ranqueamento das taxas
de incidéncia dos municipios brasileiros, Parauapebas esta em 102 lugar e Canaé dos Carajas na 122 posicao
entre 5.563 municipios, onde se observou a manuten¢do de empregos na industria extrativa mineral durante a
pandemia. Também se destaca a taxa de Covid-19 de Oriximina (PA) e Curiondpolis (PA), que registraram
crescimento nos empregos do setor. Em Minas Gerais, Itabirito, com 3,77% de incidéncia, e Concei¢édo do Mato
Dentro, com 3,65%, também elevaram o estoque de empregos na industria extrativa durante a pandemia, e
apresentam uma taxa de incidéncia de Covid-19 considerada alta (entre 2,5% e 5,0%), ocupando,

respectivamente, a 72 e 82 posi¢do do ranking da Covid-19 no estado de Minas Gerais.

Em relagdo aos demais municipios dos estados de Para e Minas Gerais com arrecadagdo de CFEM entre R$ 1 e
30 milhdes em 2019, foram identificados 42 municipios, entre eles 34 sdo de Minas Gerais € 8 sdo do Para,

sobre 0s quais esta apresentada a Tabela 3, que destaca os municipios com taxa considerada alta ou muito alta.
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Tabela 3. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos municipios com arrecadagao entre R$ 1 e 30

milhdes nos estados do Para e Minas Gerais.

Variagao Variagao

Principal Taxa Empregos Empregos
Municipio Titulos CFEM (x 106R$)  substancia  Covid-19 Total Extrativa
JURUTI - PA 3 R$ 24.06 Aluminio 3,00% 15,83% 9,52%*
ITAITUBA - PA 343 R$ 20.27 Quro 571% 5,82% 6,38%
VAZANTE - MG 9 R$ 7.17 Zinco 2,64% 1,03% -2,82%
NOVO PROGRESSO - PA 7 R$ 1.77 Ouro 3,19% -3,76% 47,22%
TUCUMA - PA 1 R$ 1.22 Ouro 5,82% -13,10% 0,0%

* Variagdo no estoque de empregos na Industria de Transformagao.
Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

Entre os 42 demais municipios do Para e de Minas gerais, os 5 municipios apresentados na tabela 3 possuem
taxa de incidéncia municipal de Covid-19 considerada alta ou muito alta (entre 2,5% e 5,0% ou acima de 5,0%).
Estes municipios registram expressivo crescimento no estoque de empregos em 2020, com destaque para Novo
Progresso (PA) que cresceu 47,22% de janeiro a agosto de 2020. Juruti, devido as caracteristicas da produgéao
de aluminio, associadas a industria de transformag&o mineral, n&o estdo contabilizados empregos na indUstria
extrativa, e foi avaliada a indUstria de transformacao, que cresceu 9,52%. Destaca-se ainda que ltaituba e Juruti,
no Para, ocupam a 72 e 82 posigao no ranking por faixa populacional por Covid-19, entre 144 municipios do

estado, e todos os municipios apresentados do estado do Para superam a média estadual de 2,49%.

Em Minas Gerais, apenas 4 municipios do estado apresentam taxa de incidéncia considerada muito alta, e a
média estadual é de 1,19%, inferior & média nacional de 2,06% e da regido Sudeste com 3,93%. Nos demais
municipios da regido Sudeste, excetuando-se Minas Gerais, verifica-se grande diversificagdo de atividades
econdmicas e menor destaque para a industria extrativa no Valor Agregado Bruto municipal, entre as atividades

econdmicas relevantes e que se mantiveram em operag&o durante a pandemia.

Na regido Sudeste (exceto Minas Gerais), apenas Cajati (SP) entre os 11 municipios mineradores selecionados,
apresenta taxa de incidéncia de 5,22%, ocupando a 82 posi¢do no ranking da regiéo Sudeste, 3% no ranking de
Sé&o Paulo e a 22 entre 120 municipios na mesma faixa populacional estadual. Verificou-se a manutengao de
empregos na industria extrativa mineral (variagao de 0,07%), contudo se um crescimento de empregos totais de
19,04%. Entre os demais municipios, verifica-se que 9 municipios possuem taxa de incidéncia considerada

moderada (entre 1,0 e 2,5%) e Analandia (SP) com 0,68%, taxa considerada baixa (inferior a 1%).

Na regido Sul, 4 municipios se destacam entre os 10 municipios selecionados com arrecadagéo de CFEM
superior a R$ 1 milhdo, conforme apresenta a tabela 4. Na regido Sul também se verificou diversificagdo de
atividades econdmicas nestes municipios, o que revelou 4 municipios selecionados que apresentam taxa inferior
a média de incidéncia da regido Sul (1,67%) e 2 municipios apresentam taxa moderada, Campo Largo (PR) com

2,05% e Igara (SC) com 2,36%. Na Tabela 4 estdo os 4 municipios mais destacados em relagéo a Covid-19.
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Tabela 4. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos municipios selecionados da regido Sul.

Variagao Variagao

Principal Taxa Empregos Empregos
Municipio Titulos CFEM (x 106R$)  substancia  Covid-19 Total Extrativa
TREVISO - SC 7 R$ 5,51 Carvédo 2,60% 0,80% 0,10%
RIO BRANCO DO SUL - PR 44 R$ 3,11 Calcario 2,54% -4,34% -1,13%
ADRIANOPOLIS - PR 4 R$ 1,09 Calcario 2,92% -1,51% -1,49%
LAJEADO - RS 9 R$ 1,05 Agua 3,69% -2,07% 0,0%

Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

Na Regido Sul destaca-se a produgdo extrativa mineral de Carvéo e de calcario e 0s municipios acima
apresentados, que detém uma taxa de incidéncia considerada alta (entre 2,5 e 5,0%), ndo estdo entre os mais
afetados por estado ou na regido Sul. Contudo, verificou-se que no ranking entre dos municipios por faixa
populacional estadual, os municipios selecionados ocupam as primeiras posi¢des, revelando um padrdo

observado em outras regifes, onde municipios de pequeno a médio porte tem sido, em geral, mais afetados.

Na regido Nordeste, 20 municipios mineradores foram selecionados, entre os quais se destaca a produgédo de
ouro, gemas e minerais ndo-metalicos. Entre os municipios com arrecadagdo acima R$ 2 milhdes, 12 entre os
20 avaliados, apresentam as indUstrias extrativas ou de transformagdo como as principais atividades
econdmicas. Entre os 20 municipios, 15 apresentam taxa média de incidéncia inferior a média da regido
Nordeste (2,19%), entre os demais, os municipios com taxa de incidéncia considerada alta ou muito alta se

encontram apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos municipios selecionados da regido Nordeste.

Variagédo Variagédo

Principal Taxa Empregos Empregos

] Municipio Titulos CFEM (x105R$)  substancia  Covid-19 Total Extrativa
ROSARIO DO CATETE - SE 1 R$ 5,82 Silvinita 2,87% 1,13% 35,29%
MATARACA - PB 3 R$ 3,10 Zirconita 2,56% 8,43% -37,58%
MACEIO - AL 12 R$ 1,68 Agua 2,63% -3,11%  -5,56%
PITIMBU - PB 3 R$ 1,05 Calcario 3,36% 5,79% 1,59%

Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

Entre os municipios destacados, verifica-se Maceid, capital de Alagoas, que é responsavel por uma grande
participagdo na produgdo de &gua mineral, e apresenta taxa alta de incidéncia, contudo por deter grande
diversificagdo econdmica, ndo pode ser considerado um municipio minerador potencialmente impactado no setor
de minerag&o. Contudo, nos 3 demais municipios que apresentam pequena populagdo e expressiva participagdo
do setor extrativo mineral entre as atividades econbmicas, apresentam-se taxas de incidéncia que estio entre as
50 maiores, segundo ranking por estado, e que devem ser melhor monitorados e controlados por medidas de

enfrentamento mais eficazes no transcorrer da pandemia.

A seguir esta apresentada na tabela 6 os municipios que mais se destacam da regido Centro-Oeste, em relagdo

a taxa alta ou muito alta de incidéncia de Covid-19, entre os 24 municipios mineradores selecionados.
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Tabela 6. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos municipios selecionados da regido Centro-Oeste.

Variagao Variagao
CFEM Principal Taxa Empregos  Empregos

. Municipio Titulos  (x 10R$) substancia Covid-19 Total Extrativa
CORUMBA - MS 11 R$ 23,87 Ferro 2,97% -2,72% -0,17%
OUVIDOR - GO 4 R$ 11,37 Fosfato 2,64% -2,73% -4,20%
LADARIO - MS 3 R$8,63 Manganés  2,82% 2,68% 0,0%
NOBRES - MT 44 R$ 7,82 Calcario 2,58% 2,87% 17,91%
PEIXOTO DE AZEVEDO - MT 55 R$ 6,34 Ouro 3,52% 1,31% 3,50%
NOSSA SENHORA DO LIVRAMENTO - MT 92 R$ 3,81 Ouro 3,54% 6,20% 108,22%
PONTES E LACERDA - MT 12 R$ 3,44 Ouro 2,91% 4,01% 15,59%
MATUPA - MT 44 R$ 2,99 Ouro 3,93% -3,19% 20,69%
BRASILIA - DF 25 R$ 1,98 Calcario 5,86% -2,67% 0,91%
VILA PROPICIO - GO 6 R$140  Dolomito 2,63% 7,21% -1,61%
PORTO ESPERIDIAO - MT 4 R$ 1,11 Ouro 4,02% -1,58% -6,87%

Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

Conforme ilustra a Tabela 6, um total de 11 municipios tem destaque entre os 24 municipios selecionados do
Centro-Oeste, onde se verificou, em geral, uma manuteng&o do estoque de empregos na industria extrativa, com
alguns municipios em que ocorreu expressivo crescimento: Nossa Senhora do Livramento (MT) com 108,22%,
Matupé (MT) com 20,69%, Nobres (MT) com 17,91% e Pontes e Lacerda (MT) com 15,59%. Entre estes
municipios, 5 estdo acima da média de incidéncia do Centro-Oeste (3,09%), com destaque para Brasilia que

ocupa a 52 posi¢do no ranking regional.

Na regido Norte (exceto Para) 7 municipios possuem CFEM superior a R$ 1 milhdo em 2019 e apresentam taxa

de incidéncia considerada alta ou muito alta, conforme apresenta a Tabela 7.

Tabela 7. Incidéncia de Covid-19 e variagdo de empregos nos municipios selecionados da regido Norte.

Variagao Variagao
CFEM Principal Taxa Empregos  Empregos

Municipio Titulos  (x 106R$) substincia Covid-19 Total Extrativa
PEDRA BRANCA DO AMAPARI - AP 2 R$ 15,95 Ouro 15,70% -1,43% 0,81%
PRESIDENTE FIGUEIREDO - AM 4 R$8,96 Cassiterita  5,65% 6,77% 1,67%
VITORIA DO JARI - AP 2 R$ 3,59 Caulim 15,35% 2,31% -12,00%
ARIQUEMES - RO 33 R$ 3,51 Cassiterita  4,62% -2,44% -2,83%
PORTO VELHO - RO 87 R$ 3,03 Ouro 5,35% -1,84% 6,74%
XAMBIOA - TO 5 R$1,34  Calcéario 7,16% 5,28% 28,07%

Fonte: ANM (2019); MS (2020); IBGE (2020); IBGE (2017); PDET (2020).

A regido Norte é a regido brasileira mais afetada pela pandemia, devido as suas condi¢des geogréaficas de
densidade e concentragdo populacional, e de infraestrutura municipal com menor diversificagdo de atividades
econdmicas municipais. Verifica-se nos municipios ilustrados taxas de Covid-19 muito altas e superiores a taxa
média da regi@o Norte (3,14%). Os municipios selecionados do Amapa, Pedra Branca do Amapari e Vitéria do
Jari, ocupam, respectivamente a 32 e 42 posi¢ao no ranking brasileiro. Observa-se que os 2 primeiros no ranking
também s&o da regido Norte, entre eles o municipio de Jacareacanga (PA), maior taxa de Covid-19 municipal

nacional, que possui arrecadagéo de CFEM de R$ 0,98 milhdes, com destaque para a produgéo de ouro.
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5. Conclusao

O levantamento das taxas de incidéncia de Covid-19 nos 133 maiores municipios mineradores brasileiros
destacou os municipios apresentados neste trabalho, que apesar de estarem inseridos em condigdes regionais e
culturais especificas, com diferentes condigdes de infraestrutura e diversificagdo econdmica, podem ser
considerados 0s municipios mineradores mais afetados pela pandemia, que pode também impactar a
mineracdo, 0 que sugere que estes municipios devem ser monitorados e também alvo de politicas de

enfrentamento mais eficazes para controlar a Covid-19 e garantir a manutengéo da atividade extrativa mineral.
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Resumo
O trabalho identifica o fluxo e os inventarios do ciclo de vida dos produtos a base de granito, considerando a
reciclagem dos residuos de processamento e dos residuos da construgao civil e demoli¢do contendo esses
materiais. Foi realizada uma revis&o bibliografica e seguiu-se o escopo da metodologia de Avaliagdo do Ciclo de
Vida baseada na norma ISO14040. Os inventarios selecionados foram de pesquisas desenvolvidas na Italia,
Espanha e Brasil. A maior quantidade de dados fornecidos nos inventarios foi para o cenario da Italia seguido
pelo Brasil e finalmente pela Espanha. O avango tecnoldgico no ciclo de vida radica nas operagdes de
processamento dos blocos de granito. Pelo contrario, a producéo de agregados reciclados ainda se mantém em
uma constante tecnoldgica. O processamento das rochas de granito consomem mais matérias-primas e insumos
quando comparado com a producao de agregados reciclados. Aparentemente 0s maiores consumos seriam para
Italia, Espanha e Brasil correlativamente. Igualmente, as maiores quantidades de co-produtos e residuos do
processamento das rochas estariam na Espanha e ltalia e referente a produgdo de agregados reciclados

estariam no Brasil.

Palavras chave: Rochas Ornamentais, Construgéo Civil, Inventario do Ciclo de Vida.

Abstract
This work identifies the flow and life cycle inventories of granite products, considering the recycling of processing
waste and construction and demolition waste containing these materials. A bibliographic review was carried out
and the scope of the Life Cycle Assessment Methodology based on the 1ISO14040 standard was followed.
The selected inventories were from research in Italy, Spain and Brazil. The greatest amount of data in the
inventories was for the scenario of Italy followed by Brazil and Spain. Technological advancement in the life cycle
lies in granite block processing operations. On the contrary, the recycled aggregates production is still in a
constant technological state. The granite rocks processing consumes more raw materials and supplies when
compared to the recycled aggregates production. Apparently the biggest consumption would be for Italy, Spain
and Brazil correlatively. Likewise, the largest quantities of co-products and waste from the rocks processing

would be in Spain and Italy and from the recycled aggregates production would be in Brazil.

Key words: Ornamental Stone, Civil Construction, Life Cycle Inventory.
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1. Introdugao

O Brasil se destaca por estar dentro dos 10 paises produtores e exportadores de rochas ornamentais, sendo o
setor da construgdo civil o principal destinatario desses produtos (ABIROCHAS, 2018). A maior parte das
atividades de lavra e beneficiamento primario concentram-se em arranjos produtivos no sudeste do pais,
destacando-se a produgdo de marmores e granitos no Espirito Santo e a concentragdo de marmorarias no Séo
Paulo (ABIROCHAS, 2018). Os diversos produtos acabados, devido suas peculiaridades e propriedades, sdo
usados como material de construgdo e na ornamentagéo urbana (CETEM, 2014a). Juntamente com outros
materiais de construcéo, as rochas ornamentais sdo reconhecidamente responsaveis por impactos ambientais
significativos, devido as matérias-primas retiradas da terra e a grande quantidade de recursos empregados na
extracdo, processamento, transporte € instalagao dos diversos produtos e no seu descarte final como material
pds-consumo (BIANCO; BLENGINI, 2019).

2. Objetivos

Identificar o fluxo operativo e comparar os inventarios do ciclo de vida dos produtos de granito.

3. Material e Métodos

Nesse primeiro momento escolheu-se pesquisar os produtos em base de granito. Foi realizada uma reviséo da
literatura nacional e internacional para compreenséo do ciclo de vida desses produtos nos setores de rochas
ornamentais e da construgdo civil. O escopo do trabalho seguiu a metodologia da Avaliagdo do Ciclo de Vida
(ACV) segundo a norma ISO 14.040 (ABNT, 2014). A ACV é uma ferramenta que permite examinar potenciais
impactos ambientais ao longo da vida dos produtos, desde a extragdo de recursos naturais, passando pela
fabricacao, distribuicdo, consumo e descarte ou tratamento final como residuos sdlidos. O Inventario do Ciclo de
Vida (ICV) envolve a coleta de dados primarios e/ou secundarios € os procedimentos de calculo para quantificar
os fluxos de entradas e de saidas dos produtos em anélise (EC, 2019; SILVESTRE et al., 2014).

Os trabalhos de Bianco e Blengini (2019), Mendoza et al. (2014) e Gadioli et al. (2020) permitiram mapear as
operagdes e conhecer os ICVs dos produtos de granito. Com os alcances de Leite et al. (2018) e Rana et al.
(2016) identificou-se que os residuos gerados na produgdo, instalagdo, manutengdo e demolicdo desses
produtos podem ser reciclados e usados novamente na construcéo civil. As artigos de Ocharén et al. (2019),
Borghi et al. (2018), Ghanbari et al. (2018), Rosado et al. (2017) e Mercante et al. (2012) auxiliaram na
identificacdo das operagbes e dos ICVs da producdo de agregados reciclados a partir dos residuos da

construgdo e demoligdo (RCD).

Os ICVs selecionados foram de pesquisas na Italia, Espanha e Brasil. As entradas foram as matérias-primas e
insumos e as saidas foram os produtos, co-produtos e residuos solidos. As informacdes e dados apresentados
pretendem explicar como seria o ciclo de vida dos produtos a base de granito considerando, principalmente, sua

reciclagem como agregados reciclados.
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4. Resultados e Discussoes

A Figura 1 apresenta o ciclo de vida das chapas e lajes de granito considerando os setores de rochas
ornamentais e da construg&o civil.
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Figura 1. Fluxo do ciclo de vida das chapas e lajes de granito usados na construgéo civil.

Todo inicia com as fases de extragdo dos blocos de rochas ornamentais a base de granito desde o macigo
rochoso, continuando com a serragem, acabamento e dimensionado dos produtos finais que serao instaladas
em diversas edificagbes. A agua residual usada nas fases de extracdo e serragem é tratada para ser
reaproveitada e a lama (BIANCO, 2018; CETEM, 2014b). As lamas, retalhos e aparas gerados nessas fases e
no polimento e corte/dimensionado podem ser reciclados para produgdo de argamassas, tijolos, telhas e
agregados a serem usados na construgao civil (LEITE et al., 2018; RANA et al., 2016). Instalados os produtos a

base de granito, sdo mantidos, remodelados e/ou retirados ou demolidos. Isso gera RCD que podem triados e
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britados para produzir agregados reciclados (OCHARAN et al., 2019; GHANBARI et al., 2018; ROSADO et al.,
2017; RANA et al., 2016). Quando os residuos ndo pudessem ser reaproveitados ou reciclados, sdo destinados
para o aterramento de residuos inertes ou aterramento sanitario e os efluentes sdo encaminhados para estagées
de tratamento. No pior dos cenarios, esses residuos e efluentes sdo armazenados ou jogados em areas a céu

aberto.

Os ICVs dos produtos de granito foram coletados e processados a partir dos dados de diversas empresas na
Italia, Espanha e Brasil. Os produtos finais foram 1 m2 de chapas de granito para os casos de Italia e Brasil e
1m?2 de lajes caso da Espanha. Nos trés paises s&o usadas operagdes dindmicas na extragdo dos blocos de
rochas ornamentais, destacando-se a utilizagdo de maquinas com fio diamantado. Igualmente na fase de
serragem s&do usados principalmente maquinas com teares multilaminas para obtengéo das chapas de granito.
Adicionalmente na ltdlia sdo usadas maquinas com disco diamantado e, junto com o Brasil, também s&o
utilizados teares multifio diamantado. Na Espanha é usado serras com disco de diamantes no corte final para

obteng&o das lajes.

Os dados dos ICVs do tratamento dos RCDs e produgéo de agregados reciclados foram coletados e calculados
de diversas empresas recicladoras em Italia e Espanha. No caso do Brasil, esses dados provém de um estudo
de caso considerando uma Unica recicladora. Os produtos finais correspondem a 0,994 t, 0,82 t e 1t de
agregados reciclados para os casos de Itélia, Espanha e Brasil respectivamente. Nos trés paises as operagdes
unitérias s@o as mesmas. Inicialmente s&o realizadas a sele¢do manual e magnética para separar os RCDs
inertes dos materiais reciclaveis e ndo desejados ou rejeitos, posteriormente s&o encaminhados paras 0s
britadores e peneiras a fim de obter diversos agregados reciclados. A diferenga tecnolégica esta no uso de

maquinas britadoras mdveis na Itélia e Espanha.

Nas Tabelas 1 e 2 se apresentam os comparativos dos Inventarios do Ciclo de Vida dos produtos a base de

granito de Italia, Espanha e Brasil encontrados na literatura.

Tabela 1. Comparativo de ICVs da produgédo dos produtos a base granito.

Autot Biancoe Mendoza, et al. Castro, etal.
Pais Blenginiltalia Espanha Brasil
Ano Publicagédo 2019 2014 2020

Entradas & Saidas Unidade Quantidade Quantidade Quantidade
Matérias-Primas e Insumos
Eletricidade kWh 22,78 28,30 11,22
Diesel | 0,84 0,65 0,43
Agua | 53,63 103 30,93
Haste kg 0,022 e 0,0078
Pélvora kg 0,006 0 e 0,005
Corda detonante kg 0,0027 0,0015
Detonador pcs 00072 e e
Estopim m 0,0088 - e
Explosivos kg e 002
Ago - Cabo de ago kg - 0,05 0,02
Oleo e graxa kg e 004 e
Cunha kg  — e 0,0011

* Os valores e célculos foram realizados a partir dos dados publicados por esses autores e de outras informagdes secundarias.
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Tabela 1. Comparativo de ICVs da produgéo dos produtos a base granito (continuagéo).

Autor Bianco e Mendoza, et al. Castro, et al.
Pais Blenginiltalia Espanha Brasil
Ano Publicagao 2019 2014 2020
Entradas & Saidas Unidade Quantidade Quantidade Quantidade
Matérias-Primas e Insumos
Cones bits kg e e 0,0019
ANFO kg e e 0,0081
Lubrificante e 0,03
Fio diamantado* m - kg 0,0775m - 0,0172 kg
Disco diamantado pcs 0,0051 e e
Laminas de ago kg 2,2 4,04 0,61
Granalha kg 1,67 1,11
Cal kg 1,34 1,21 0,55
Bentonita kg e e 0,26
Floculante kg 0,0001 002
Abrasivo metélico pcs 039 - e
Abrasivo de resina* pes - kg 0,052 pcs 0,095 kg 0,005 kg
Outros abrasivos kg9 00000 e e 0,053
Resina kg e e 0,08
Malha de fibra de vidro kg 00000 e e 0,43
Gas natural kg 0000 e e 0,03
Produtos, Co-produtos e Residuos
Chapas polidas e lisas m2 1 1 1
Co-produtos de rocha kg 149,91 8580 0 e
Residuos sélidos m3 - kg 0,0115m3 255kg 0 e
Lama de residuos kg 46 4830 0 e
Sucata de ago kg 06135 e e
Po kg 0,742 475 e
Agua residual 0 8520 e

Os valores e calculos foram realizados a partir dos dados publicados por esses autores e de outras informagdes secundérias.

Tabela 2. Comparativo de ICVs do tratamento dos RCD e produgao de agregados reciclados.

Autor Borghietal. Mercante et al. Rosado et al.
Pais Italia Espanha Brasil
Ano de Publicagéao 2018 2012 2017

Entradas & Saidas Unidade Quantidade Quantidade Quantidade
Matérias-Primas e Insumos
RCD t 1 1 1,25
Eletricidade kWh 1,13 2,06 1,77
Diesel | 0,89 0,62 0,53
Lubrificante kg 0,008
Agua | 1,56 1 08
Produtos, Co-produtos e Residuos
Agregados reciclados t 0,994 0,82 1
Outros materiais reciclaveis t 0,004536 0,03 0,02875
Rejeitos t 0,001464 0,15 0,22125

As diferengas nos valores apresentados na Tabela 1 e 2 devem-se pela distribui¢éo e representatividade das
tecnologias usadas em cada pais, sobretudo na produgdo de chapas e lajes de granito. Os calculos dos dados
publicados pelos autores partiram de fontes primarias e foram complementados com bases de dados dos
Softwares de ACV e da literatura correlata.

No contexto dos produtos a base de granito, nota-se que os consumos de eletricidade e agua séo maiores no
caso da Espanha (28,30 kWh, 103 I) e menores no Brasil (11,23 kWh, 30,93 ). O consumo de diesel é maior na

Italia (0,84 1) e menor no Brasil (0,43 ). O consumo de ago, principalmente em laminas, termina sendo maior na
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Espanha (4,09 kg) e os consumos de hastes, polvora, corda detonante, granalha e cal sédo maiores no cenario
da ltalia (0,0292 kg, 0,0066 kg, 0,0027 kg, 1,67 kg, 1,34 kg respectivamente). O consumo dos abrasivos de
resina € maior na Espanha (0,0948 kg) e, especificamente, na Italia, os registros indicam o consumo em pegas
sem fornecer maiores dados para a conversdo a unidades massicas. Da mesma forma nao foi possivel comparar
os consumos dos fios diamantados por falta de especificacdes para os calculos necessarios. A maior quantidade

de co-produtos e residuos gerados foi para Espanha seguida pela Italia.

Para a produgao de agregados reciclados, supondo-se a inclusao dos retalhos, aparas e RCD a base de granito,
0s consumos de &gua e diesel foram maiores na Italia (1,56 1, 0,89 I) e menores no Brasil (0,80 1, 0,53 1). No caso
do consumo de eletricidade, o maior consumo foi na Espanha (2,06 kWh), seguido pelo Brasil (1,77 kWh) e Italia
(1,13 kWh). A maior quantidade de co-produtos e residuos gerados foi para Brasil (0,25 t) seguido pela Espanha
(0,18 t) e Italia (0,01 t).

5. Conclusao

Foi demostrado que existem diversas fases e operagdes na aplicagédo dos produtos de granito na construgéo
civil, contemplando a reciclagem dos retalhos do processamento e dos RCDs e o descarte final dos rejeitos
gerados. Os IVCs apresentados foram representativos para ambos os setores produtivos. Os trabalhos de Italia
e Brasil tiveram um maior nimero de dados e registros nos ICVs. A extragéo e beneficiamento das rochas de
granito destacaram-se pelos consumos significativos de matérias-primas e insumos quando comparado coma a
produgéo de agregados reciclados a partir das aparas, retalhos e residuos desses produtos. Aparentemente o0s
maiores consumos estariam nos cendrios da Italia, Espanha e Brasil correlativamente. Igualmente, ao parecer,
as maiores quantidades de co-produtos e residuos do processamento das rochas estariam na Espanha e Italia e

referente a producdo de agregados reciclados estariam no Brasil.
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Avaliacdo de riscos a saide humana e ecolégicos por rompimento da
Barragem | da Vale em Brumadinho-MG

Human heaith and ecological risks assessment from VALE S.A dam failure in
Brumadinho-MG

Lillian Maria Borges Domingos
Bolsista PCI, Quimica Industrial MSc.

Zuleica Carmem Castilhos
Supervisora, Bioquimica, D.Sc.

Dados primarios e da literatura mostram que o rejeito disposto sobre 0 solo pelo rompimento da Barragem |, da
VALE S.A, em Brumadinho contem teores de ferro, silica, aluminio € manganés e particulas finas (de 10 a 100
pm), ultrafinas (de 10 a 1 pum) e coloidais (menor do que 1 um). A inalagdo de particulas e sua consequente
deposicao nas vias respiratdrias &€ um importante parametro de risco a satde humana. Este trabalho apresenta
0 modelo conceitual de exposigdo ambiental humana a rejeitos de mineragdo de ferro pés-rompimento de
barragem e os resultados preliminares de estimativa de deposicdo de particulas no pulméo por exposi¢do
inalatéria utilizando MPPD Multiple-Path Particle Dosimetry Model. Apds a selecdo de valores para 0s
parametros de entrada baseada em dados primarios e de literatura, os resultados preliminares indicaram que
aconcentacao, a densidade e o tamanho das particulas s&o fatores importantes para a deposicéo diferencial das
particulas no sistema respiratério. Estas informagdes seréo encaminhadas as instituigdes locais de Brumadinho

como subsidio para discussdes sobre 0s impactos ambientais do rompimento da Barragem 1, da VALE S.A.

Palavras chave: Palavras chave: Mineragdo de Ferro, Exposicdo Ambiental, Material Particulado, Inalagéo,
MPPD.

Abstract

Field work and literature data show that the tailings disposed on the soil by the failure of Dam I, by VALE SA, in
Brumadinho, are rich on iron, silica, aluminum and manganese and fine particles (from 10 to 100 um), ultrafine
(from 10 at 1 ym) and colloidal (less than 1 um). Particles inhalation and their consequent deposition in the
airways is an important risk parameter for human health. This work presents the conceptual model of human
environmental exposure to iron ore mining tailings after dam failure and the preliminary results of estimation of
particle deposition in the lung by inhalation exposure using MPPD Multiple-Path Particle Dosimetry Model. After
the selection of values for the input parameters based on primary data and literature, the preliminary results
indicated that the concentration, the density and size of the particles are important factors for the differential
deposition of the particles in the respiratory system. This information will be forwarded to local institutions in

Brumadinho as a subsidy for discussions on the environmental impacts of the rupture of Dam | (VALE S.A).

Key words: 5 max Key words: Iron Mining, Environmental Exposure, Particulate matter, Inhalation, MPPD.
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1. Introdugao

A populacdo da cidade de Brumadinho-MG vive atualmente uma incerteza relacionada aos possiveis impactos
adversos a sua saude devido & exposi¢do ambiental crénica aos contaminantes oriundos do rompimento da
barragem de rejeitos Bl da mina do Cérrego do Feijdo, da Vale S.A. Este desastre provocou ainda o rompimento
de mais duas barragens, a B-IV e a B-IV-A, com a liberag&o para o meio ambiente de cerca de 12 milhdes de m3
de rejeitos. Estas trés barragens eram classificadas como de risco baixo e com dano potencial alto. Esta tragédia
ocorrida em 25 de Janeiro de 2019 causou a morte de 272 vidas humanas e 11 corpos ainda estdo
desaparecidos. Também causou a mortandade de fauna terrestre (silvestre e doméstica) e aquatica e atingiu
uma extensdo de cerca de 250 ha. Efeitos ambientais e ecoldgicos crénicos estdo ainda sendo avaliados
(LOURENGCO e CASTILHOS, 2020; VERGILIO et al., 2020; FEAM, 2020).

A comunidade local precisa ter informagdes de facil entendimento sobre os efeitos desta mudanga no meio
ambiente e de riscos associados a sua saude. A Avaliagdo de Risco a Saude Humana (ARSH) e Avaliagdo de

Riscos Ecoldgicos (ARE) s@o metodologias que estruturam estas questdes (USEPA, 1989).

Para a caracterizagao da fonte foram consultados estudos (GOMES, 2009; WOLFF, 2009) que caracterizam 0s
rejeitos da Barragem | como predominantemente de particulas finas (de 10 a 100 um), ultrafinas (de 10 a 1 um)
e coloidais (menor do que 1 um). Esta caracteristica de particulas muito pequenas dentro das barragens da
Mina Corrego do Feijao é resultado do processo mineral onde o rejeito final, constituido predominantemente por

particulas finas, era bombeado para a Barragem | (GOMES, 2009).

Este material sélido constituido de particulas finas, oriundo da Barragem | e também das outras duas barragens
situadas a sua jusante, encontra-se agora disponivel sobre o solo, soterrando o Ribeirdo Ferro-Carvéo até sua
confluéncia com o rio Paraopeba. Nesta area encontram-se as comunidade tradicionais. A transferéncia deste
material particulado fino para a atmosfera, por agéo dos ventos, € um cenério realista e por isto, a via inalatéria

foi inserida no Modelo Conceitual de Exposigéo e deve integrar a ARSH.

A retencdo de particulas inaladas no pulmdo humano &€ um importante determinante de risco a saude.
Esta associada ao aparecimento de problemas respiratérios. De particular preocupagéo sdo as particulas finas
(<10um), que sdo faciimente inaladas e atingem as mais profundas estruturas do sistema respiratorio.
Um determinante chave do risco para a salde por exposi¢do inalatéria a particulas é a quantidade retida no
pulmao ap6s a inalagéo. Diversos aspectos fisicos e fisioldgicos influenciam o local onde as particulas de um
determinado tamanho se depositam. Assim, o impacto do material particulado no sistema respiratério é feito pela
analise de distribuigdo de particulas em estruturas pulmonares e da dose. O programa gratuito MPPD
Multiple-Path Particle Dosimetry Model é uma ferramenta util de ultima geragéo para estimar com precis@o o
local de deposi¢do de particulas atmosféricas no sistema respiratério humano (MANOJKUMAR, 2019;
FIGUEIREDO, 2018;).
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2. Objetivos

O objetivo do trabalho é apresentar o modelo conceitual de exposi¢do ambiental humana a rejeitos de mineragéo
de ferro pds-rompimento de barragem e resultados preliminares de estimativa de deposigdo de particulas no
pulm&o por exposi¢ao inalatéria utilizando o programa MPPD.

3. Material e Métodos
3.1 Modelo de Dosimetria de Particulas de Caminhos Muiltiplos (MPPD) (Inputs)

O programa MPPD calcula a deposi¢do e depuragdo de aerossbis monodispersos e polidispersos no trato
respiratorio de animais de laboratério e adultos e criangas (apenas deposi¢ao) para particulas que variam em
tamanho de ultrafino (1 nm) a grosso (100 um). Primeiramente foi realizado um estudo do programa para se
conhecer todos os fatores de entrada (inputs) necessarios e posteriormente, foram selecionados valores com

base em dados primérios e de literatura disponiveis.
3.2 Visita técnica a Estagdes de monitoramento de qualidade do ar em Brumadinho-MG

Em janeiro de 2020 foram visitadas trés estagbes de monitoramento da qualidade do ar nas seguintes
localidades: Corrego do Feijdo, Parque Cachoeiras € no centro da cidade de Brumadinho. As estagdes
monitoram particulas totais em suspensdo (PTS), particulas inalaveis (PM10), particulas respiraveis (PM2,5),
Segundo a FEAM (2020), além do monitoramento quantitativo, nas estagbes convencionais também seréo

realizadas analises quimicas e morfologicas das particulas. Porém estes dados néo estdo disponiveis no site.

4. Resultados e Discussao

O Modelo Conceitual de Exposi¢do humana a rejeitos de barragem de ferro pds-rompimento de barragem
(Figura 1) foi concebido ap6s a revisao bibliografica das caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas do rejeito

e presenca de populagéo, apds a caracterizagao da fonte, etapa 1 da avaliagéo de riscos a SH.

Particulas minerais finas e ultrafinas, ricas em
ferro, manganés, aluminio e silica

-

Figura 1. Modelo conceitual de Exposi¢éo Ambiental, em cenario pés-rompimento de barragem de ferro.
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Os dados de entrada no MPPD sao divididos em trés etapas: morfologia das vias aéreas, propriedades das
particulas e cenario da exposicdo. Para morfologia das vias aérea foi escolhida a da espécie humana e para a
geometria do pulm&@o humano foi selecionada a de adulto jovem. Outros pardmetros séo a capacidade residual
funcional (FRC) que € definida como o volume do pulmao no final de uma expiragéo normal e o volume do trato
respiratorio superior (URT) que é o volume do trato respiratério da narina ou da boca até a faringe. A cavidade
oral e as passagens nasais ocupam o mesmo volume. Como propriedades da particula, a distribuicdo foi
assumida como monodispersa (esféricas e com 0 mesmo didmetro, podendo variar a densidade). Nos cenarios
foi escolhido o de exposi¢do constante, onde a frequéncia respiratoria e o volume corrente séo fixados para
determinada concentragdo de material particulado. Os valores de frequéncia respiratdria, do volume do trato
respiratorio e do volume corrente seguem as recomendagdes do modelo. Finalmente, foi assumida somente

exposicado nasal.
A Tabela 1 apresenta os valores de entrada para o modelo MPPD.

Tabela 1. Valores de entrada para o modelo MPPD.

Entrada Valor

Morfologia das vias aéreas

Espécie/ Geometria Humano, Age-specific Symmetric
FRC* 2792,57 ml

URT* 42,27 ml

Propriedades da particula

Densidade 1 g/lcm3 e 3,5 g/lcm?

Didmetro 2,5ume 10 ym

Forma Esférica

Cenario de exposicéo

Concentragéo 0,052 mg/m3 (MP2,5) e 0,331 mg/mé
Frequéncia respiratéria * 14/minute

Volume Tidal* 4772

Fracao respiratoria* 0,5

Fracdo de pausa respiratoria® 0

Tipo de respiragéo Nasal

*Valor sugerido do modelo; MP=Material Particulado

Para os valores de densidade da particula foram considerados os determinados pelo método da EMBRAPA
(TEIXEIRA et al.; 2017) na caracterizagdo do material coletado na época do rompimento em trés areas afetadas
(zona quente no Corrego do Feijéo, Alberto Flores e Parque Cachoeiras) (LOURENCO & CASTILHOS, 2019).
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A média da densidade da particula foi de 3,5 g/cm?(N=15). Outra opgéo escolhida foi a sugerida no modelo, de
1g/cm3. Esta opgao foi escolhida para avaliar a influéncia da densidade na deposicao preferencial das particulas

nos pulmoes.

Devido a indisponibilidade de dados sobre a qualidade do ar na cidade de Brumadinho, até 0 momento desta
publicac&o, a entrada de valores sobre concentragdo de material particulado (PM 2,5 e PM 10) foi realizada com
os dados disponiveis de Barra Longa - MG no ano de 2016, sob o impacto do rompimento da Barragem de
Fundéo, de minério de ferro da Samarco/Vale S.A/HP Billiton. Foram utilizados dados do Relatério da campanha
de monitoramento da qualidade do ar e meteorologia no més de outubro/2016 em Barra Longa-MG (FUNDAGAO
RENOVA, 2016).

Os resultados de deposigao de particulas de diferentes didmetros (2,5 ug e de 10 pg), de diferentes densidades
(1,0 g/cmé e 3,5 g/lcm3) e em distintas estruturas do sistema respiratério humano gerados pelo programa MPPD

sao apresentados na Tabela 2.

Os resultados gerados pelo programa MPPD mostram que para particulas de 2,5 um com uma concentragéo de
0,052 mg/m? e densidade 1,0 g/cm?3 é verificado que a fragdo de deposigédo na regido da cabega do pulmao
(0,4094) é similar a deposigéo no pulmé&o (0,3120), sendo a regido a regido traqueo-bronquial com o menor nivel
de deposi¢éo (0,0500).

Tabela 2. Resultados de fragdo depositada de particulas.

Fragao depositada

Cabeca do Regiao
Parametros Total N traqueo- Pulméo
Pulmao ;
bronquial

Deposigao de particulas de 2,5 um com uma
concentragao de 0,052 mg/m3e densidade 1,0 g/cm? 0,7714 0,4094 0,0500 0,3120

para a regido pulmonar.

Deposigao de particulas de 2,5 um com uma
concentragdo de 0,052 mg/m3 e densidade 3,5 0,9580 0,7025 0,0631 0,19230

g/cm3 para a regido pulmonar.

Deposigao de particulas de 10 ym com uma
concentragdo de 0,331 mg/m3 e densidade 3,5 0,7684 0,7647 3,7x 103 3,2 x10®

glems.

Para particulas de 2,5 ym com uma concentragdo de 0,052 mg/m? e densidade 3,5 g/cm?3 observa-se maior
fragdo de deposi¢do na regido da cabega do pulmé&o (0,7025), seguida pela regido do pulm&o (0,19230) e a

regido traqueo-bronquial com menor nivel de deposigéo (0,0631).
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O incremento de densidade em MP 2,5 causa maior deposi¢éo (0,7714 e em 0,9580 para as densidades de 1,0
g/cm? e 3,5 glem3, respectivamente) e maior fragdo na cabega do pulm&o, mas mantem fragdes similares as

observadas para a menor densidade, nas regiées do pulméo e traqueo-bronquial.

Para as particulas de 10 pm com uma concentragdo de 0,331 mg/m? e densidade 3,5 g/cm3, verifica-se nos
resultados de fragdo de deposigéo, a tendéncia de deposigdo quase exclusivamente na regido da cabega do
pulmao (0,7647), seguida por fragdes quase insignificantes na regido traqueo-bronquial (3,7 x 10%) e pulméo
(3,2 x 10%).

Os resultados gerados pelo programa MPPD mostram que tamanho e densidade das particulas influenciam na
fracdo depositada no sistema respiratério, sendo que as menores particulas sao preferencialmente depositadas
nas estruturas mais internas do sistema pulmonar. Particulas com maior densidade incrementam a deposic&o,
com maior fragdo na cabega do pulm&o, mas mantem fragdes similares as observadas para a menor densidade

nas regides do pulmao e traqueo-bronquial.

Considerando o material disposto sobre os solos a partir do rompimento de barragem de mineragao de ferro
como fonte de particulas finas com alta densidade, o cenario de exposigdo ambiental crénica por inalagdo
apresenta-se como importante de ser avaliado. Esta modelagem permite ainda, posterior dosimetria que,
associada a informagéo sobre a solubilidade e teores de metais como ferro, aluminio e manganés na particula e
também de teor de silica, auxiliardo na estimativa de efeitos tdxicos consequentes a inalagdo e deposicéo

pulmonar.

5. Conclusao

A aplicagdo do modelo foi possivel pela definicdo dos parametros de entrada e sele¢do preliminar de valores

especificos do cenario de exposigéo cronica a rejeitos de mineragao de ferro pés-rompimento de barragem.

O MPPD demonstrou que concentracao, densidade e tamanho de particula influenciam a deposi¢do diferencial
no sistema respiratorio, sendo que a densidade incrementa a deposi¢do de particulas finas, sendo uma variavel
especialmente importante no cenario de exposigdo ambiental cronica a particulado fino de rejeitos de minério de

ferro pds-rompimento de barragem.

Importante ressaltar que o decréscimo nas incertezas nos resultados obtidos neste trabalho, de abordagem
preliminar, sera possivel a partir da disponibilizagdo de dados de qualidade do ar nas &reas monitoradas em

Brumadinho.

A avaliagéo de riscos a satde humana requer que os dados sejam difundidos para conhecimento (“rigth-to-know)
das comunidades potencialmente afetadas (Waker et al., 2020). Assim, em conformidade com os objetivos desta
pesquisa, os resultados sdo encaminhados também as instituicdes locais de Brumadinho como subsidio para

discussdes sobre os impactos ambientais pelo rompimento da Barragem |, da VALE S.A.
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Utilizacao de residuo de rocha ornamental para fabricacao de ceramica
vermelha no Estado do Espirito Santo

Use of ornamental stone waste for the manufacture of red ceramics in the State
of Espirito Santo

Mariane Costalonga de Aguiar
Bolsista PCI, Quimica, D.Sc.

Monica Castoldi Borlini Gadioli
Supervisora, Eng. Quimica, D. Sc.

O Brasil € um dos principais produtores de rochas ornamentais do mundo e o Estado do Espirito Santo é onde
se concentra a maior parte da producao. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da incorporagéo do residuo
proveniente da etapa de beneficiamento por multifio, numa massa argilosa do Estado do Espirito Santo utilizada
para fabricagdo de cerdmica vermelha. Foram realizadas incorporagdes de residuo de granito na massa
ceramica nas seguintes proporgdes: 0, 20 e 40% em peso. Nas composicdes elaboradas foram preparados
corpos-de-prova por extrusdo e posteriormente, queimadas a 850 e 950°C. Em seguida, foram realizados
ensaios de densidade aparente a seco, retracdo linear, absor¢do de agua, porosidade e tensdo de ruptura a
flexdo a trés pontos. Os resultados indicaram que o residuo avaliado € um material com grande potencial para
ser utilizado como componente de massa ceradmica, sobretudo, devido & sua contribuigdo na redugdo da

absorgao de &gua e da retragao linear da ceramica argilosa.

Palavras chave: Rochas ornamentais, residuos, cerdmica vermelha, Espirito Santo.

Abstract

Brazil is one of the main producers of ornamental stones in the world and the State of Espirito Santo is where
most of the production is concentrated. The objective of this work is to evaluate the effect of the incorporation of
the waste from the multiwire gangsaw beneficiation stage, in a clayey mass from the State of Espirito Santo used
to manufacture red ceramics. Granite wastes were incorporated into the ceramic mass in the following
proportions: 0, 20 and 40% by weight. In the elaborated compositions, specimens were prepared by extrusion
and subsequently burned at 850 and 950 ° C. Then, dry bulk and flare density tests, water absorption, porosity,
linear shrinkage, and three-point flexural tensile strength were performed. The results indicated that the evaluated
waste is a material with great potential to be used as a component of ceramic mass, mainly due to its contribution

in reducing water absorption and linear shrinkage of clayey ceramics.

Key words: Ornamental stone, wastes, red ceramic, Espirito Santo.
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1. Introdugao

O Brasil € um grande produtor e exportador de rochas ornamentais. Em 2019, as exportagdes somaram mais de
1 bilhédo de ddlares, 1,97% superior ao ano anterior, e 2,15 bilhdes de toneladas. O Espirito Santo é o principal
Estado brasileiro exportador de rochas ornamentais, com faturamento de 827,7 milhdes de ddlares, 82% do
faturamento do pais, e 1,66 milhdes de toneladas, 77% do total do volume fisico (ABIROCHAS, 2020).

Em decorréncia da grande producdo de rochas ornamentais, o setor gera grandes quantidades de residuos
solidos, decorrentes tanto da extracdo e quanto do beneficiamento. A mineragdo € um dos setores que mais

geram residuos, pois possui baixas taxas de aproveitamento durante a produgéo. (VIDAL et al., 2014).

O mundo tem se deparado com a questdo ambiental, principalmente relacionada com o gerenciamento de
residuos. A geragdo de residuos é inerente a qualquer processo de transformagao de materiais ou produgéo.
No modelo da Economia Circular os materiais séo reutilizados, recuperados e reciclados objetivando um ciclo
fechado e residuo zero. Os residuos gerados no processamento de rochas ornamentais séo depositados em

aterros, sem nenhum tratamento para eliminagao ou redugédo dos contaminantes presentes.

A cerdmica vermelha é um importante segmento para utilizacdo dos residuos de rochas ornamentais.
Os residuos podem auxiliar na diminuicdo da temperatura de vitrificagcdo e queima, e permitir maior controle da
retracdo linear e diminuir a porosidade. A presenga dos 6xidos alcalinos, Na;O e K30, e alcalino-terrosos, CaO e
MgO, presentes nos residuos ajudam na formagéo de fase liquida na queima cerédmica (GADIOLI et al., 2019a;
2019b; AGUIAR et al., 2014a; 2014b; BABISK et al., 2014).

Além da utilizacdo do residuo visando a diminuicdo do impacto ambiental, esse pode colaborar no processo
ceramico, promovendo melhorias as propriedades dos materiais e contribuir para a mitigacdo da extragdo da

matéria-prima argila.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporagdo do residuo de rocha ornamental nas propriedades
fisicas e mecanicas da ceramica vermelha fabricada com as argilas e residuo, do Estado do Espirito Santo e
posteriormente, colaborar para a normatizagéo da utilizagdo desse residuo nas industrias ceramicas e assim,

contribuir para fabricar produtos com residuos de rochas ornamentais.

3. Material e Métodos
3.1. Materiais

No presente trabalho foi utilizada como matérias-primas a massa ceramica da Cerédmica Santa Maria, de S&o
Roque do Canaa-ES e o residuo de granito Ocre Itabira, proveniente do processo de serragem por tear multifio,

da empresa Pemagran Pedras e Marmores, localizada no municipio de Cachoeiro de Itapemirim-ES.
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As matérias-primas, massa ceramica e residuo, foram coletadas nas prdprias empresas e encaminhadas ao

Laboratorio do Centro de Tecnologia Mineral — Nucleo Regional do Espirito Santo - CETEM.
3.2. Métodos
3.2.1. Beneficiamento das matérias-primas

Apds a coleta, as matérias-primas foram secas em estufa de laboratério a 110°C até peso constante.
Posteriormente, a massa ceramica foi desagregada manualmente com almofariz e pistola de porcelana até
passagem completa em peneira de 10 mesh (abertura de 2,00 mm) para a fabricagdo da ceramica feita por

extrusdo. O residuo foi utilizado na granulometria que foi coletado.
3.2.2. Preparagéo das formulagdes para extrusao

Esta etapa consiste na formulagdo das composicdes de massa cerdmica com a incorporagao do residuo de
rochas proveniente do tear multifio. Foram preparadas composi¢des com incorporagdo na massa de ceramica
vermelha nas quantidades de 0, 20 e 40% de residuo de granito. A homogeneizagao das matérias-primas foi

realizada em moinho de bola. A Tabela 1 apresenta as composigdes estudadas.

Tabela 1. Formulagao das massas.

Matérias-primas 0% 20% 40%
Massa ceramica 100 80 60
Residuo - 20 40

3.2.3. Processamento dos corpos de prova

Os corpos de prova foram conformados por extrusdo com vacuo, nas dimensfes 120X30X18mm, em uma
extrusora laboratorial da marca Verdés do Laboratério de Engenharia Civil (LECIV/UENF), secos ao ar e

posteriormente em estufa a 110°C até peso constante.

As ceramicas tiveram suas dimensdes medidas em dois momentos: apés a retirada da extrusora € ap6s a
retirada da estufa, com auxilio de paquimetro digital da marca MITUTUYO (resolugdo + 0,01 mm), e pesados
utilizando balanga digital SHIMADZU, modelo UX6200H (preciséo 0,01g).

A queima nas temperaturas de 850 e 950°C, foi realizada em forno laboratorial do tipo mufla de Maitec FL 1300.
Foi utilizada com taxa de aquecimento de 2°C/min, até atingir a temperatura de patamar, com 180 minutos de

permanéncia e resfriados por convecgéo natural, desligando-se o forno.
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4. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a massa especifica aparente a seco das composi¢des estudadas. Esta densidade foi
determinada pelo método geométrico com auxilio de paquimetro e balanca. Nota-se que houve um aumento da

densidade com a incorporagéo do residuo de granito, melhorando o empacotamento das particulas.
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Figura 1. Massa especifica aparente a seco.

A Figura 2 apresenta a retragdo linear de queima das cerdmicas queimadas. Nota-se que houve uma diminui¢éo
da retragdo com a adicdo do residuo. Essa diminui¢do na retragdo colabora para um melhor controle
dimensional das cerdmicas, pois 0 aumento da retragdo nas pegas pode ocasionar trincas durante a queima.
Observa- também, que a retragao foi maior na temperatura mais alta (950°C), Isto ocorre devido a evolugdo da

densificagdo do material e consequentemente diminuicdo da porosidade.
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Figura 2. Retrag&o linear de queima.
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A Figura 3 apresenta a absor¢do de agua das ceramicas. Nota-se que ha uma tendéncia de redugéo da
absorgao de agua com a utilizagéo do residuo de granito para as temperaturas estudadas. Isto ocorre devido a
melhora de empacotamento e redugédo de perda de massa durante a queima. A redugdo da absorgéo de agua

com o decréscimo da porosidade ocorre como consequéncia das reacdes de sinterizagao.

Segundo a classificagdo da norma NBR 15270-1 (ABNT, 2017), os indices para bloco ou tijolo de vedagdo em
parede vazada com furos ou vazados horizontais, tijolo macigo ou perfurado para vedagdo e estrutural
apresentam uma absor¢do minima de 8% e maximo de 25%, sendo assim, todos os resultados obtidos se
enquadram nestas categorias de blocos. J& a norma NBR 15310 (2009) indica que o limite maximo admissivel
da absorgéo de &gua para telhas cerdmicas é de 20%, onde, apenas as ceramicas incorporadas com residuos

de granito se enquadram dentro das normas, excesso, a incorporacéo de 20% a 850°C.
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Figura 3. Absorgao de agua.

A Figura 4 apresenta a porosidade das ceramicas. A porosidade aparente das pegas de cerdmica vermelha é
influenciada tanto pela temperatura de queima, quanto pela incorpora¢do do residuo de granito utilizado.
Pode-se notar um comportamento parecido com ocorrido na absorgao de agua, o que corrobora a porosidade

aberta das pegas cerémicas.

A Figura 5 apresenta a tensdo de ruptura a flexdo das ceramicas. Nota-se que a resisténcia mecanica aumenta
significativamente com o aumento de temperatura para os corpos de prova confeccionados com o residuo de
granito. Isto ocorre devido aos mecanismos de sinterizagcdo que possibilitam maior formagdo de fase liquida,
reduzindo assim a porosidade do material e promovendo uma melhor consolidagao das particulas. A evolugao
dos resultados de resisténcia mecanica com o aumento de temperatura mostra que ocorreu sinterizagao e que,

portanto a diminuigao da absorgao de agua tem relagdo com a porosidade.
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Figura 5. Tensao de ruptura a flex&o.

5. Conclusao

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que para as duas temperaturas, percebe-se uma melhoria
nas propriedades da ceramica com a adigdo do residuo em massa, 0 que pode ser explicado devido ao bom
empacotamento do residuo com a massa cerdmica e a atuagdo fundente do residuo, que auxiliaram na
densificagdo das pegas diminuindo a absorgao de agua € a porosidade.

Quanto aos indices da norma NBR 15270-1/2017, todos os resultados obtidos enquadram-se para a fabricagao
de diversos tipos de blocos estruturais e de vedagdo. Quanto @ norma NBR 15310/2009, apenas a cerédmica

queimada a 950°C com a adigao do residuo enquadrou-se nos indices da norma usada para a fabricagao de
telhas.
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Contudo, a utilizagdo dos residuos na incorporagdo das massas ceramicas, mostrou-se viavel. O residuo
melhorou as propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas, podendo trazer vantagens econdmicas, técnicas e
ambientais para ambos os setores envolvidos, promovendo uma economia circular e o desenvolvimento

sustentavel.
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Desenvolvimento de um plugin de delineacao para o ambiente Image)

Development of a delineation filter plugin for Image)
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Este trabalho apresenta-se a implementacdo de um plugin, em linguagens Java e Python, para ser inserido no
ambiente ImageJ, para a delinea¢do de imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de minérios.
Resultados experimentais mostram que o plugin Delin_vips proposto é efetivo e eficiente no ambiente ImageJ
para imagens tipicas da ordem de 1 MPixel até imagens com GPixels. Assim, além da aplicagdo original que
motivou seu desenvolvimento, ele pode ser considerado como um plugin de uso geral para processos de

delineagéo.

Palavras chave: filtro de delineag&o; microscopia de minérios; MEV; Libvips; ImageJ.

Abstract

In this paper, we introduce a built-in Java class of a delineation filter algorithm for ImageJ. We perform
experiments on Java class and Python script using Libvips library. The experimental results show that the
delineation filter plugin is effective and efficient in the ImageJ environment for typical images on the order of 1
MPixel to images with GPixels. Thus, in addition to the original application that motivated its development, it can

be considered as a general-purpose plugin for delineation filtering.

Key words: delineation filter; ore microscopy; SEM; Libvips; ImageJ.
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1. Introdugao

O Processamento Digital de Imagens (PDI) consiste em um conjunto de técnicas que utilizam operagbes
matematicas para realcar imagens e/ou extrair dados quantitativos de imagens (GONZALEZ e WOODS, 2002).
No campo da caracterizagéo tecnoldgica de minérios, PDI é usado em conjunto com técnicas de microscopia

para determinagdo de caracteristicas importantes do minério, como associagfes minerais, textura e liberagéo.

Um procedimento tipico de PDI compreende as etapas de aquisicdo de imagem, pré-processamento,
segmentacado, pds-processamento, extracdo de caracteristicas e classificagdo. O pré-processamento é a etapa
que intenciona melhorar a imagem, corrigindo defeitos oriundos da aquisicao e realgando detalhes de interesse,
de modo a facilitar sua visualizagdo ou segmenta¢do (GOMES, 2007). Isto é geralmente realizado através de
aritmética de imagens e operacdes de filtragem (GONZALEZ e WOODS, 2002).

Em PDI, considera-se dois dominios de filtragem, o espacial e o de frequéncia. Os métodos de filtragem que
trabalham no dominio espacial, aqueles que operam diretamente sobre os pixels de uma imagem, utilizam
normalmente operagdes de convolugdo com mascaras chamadas de kernel ou peso, o qual é definido pela
relagdo: g(x,y) = T(f(x,y)) onde, f(x,y) € a imagem de entrada a ser filtrada, g(x,y) é a imagem na
saida e T é um operador sobre f definido em alguma vizinhanga do pixel de posi¢éo (x, y). Assim, se usamos

uma mascara n X m, 0 esquema do processo de convolugéo por filtragem espacial linear é dado pela relagao:

g =D D fa—iy=)rhG)), 0

i=—mj=—n
onde h(i,j) é denotado como a matriz filtro com i € {—m,...,m} e j € {—n,...,n}, como os indices de

coluna e linha, respectivamente.

Por outro lado, qualquer filtro que néo seja uma soma ponderada de suas entradas sera um filtro n&o linear, isto
é, a imagem de saida ndo é uma fungao linear das suas entradas. Nesse caso, 0s somatorios da Equagao 1 séo

substituidos por algum tipo de operador n&o linear:
9(x,y) = 0[f(x =i,y = j) * h(i, )] (2)

Para muitos filtros n&o lineares, os elementos de h(i, ) séo todos 1. Denotemos O; j; quando h(i,j) = 1.
Alguns exemplos de filtros néo lineares s&o: os filtros de méximo e minimo, qual o filtro de méximo localiza os
pontos mais claros na vizinhanga e o filtro de minimo determina os pontos mais escuros, com 0; j 1 = max; ; €

0,1 = min, j, respectivamente; o filtro de ponto médio, que calcula o ponto médio entre os valores maximo e
minimo na vizinhanga, com 0; ; ; = > (max; ; + min; ;); € 0 filtro de mediana, baseado no ranqueamento dos

valores dos pixels, que retorna o valor intermediario dos valores de entrada (GONZALEZ e WOODS, 2002).

De fato, desde que Tukey (1971) introduziu os filtros médios em processamento de sinais, muitos filtros para PDI
foram desenvolvidos. Os filtros de delineagao, filtros que preservam efou reforgam as bordas entre regides com

cores ou texturas diferentes, sdo filtros ndo lineares que se constituem em uma ferramenta Util para uma
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variedade de aplicacdes em PDI e visdo computacional. Tais filtros operam buscando por transi¢des entre fases
e escolhendo a qual fase o pixel em questdo pertence, ver King e Schneider (1993). Em geral, filtros de
delineagdo sdo implementados computacionalmente usando filtros de deteccdo de bordas (GONZALEZ e
WOODS, 2002) ou através de morfologia matematica, ver Serra (1982, 1988).

Em microscopia eletronica de varredura (MEV) de minérios, um artefato importante € o chamado efeito o halo,
que pode causar erros na analise das imagens. Filtros de delineagéo s&o capazes de reduzir o tipico halo que
circunda fases, borrando sua interface com outras fases com diferentes niveis de cinza, em imagens de elétrons
retroespalhados de espécimes polidos. Se esse artefato ndo for eliminado, pode ocorrer a segmentacdo de uma
fase junto com as bordas de outra fase ou até mesmo a segmentagdo de uma fase intermediaria inexistente.
O filtro de delineagéo converte as transigdes graduais de niveis de cinza que definem os limites entre fases em
passos abruptos de modo que a transigdo de uma fase para a outra seja realizada em um Unico pixel (KING e
SCHNEIDER, 1993).

2. Objetivos

Pretendeu-se criar um plugin de filtro de delineagdo funcional para ser utilizado no ambiente ImageJ
(SCHNEIDER et al., 2012). Para tal fim, utilizou-se o algoritmo de delineagé@o descrito por King e Schneider
(1993).

Foi definida entéo, a seguinte metodologia:
»  Criagdo de um script na linguagem Python contendo o codigo do algoritmo descrito na Figura 1.

» Criagdo de um cddigo-fonte Java que ligue cédigos Python utilizando a biblioteca Libvips (CUPITT e
MARTINEZ, 1996) dentro do ambiente do ImageJ.

»  Criagdo de um repositério Github, hospedado em https://github.com/lab-mev-cetem/DelinVips, contendo
todos os arquivos desenvolvidos para nosso projeto, tanto o codigo fonte Python quanto o codigo-fonte

Java do plugin.

3. Material e Métodos

Foi utilizado um algoritmo de delineagdo nao linear, descrito por King e Schneider (1993), conforme apresentado
na Figura 1 e na Figura 2. Para nosso propdsito, uma biblioteca de processamento rapido de imagens com baixa
necessidade de memoria chamada Libvips foi utilizada. Nossa implementagéo Python (verséo 3.6) do algoritmo
de delineagdo, mostrada na Figura 2, estd hospedada no repositério GitHub https://github.com/lab-mev-

cetem/DelinVips/blob/master/docs/delin.py.

Vale a pena ressaltar que o script Python proposto, pode ser compilado em qualquer interpretador Python com o

seguinte comando:

> Python nome_script_py input_image_with_extension output_image_with_extension valor_threshold
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Algorithm 1: Delin algorithm

Input : Set p and A'(p) as the input image pixel and its neighbothood,
respectively. Take Imin and Imaz as the minimum and maximum

intensity of each N(p). Take T as given limiar. Set D = Imaz - Imin.
Output: Obtained output image pixel ps.

1 if D < T then

2 | // Pixel p is no a border ones.
3| ps=p

4 else

5 | // Pixel p is a border ones.

6 | if p-Imin < Imax - p then

7 ‘ ps = Imin

8

9

else

‘ ps = Imaz
10 | end if
11 end if

12 return ps

Figura 1. Algoritmo do filtro de delineagéo.

ps = pyvips.Inage.new from file(s
window size = 3

window size, 8)
window size, window size * window size - 1)

D = ps max - ps min

border = (ps - ps min < ps max - ps).ifthenelse(ps min, ps max)

out ps = (D < T).ifthenelse(ps, border)

out_ps.write to file(sys.argv[2])

Figura 2. Cédigo do filtro de delineagdo implementado na linguagem Python.

Além disso, usando o eclipse como IDE para construir um projeto Maven, um plugin funcional Java chamado
Delin_Vips com janela de busca de 3x3 foi desenvolvido, para plataformas Windows e Linux, com o objetivo de
inseri-lo dentro do ambiente do ImageJ (software de dominio publico, feito em Java destinado a processamento
de imagens). Contudo, usaremos o plugin contido na pasta do projeto no nosso repositério

https://github.com/lab-mev-cetem/DelinVips para verificar o desempenho do plugin em imagens de teste.
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4. Resultados e Discussao

Para verificar a funcionalidade do plugin proposto, utilizamos em nossos experimentos imagens de microscopia
eletrbnica de varredura de segdes polidas de um minério sulfetado de cobre. A descrigdo dessas segdes € 0
procedimento de aquisicdo de imagens pdem ser encontrados em Gomes et al. (2014). A imagem teste,
apresentada na Figura 3, tem de resolugao de 1024x1024 pixels, arquivo TIFF, 8 bit e de 1,1 MB. Assim, para
essa imagem e com o parametro T = 40, o tempo de execugao do plugin Delin_Vips foi de 0,792 s.

Figura 3. Imagem de teste.

A Figura 4 mostra em detalhe uma regido da imagem de teste (Figura 3) e das imagens resultantes apds a
aplicagéo do plugin Delin_Vips com valores de T de 40 e 100, respectivamente. Observando essas imagens, fica
evidente que as transigdes entre as fases ficam mais nitidas apés a filtragem.

delin_img.tiF (300%) 0 d l Img m:r(m/) delin_img_T100.tif (300%)
11024,00x3.94 Inches (1024x1024); 8-bit; LMB 1102410,24x3.94 Inches (1024x1024); 8-bit; 1MB

Figura 4. Detalhe da imagem de teste mostrando o resultado da aplicag@o do plugin Delin_vips: (a) imagem
original; (b) resultado com T = 40; (c) resultado com T = 100.

‘! @H ()
|

Figura 5. Histograma, em escalas linear e logaritmica, da: (a) imagem de teste (Figura 2); (b) imagem resultante
da aplicacéo do plugin Delin_vips com T = 40; (c) imagem resultante com T = 100.
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A Figura 5 apresenta os histogramas, em escala linear (preta) e escala logaritmica (cinza), da imagem de teste

(Figura 3) e das imagens resultantes da aplicagdo do plugin Delin_vips com T=40¢e T = 100.

Conforme pode ser visto na imagem da Figura 3 e nos histogramas da Figura 5, essa imagem tem basicamente
4 fases: a resina de embutimento (preta) com niveis de cinza em torno de 9; duas fases de ganga (cinza) com
niveis de cinza em torno de 74 e 81; e o sulfeto (branco) com niveis de cinza perto de 255. Cada fase é
evidenciada no histograma da imagem por um pico em torno de um nivel de cinza caracteristico. Os picos das
trés primeiras fases s&o visiveis, ja 0 pico da quarta fase (branca) quase ndo é notado pois resume-se

praticamente ao nivel de cinza 255.

Observa-se nos histogramas mostrados na Figura 5, notadamente nos em escala logaritmica (em cinza), que a
aplicacdo do plugin reduziu bastante a presenga de pixels com nivel de cinza na faixa entre 145 a 245. Essa
faixa de niveis de cinza, no histograma da imagem original (Fig. 5a), representa os pixels nas interfaces entre a
fase branca e as demais fases, os pixels do efeito halo. Com a aplicagéo do filtro de delineagéo, a esses pixels
séo atribuidos niveis de cinza correspondentes a uma das fases, praticamente eliminando os niveis de cinza de

faixa, como pode ser visto nas Fig. 5b e Fig. 5¢.

O fato da faixa entre 145 a 245 n&o ser visivel no histograma em escala linear e ser visivel em escala logaritmica
indica que, em relagdo ao nimero total de pixels da imagem (1 MPixel), séo poucos os pixels com esses niveis
de cinza. Todavia, esses pixels estdo concentrados nas bordas dos gréos (interface entre fases) e podem ser
tomados como uma outra fase em um procedimento de segmentagdo. Sistemas de mineralogia automatizada
sem filtro de delineagdo geralmente atribuem a essa outra fase uma composi¢éo quimica intermediaria entre as
fases realmente presentes no minério. Esse erro, além de adicionar um mineral ausente a assembleia
mineraldgica, pode causar erro na determinagdo da textura e exposigdo do minério, j& que essa fase

intermediaria estaria encapsulando gréos.

Vale mencionar ainda que, mesmo para imagens muito grandes, o plugin proposto ainda preserva eficiéncia na
execucdo do algoritmo. Em um teste feito com uma imagem com a mesma origem e caracteristicas da imagem
de teste da Figura 3, mas com 64000x32000 pixels e 2 GB, o tempo de execugéo do plugin Delin_vips foi de 1 m
15,466 s.

5. Conclusao

Neste trabalho, foi estudado o método de delineagéo para imagens, o qual é capaz de mitigar o efeito halo em
imagens minerais obtidas por MEV e, consequentemente, melhorar sua segmentagdo, especialmente com a

utilizagéo de métodos classicos de limiarizagéo (thresholding).

Visando esse objetivo, foi desenvolvido o plugin Delin_vips, implementado em linguagem Java, para o ambiente
Imaged. O plugin funciona como um binding e pode ser usado com qualquer script Python que utilize a biblioteca

Libvips.

O plugin Delin_vips encontra-se hospedado no repositério GitHub https://github.com/lab-mev-cetem/DelinVips.
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Estudos cinéticos de hiomassa filngica inativa na biossorcao de
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O processo de biossorgao na recuperagao e separagao de elementos terras-raras (ETR) vem sendo objeto de
grande estudo como uma técnica alternativa com relagao aos processos hidrometaldrgicos classicos de extragdo
e recuperagdo de metais. O presente trabalho buscou avaliar a cinética da biossorgao dos ETRs Y(lIl), Eu(lll) e
Lu(lll) por biomassa fungica Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa. Modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram avaliados a fim de analisar o mecanismo de
transferéncia de massa e interacdo quimica do processo biossortivo. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem se ajustou bem aos metais com coeficientes de correlagéo linear (R?) para o Y(Ill) e Lu(lll) de 0,99 e para
o Eu(lll) um pouco inferior com (R?) de 0,95. O tempo de equilibrio de reagéo, para todos os metais, foi rapido,

em torno de 5 minutos.

Palavras chave: cinética, biossor¢éo, terras-raras, Botryosphaeria rhodina MAMB-05.

Abstract

The biosorption process in the recovery and separation of rare earth elements (ETR) has been the subject of a
great study asalternative technique in relation to the classic hydrometallurgical extraction and recovery
processes. The present study sought to evaluate the biosorption kinetics of ETR Y (lll), Eu (lll) and Lu (Ill) by
inactive fungal biomass Botryosphaeria rhodina MAMB-05. Kinetic models of pseudo-first order and pseudo-
second order were evaluated in order to analyze the mechanism of mass transfer and chemical reaction of the
biosorptive process. The pseudo-second order kinetic model fitted well for Y (Ill) and Lu (Ill) with linear correlation
coefficients (R2) of 0.99 and for Eu (Ill) a slightly lower fit with (R?) 0.95. The reaction equilibrium time, for all

metals was fast, around 5 minutes.

Key words: kinetics, biosorption, rare earth elements, Botryosphaeria rhodina MAMB-05.
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1. Introdugao

Os elementos denominados de terras-raras consistem nos elementos da tabela periddica da série dos
lantanideos, entre os quais se inclui o itrio e o escandio. O desenvolvimento de rotas quimicas para a
recuperagdo e separagdo desses elementos de terras-raras (ETR) é vista como uma agéo prioritaria e
estratégica por diversos paises demandantes destes elementos. Os ETRs possuem vastas aplicabilidades como:
em catalisadores, eletronicos, vidros, ceramicas e em destaque a importancia na fabricagéo de imas, pois estes
sd0 pegas para 0s motores elétricos e aerogeradores, itens em alta para os projetos de desenvolvimento

energético e ambientalmente adequado.

Dentre as possibilidades de rotas alternativas as tecnologias convencionais de extracdo, o processo de
biossor¢do vem sendo avaliado como um método alternativo no processo de metalurgia extrativa juntamente
com a biotecnologia. A biossorgdo é considerada uma possivel tecnologia bioldgica de potencial eficacia e

ambientalmente favoravel, com baixos custos de produgéo (GIESE, 2020).

A biossorg@o é um processo passivo, rapido, reversivel e independente de energia metabdlica quando realizado
por biomassa morta, no qual as forgas fisico-quimicas promovem a atragao e a ligagdo do ion metalico, molécula

ou material particulado & biomassa, através de diversos mecanismos (BURATO et. al.,2012).

Os fungos séo micro-organismos que crescem facilmente e produzem elevada quantidade de biomassa. Além do
mais, sdo considerados bons biossorventes devido a composi¢do quimica de suas paredes celulares, que sao
compostas por varios grupos quimicos responsaveis por atrair e reter os metais na biomassa. Os ETR podem se
ligar a grupos de atomos de oxigénio presentes na parede celular (biomassa) de espécies microbianas que

podem incluir grupos carboxilicos ou fosforicos (GIESE et. al., 2019).

A biomassa de Botryosphaeria rhodina MAMB-05 se apresenta como um biossorvente potencialmente rentavel
para ETR, apresentando grande capacidade de biossorgdo de metais, com estudos realizados para Pb(ll)
(JESUS MUNOZ et. al., 2019), Sm(lll), La(lll) (GIESE et. al., 2019), Y(Ill) e Eu(lll) (SOUSA et. al., 2019). Neste
trabalho, este biossorvente flngico foi usado para sorcdo dos elementos Y (itrio), Eu (eurdpio) e Lu (lutécio) e o

mecanismo de biossorgéo foi avaliado través de modelos cinéticos de reagao.

2. Objetivos

Avaliar a cinética de biossorgado dos ETRs Y(lIl), Eu(lll) e Lu(lll) pela biomassa fungica Botryosphaeria rhodina
MAMB-05 inativa.

3. Material e Métodos

A biomassa fungica de Botryosphaeria rhodina MAMB-05 foi obtida como residuo do processo de produgéo de
beta-glucanas. A biomassa foi autoclavada para inativagdo e liofilizada para ser utilizada como material
biossorvente. A biomassa foi gentimente cedida pela Beta-Glucan-Produtos Farmoquimicos-EIRELI
(Londrina, PR).
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Os ensaios cinéticos foram realizados a partir de solucées sintéticas de 6xidos de ftrio(lll), Eurépio(lll) e

Lutécio(lll)), na concentrag&o inicial de 25mg/L e pH=3.

Neste experimento, erlenmeyers com capacidade de 125mL cada, receberam 50mg de biomassa fungica e
50mL de solugdo de ETR que foram submetidos a agitagéo constante de 150rpm, temperatura constante de
30°C, por tempos de contato correspondentes a 5,10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para cada intervalo de

tempo avaliado, os experimentos foram realizados em duplicata.

Apbs o término do tempo de contato, as solugdes foram filtradas para remogdo da biomassa e enviadas para

andlise das concentragdes finais de ETR com o uso de ICP-OES.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Cinéticas do Processo de Biossorcao

A realizacdo do experimento de cinética se faz necessaria para o entendimento e otimizagdo do processo
biossortivo, onde se determina o tempo de contato entre a biomassa e a solu¢do do metal para que se atinja o
equilibrio (CAPORALIN, 2007; FERREIRA et al., 2007). A cinética de adsorgéo é controlada por processos
convectivos e difusivos, sendo: (a) transferéncia do metal em solugdo para os limites da superficie do
adsorvente; (b) transferéncia do metal da superficie do adsorvente para os sitios ativos intraparticulas;
(c) remogdo do ion metdlico em solugdo pelos sitios ativos via complexagdo, adsorcdo e precipitagdo
intraparticula. As etapas (a) e (b) representam as resisténcias as transferéncias de massa convectiva e difusiva,

e a etapa (c) é rapida, sendo a etapa nao limitante (OLIVEIRA, 2007).

As cinéticas de biossor¢do para os ETR Y(lll), Eu(lll) e Lu(lll) estdo apresentadas na

Figura 1.
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Figura 1. Cinética de biossorcéo utilizando a biomassa fungica.
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Pode-se observar a existéncia de duas fases: uma inicial com uma biossor¢éo rapida, a qual contribui para a
capacidade total de biossorgdo seguida por uma fase de adsor¢do mais lenta até a estabilizagdo da capacidade
de biossorgao, quando o equilibrio é atingido. Em todos os casos a biossor¢do dos ETR pela biomassa fungica
compreendeu cerca de 5 minutos para a fase inicial, onde a rapida biossorgéo dos metais atingiu um patamar de
capacidade biossortiva total em torno de 85% para o Y(lll) e Lu(lll) e 23% para o Eu(lll). A segunda fase, que se
deu de forma mais lenta, indicou o tempo necessario para que a biossorgdo atingisse o equilibrio,
correspondendo a 10min para Lu(lll), € 30 min para Y(lll) e Eu(lll). Observa-se que para o Y(Ill) e Eu(lll) entre
10min e 30min e, apds 90min, ocorre uma sutil ascenséo da biossorgdo dos metais pela biomassa flngica.
De acordo com Kazy et al. (2006) este acimulo temporario de metais demonstra uma cinética onde no minimo,

dois sitios ativos diferentes estao disponiveis na biomassa para a adsor¢éo destes metais.

Para analisar o mecanismo de controle do processo de biossor¢do tal como a transferéncia de massa, 0s
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram aplicados. No modelo de pseudo-primeira
ordem, proposto por Lagergren (1898), a cinética de adsorcdo so € controlada pela difuséo através de uma
camada limite; e a expresséo de velocidade baseia-se na capacidade de adsorgéo do adsorvente. A Equagéo 1

mostra a forma linearizada do modelo:
l —q) =1 . L8 1
0g10(qe — q) = logy109. 2303 (1)

onde, ge e q sdo as quantidades de metais adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente;

K1 é a constante de velocidade de adsorgao (min-).

A aplicagdo da Equagdo 1, conforme os dados apresentados na Tabela 1, ndo se ajustou aos dados
experimentais, pois seus coeficientes de correlagdo linear (Ry) ficaram distantes da unidade para todos os ETRs

analisados. Em resumo, a cinética de primeira-ordem n&o representa 0 mecanismo de biossor¢ao.

O modelo de pseudo-segunda, proposto por Ho e McKay (1999), envolve varios processos: forgas
eletrostaticas e reagdes quimicas entre os sitios de ligagcdo e os metais e a velocidade é dependente da
quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente, onde a etapa controlada envolve forgas de valéncia
através da partilha ou da troca de elétrons entre o biossorvente e o sorbato. Este modelo melhor se encaixa na

maioria dos processos de biossorcdo. A Equacdo 2 mostra a forma linearizada do modelo:

t 1 1
- = + =t 2
q k9% qe @)

Onde ko é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/(mg min)); ge e q sdo as quantidades de

metais adsorvidas (mg/g) no equilibrio € no tempo t (min), respectivamente.

Conforme os valores apresentados na Tabela 1 para os R% que estdo proximos a 1, este modelo se ajusta

adequadamente ao processo biossortivo da massa fungica.
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Tabela 1. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a

biossorgéo de Y(IIl), Eu(lll) e Lu(lll) pela biomassa fungica.

Pseudo-primeira ordem Y Eu Lu

Ki ( min) 0,01 0,01 4,38x10°
Qecac (MY/g) 1,44 2,01 3,87

R2 0,30 0,15 0,82
Pseudo-segunda ordem Y Eu Lu

K2 (g /mg min) 0,03 0,05 0,08
Q€cac (Mg/g) 22,27 5,14 20,33
Qeexp (MQ/Q) 21,20 5,00 20,90

R2 0,99 0,99 0,95

Percebe-se que a biossorgdo do Y(Ill) e do Lu(lll) pelo fungo é bastante favoravel e vai de acordo com
Sousa (2019), que em seus experimentos com este mesmo material biossorvente evidenciou que a afinidade do
Y(IIl) é mais efetiva do que o Eu(lll). A eficiéncia maxima de absorcéo obtida pelo autor foi de 91,7% para o Y(lll)

e para o Eu(lll) foi de 51,0% quando estudado na concentragéo de ions metalicos de 10 mg/L.

Sousa (2019) também observou em seus experimentos que 0 modelo matematico de isoterma para o Eu(lll)
foi 0 de Langmuir (LANGMUIR, 1918) que considera adsor¢do em monocamada onde um determinado nimero
de sitios ativos estédo disponiveis e energeticamente iguais, isto explica o valor da quantidade de metal adsorvida
ser baixa (5,14mg/g) quando comparados Y(lll) e Lu(lll) que possuem valores bem mais alto, 21,20mg/g e

20,90mg/g respectivamente.

Ainda de acordo com o autor (SOUSA, 2019) o Y(lll) se ajustou ao modelo de isoterma de Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) que sugere adsorcéo em superficie heterogénea e em multicamadas com vérios tipos de

sitios de adsorc&o energeticamente diferentes o que confirma as quantidades adsorvidas serem altas.

Em resumo, a cinética de pseudo-segunda ordem sugere que as forgas eletrostaticas entre a biomassa fungica
Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa e os metais estudados, apresentam uma alta afinidade do Y(lll) e do
Lu(lll), que se deve a varios tipos de sitios ativos de adsor¢ao disponiveis com diferentes energias adsortivas

que favorecem a adsor¢éo desses elementos pela biomassa fungica.

5. Conclusao

Os resultados do estudo da cinética de biossorcdo revelaram, para ambos os casos estudados, que
aproximadamente 5 minutos sdo necessarios para que o equilibrio fosse atingido e que dos modelos cinéticos
estudados, o de pseudo-segunda ordem se ajustou adequadamente ao processo de biossorgéo dos metais pela

biomassa flngica inativa de Botryosphaeria rhodina MAMB-05.
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Em resumo, os dados experimentais obtidos a partir dos dados cinéticos destas condi¢des operacionais darao
subsidios para trabalhos futuros a fim de otimizar o processo para projetar reatores de grandes volumes em
escala industrial, pois biomassa fungica Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa apresenta potencial

biotecnoldgico para ser utilizada como biossorvente.
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Resumo
A etapa de serragem de blocos em teares multifio diamantado gera um residuo contendo, além dos finos da
rocha processada com umidade, fragmentos de diamantes passiveis de recuperagdo. Neste sentido, o presente
trabalho apresenta o projeto que sera fomentado pelo Programa Centelha, embasado em pesquisas do CETEM,
em seu Nucleo Regional do Espirito Santo - NRES, que visa a elaboragédo de uma rota de beneficiamento dos
residuos oriundos da serragem em teares multifio diamantados para a recuperagédo e reutilizagdo destes
diamantes sintéticos em ferramentas diamantadas, visando o desenvolvimento uma nova atividade industrial,
seguindo os preceitos da Economia Circular e da Mineragao Urbana. O primeiro passo para o desenvolvimento
do projeto é a definigdo do critério de coleta de residuos de acordo com as etapas do seu tratamento na industria
e da sua fonte litolégica geradora, para 0 embasamento dos processos de classificagdo e concentragdo em
usina piloto. O projeto esta em fase de implementacéo, e sua execugdo é uma oportunidade de aplicar na pratica

industrial os estudos desenvolvidos pelo CETEM/NRES.

Palavras chave: diamantes sintéticos, mineragao urbana, economia circular, rochas ornamentais.

Abstract
The step of diamond multiwire sawing blocks in the dimension stone sector produces a residue containing,
besides the fines of processed rock, grains of synthetic diamonds that can be recovered. In this context, the
present paper presents the project that will be promoted by the Centelha Program, based on CETEM research,
carried out at the Nucleo Regional do Espirito Santo - NRES, which aims to elaborate a route for the recovery of
diamonds present in the residues generated by the sawing of blocks for their reuse in new tools. This recovery
process may be a new industrial activity, following the precepts of Circular Economy and Urban Mining. The first
step to develop the project is to define the method of collecting waste in the industries and the identification of its
lithological source, to support the classification and concentration processes in a pilot plant. The project is being
implemented, and its execution is an opportunity to apply the studies developed by CETEM / NRES in industrial

practice.

Key words: synthetic diamonds, urban mining, circular economy, dimension stones.
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1. Introdugao

O uso de ferramentas diamantadas pode ser considerado o principal fator do avango tecnoldgico no setor de
rochas ornamentais registrado nas ultimas décadas, com destaque para os teares multifio diamantados, que na
fase de beneficiamento é a principal tecnologia que desdobra o bloco em chapas. Esse equipamento
proporcionou um ganho de competitividade para as industrias de beneficiamento, com processos mais limpos do
ponto de vista ambiental, com maior produtividade e menores custos operacionais, possibilitando ainda o
processamento mais eficiente de rochas com dureza elevada ou frageis mecanicamente (pegmatitos e outras

rochas exoticas).

Um dos aspectos importantes a ser considerado no setor de rochas ornamentais é a sua produgéo anual de
residuos sélidos, gerados em todas as etapas de transformagao das rochas em produtos acabados. Os volumes
gerados pela etapa de serragem correspondem a 40% do volume inicial do bloco, sendo 26% referentes aos
residuos finos (sulco gerados na produgéo das chapas) e 14% aos grossos (casqueiros e aparas) (FREIRE
et al., 2013). Estima-se que no Estado do Espirito Santo, que é responsavel pelo beneficiamento de cerca 90%

das rochas do Pais, sejam produzidos cerca de 1,5 Mt de residuos (VIDAL et al., 2014).

Agregar valor a estes residuos € um dos principais desafios enfrentados pelo setor de rochas ornamentais,
juntamente com sua correta destinagdo. Alguns estudos foram desenvolvidos nas ultimas décadas com o foco
de aproveitamento deste coproduto na obteng¢do de diversos (MACHADO et al., 2008; GADIOLI et al., 2012;
TORRES et al., 2003; BABISK, 2009; ALVES, 2008; F-C. CHANG et al., 2010; FREIRE et al. 2010; QUEIROZ,
2019, e.g.). Algumas pesquisas que visam analisar a possibilidade de recuperagéo dos diamantes sintéticos dos
residuos de rochas, utilizando técnicas de beneficiamento de minérios foram desenvolvidas na ultima década
pelo Nucleo Regional do Cetem no Espirito Santo - CETEM/NRES. Como exemplo, os estudos de Souza e Vidal
(2013, 2014) realizados com residuos de rochas silicaticas coletados diretamente das unidades de
beneficiamento, em que os autores realizaram ensaios de elutriacdo, separagdo em meio denso e outras
técnicas de classificagéo e concentragdo, obtendo-se teores de diamante na ordem de 44,86 g/T e 90,24 g/T,
respectivamente. Egramphonte et al. (2019) utilizando técnicas de concentragéo gravitica e ensaios em meio
denso obtiveram teores de 60,6 g/T no beneficiamento de residuos coletados diretamente do corte de uma rocha
quartzitica. Dando continuidade a esta pratica, Aimeida e Vidal (2019) realizaram o beneficiamento do residuo
coletado no sistema de decantagdo em tanques dos efluentes dos teares multifio diamantados. Neste sistema, o
residuo mais denso é concentrado previamente na primeira fase de separagdo do efluente, possibilitando a
concentragdo dos diamantes sintéticos ao longo de varias serradas. Utilizando o peneiramento, ensaios da
flotagdo e em meio denso, os autores obtiveram a teores de diamantes sintéticos na ordem de 6 Kg/T. Em outro
estudo, dando continuidade a esta forma de coleta em tanques de decantagdo, Sopeletto (2020) realizou ensaios
exploratérios com residuos de rochas graniticas, com o uso de técnicas flotagdo e concentracdo meio denso,
chegando a teores de diamantes da ordem de 0,12% (1,25 kg/t) do total do residuo processado. Estes dois
estudos demonstraram que as quantidades de diamantes sintéticos recuperados variam consideravelmente de

acordo com o processo de tratamento aplicado.

[X Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 104



Considerando os bons resultados obtidos da aplicagdo destas técnicas de beneficiamento de minério para
recuperacdo dos diamantes sintéticos, colaboradores do NRES submeteram ao Programa Centelha no Espirito
Santo um projeto de pesquisa visando definir uma rota étima de recuperagdo destes diamantes, baseados nos
conhecimentos adquiridos pela equipe do CETEM. Esse programa esta sendo promovido pelo Ministério da
Ciéncia, Tecnologia e Inovagbes (MCTI), financiado pela Finep e executada pela Fundagdo de Amparo a

Pesquisa e Inovagéo do Espirito Santo (FAPES).

O desenvolvimento deste projeto envolve técnicas de beneficiamento de minérios que estdo consolidadas no
meio académico e industrial. Inicialmente visa-se o dimensionamento de um circuito 6timo de processamento
através de uma fase laboratorial bem estruturada. Os residuos do processo de serragem de blocos no Brasil séo
compostos por uma significativa variedade de minerais, visto a diversidade geoldgica dos materiais beneficiados
atualmente nas empresas de rochas ornamentais brasileiras. Desta forma, os residuos produzidos nas industrias
oriundos de serradas de diferentes litotipos, formam uma mistura contendo muitos minerais, sendo que cada um
apresenta propriedades distintas e influenciardo na escolha do tipo de beneficiamento mais adequado para a
recuperagao do diamante sintético. Ou seja, um processo tecnoldgico adequado para concentragéo e separagao
de um mineral nem sempre é efetivo para um mineral similar, sendo importante uma caracterizagdo que

apresentem avaliagdes quantitativas ou semiquantitativas do minério beneficiado.

Desta forma, o presente projeto apresenta o plano de fomento aprovado pelo Programa Centelha e os critérios
iniciais selecionados para a coleta dos residuos provenientes da serragem com multifio que nortearéo a etapa

laboratorial e piloto da pesquisa.

2. Objetivos

O objetivo geral da do presente trabalho é apresentar o projeto de fomento classificado na fase final do
Programa Centelha, que visa definir, em escala de laboratorio e piloto, uma rota de beneficiamento do residuo
oriundo do processo de serragem de blocos de rochas ornamentais em teares multifio diamantados e apresentar

os trabalhos iniciais realizados com dos residuos coletados em fases distintas de tratamento destes.

3. Materiais e Métodos

O resumo do projeto de fomento aprovado na fase final do Programa Centelha é apresentado a seguir, seguindo
a metodologia escolhida para o desenvolvimento da atividade de recuperagdo dos diamantes sintéticos e testes
de eficiéncia destes quando incorporados em ferramentas diamantadas voltadas para o proprio setor de rochas

ornamentais.

— Fase de ensaios laboratoriais: considerando a coleta do residuo das principais fontes potenciais de
aproveitamento (residuos produzidos e coletados diretamente de empresas, bem como presentes em

aterros industriais, considerando os materiais de diferentes tipos litolégicos).
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— Fase de ensaio piloto: considerando os resultados obtidos na fase laboratorial para a operacionaliza¢éo

em escala piloto;

— Fase de teste do protétipo: realizado pela producéo de ferramentas diamantadas em conjunto com
empresas parceiras (produtores de fios diamantados e produtores de rebolos abrasivos de polimento) e
testes de eficiéncia destas ferramentas em simulador de polimento de rochas e em teares multifio

diamantados;

— Fase de avaliagao econdmica da aplicagao da rota de beneficiamento definida. Esta fase visa determinar o
pre¢o minimo do produto, levantar os custos de capital (CAPEX) e levantamento dos custos operacionais
(OPEX).

3.1. Ensaios Laboratoriais de Classificagdo dos Residuos

O primeiro passo para 0 desenvolvimento da rota de beneficiamento dos residuos foi conhecer as caracteristicas
granulométricas dos residuos para a determinagdo da quantidade a ser coletada em etapas futuras, de acordo
com o tipo de residuo processado, definido pela forma de tratamento industrial. Desta forma, foi realizada a
coleta de 3 tipos de residuos para identificar a taxa de recuperagéo do peneiramento das faixas com presencga
do diamante sintético, sendo: 1 residuo da serragem e polimento de rochas graniticas, coletado diretamente no
sistema de filtragem dos efluentes; 1 residuo coletado em tanques do sistema de decantagéo de efluentes do
tear multifio e; 1 residuo de origem desconhecida, coletado em aterro industrial de uma associagdo em

Cachoeiro de Itapemirim.

Cerca de 160 kg de amostra foram submetidos a secagem por 3 dias a temperatura ambiente, pesadas e
peneiradas a Umido em peneiras de coluna. A escolha da sequéncia de peneiramento foi baseada nos estudos
realizados previamente (ALMEIDA e VIDAL, 2019), levando em consideracdo a presenca dos diamantes
sintéticos de granulometria entre 700 um a 150 um, sendo as faixas de 28-35 / 35-48 / 48-65 e 65 -100 mesh.
Esta fase inicial visou analisar as condigbes granulométricas das diferentes amostras coletadas para a execugao

dos ensaios de flotagdo segundo o planejamento experimental estabelecido.

4. Resultados e Discussoes

Os resultados apresentados a seguir referem-se a etapa exploratdria de tratamento dos residuos por meio de
peneiramento, realizadas com o intuito de se conhecer previamente a taxa de aproveitamento em cada faixa
selecionada, para orientagdo de coletas futuras destinadas a ensaios de flotagdo, com base no planejamento

experimental.

4.1. Ensaios Exploratério de Peneiramento dos Residuos

Os residuos coletados foram nomeados em A (residuos processados por filtro prensa), B (residuos de tanques
de decantagao) e C (residuos de aterro). As amostras foram classificadas nas faixas apresentadas na Tabela 1.

Os resultados obtidos pela recuperag@o em cada faixa foram utilizados para a realizagdo do planejamento dos
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experimentos de flotagao, de acordo com as dimensdes da célula do equipamento pertencente ao laboratério de
beneficiamento de minério do Instituto Federal do Espirito Santo, em Cachoeiro de Itapemirim, onde sera

realizada a etapa laboratorial.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras coletadas e planejamento experimental dos ensaios de flotagao.

Faixas peneiradas (#) Flotacdo
Amostras 28/35 35/48 45/65 65/100 Espumante  Reagente %
Sélido
A-150kg Al A2 A3 Ad Niveis -1 -1 -1
das
B -175kg B1 B2 B3 B4 varidveis 0 0 0
C-16-kg C1 C2 C3 C4 1 1 1

Para a realizagéo do planejamento dos experimentos da fase laboratorial, considerou-se a metodologia utilizada
por Sopelleto (2020), em ensaios utilizando células de 1 litro, com percentual de sdlidos médio de 15 %. A matriz
dos experimentos da fase laboratorial, que seréa realizada na proxima etapa do projeto, foi definida com o auxilio
do programa Statistica 10.0, em 3 niveis de variagdes para cada fator do ensaio, totalizando 16 ensaios
necessarios para a definigdo das rotinas mais eficientes, considerando os percentuais de solidos, de reagentes e
de espumantes do processo. Considerando o volume maximo de solidos admitidos nesta célula (200g) sera
necessaria a recuperacdo de 3,2 kg para a realizagdo dos ensaios referentes ao planejamento dos
experimentos. Desta forma, é apresentado na tabela 2 o volume em cada faixa processada no peneiramento, a
taxa de recuperagdo respectiva e a quantidade minima necessaria para se executar a etapa de flotagéo,

baseada no planejamento experimental.

Tabela 2. Resultados do peneiramento e quantidade necessaria de residuos para 0s experimentos futuros.

Amostra Al A2 A3 A4 Bl B2 B3 B4 Cc1 c2 cC3 c4
Quantidade
. 123 108 134 175 007 0070 012 017 126 117 144 114
Retida (kg)
Quantidade
. 083 072 09 117 0,04 004 007 010 079 073 09 0,72
Retida (%)
Quantidade
444 356 274 800 800 4571 3200 405 438 356 444
Necessaria (kg)

Por meio da anélise do aproveitamento do residuo peneirado foi possivel perceber que os diferentes tipos de
residuos resultaram diferentes taxas de recuperacéo. Os residuos oriundos do filtro prensa (B) resultaram em
menores taxas de recuperagdo, principalmente por sua composicdo ser também de parte dos efluentes

provenientes do polimento, tornando seu processamento pouco viavel para a fase de planejamento dos
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experimentos, pois para se obter a quantidade necessaria para realizagcdo dos ensaios € exigida a coleta e
peneiramento de uma quantidade significativa de residuos somente para esta fase. Os outros dois residuos
processados mostraram uma boa recuperagao de peneiramento, resultando em quantidades viaveis de coleta

para execucdo de ensaios de flotagéo.

5. Conclusao

E importante ressaltar que todo o material consumido no Brasil durante a manufatura de ferramentas abrasivas
diamantadas provém de importagdo altamente taxada e mesmo assim, ndo ha fabricantes desse material em
territorio nacional. Com isto, a atividade de recuperagao dos diamantes pode ser uma alternativa competitiva no
mercado de ferramentas abrasivas, visto que a mineragdo de rochas ornamentais tem grande importancia na

balanca comercial nacional e, principalmente no estado do Espirito Santo.

A ideia de recuperar o diamante sintético do residuo da serragem das rochas ornamentais, em um setor de
grande importancia econdmica e social para o estado do ES e que descarta milhdes de toneladas de residuos
anualmente em aterros, pode ser uma forma de valorizar os residuos da serragem de rochas. Ja esta
demonstrado a capacidade técnica de se recuperar esse insumo com técnicas de tratamento de minérios,
visando seu retorno ao setor de rochas ornamentais como um novo produto. Tal projeto vislumbra, a partir dos
preceitos de Economia Circular e Mineragdo Urbana, a oportunidade de reintroduzir na economia algo que até

descartado pela industria.

Diversas empresas produtoras de ferramentas diamantadas estdo instaladas no pais e os maiores custos na
producédo dessas ferramentas s&o os relacionados aos graos de diamante sintético. Dessa forma, é interessante
para tais empresas a possibilidade da obten¢do de uma matéria-prima com menor custo. Ndo ha no momento
nenhuma empresa/entidade que recupere esse insumo com fins lucrativos, o que impulsiona essa ideia
inovadora no setor de rochas. Além disto, a realizagdo deste estudo, abre um leque para o desenvolvimento de
outras linhas de pesquisas ligadas diretamente ao desenvolvimento tecnoldgico do setor de rochas ornamentais,

com grande impacto cientifico nacional e internacional.

E inegavel a mudanga social que um empreendimento mineiro proporciona & comunidade local. Desde servigos
em mecanica pesada até servigos de hospedagem e alimentagéo a presenga da mineragéo enfatiza a demanda
de m&o de obra local. A possibilidade de fornecimento de um produto reutilizado com as mesmas condiges
técnicas de um produto novo e por um menor prego, alavancam ainda mais as perspectivas da introducdo de um

novo setor colaborador na industria capixaba de rochas.
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Monitoramento e previsao operacional de sistemas de desaguamento de
polpas minerais com auxilio de modelos matematicos

Monitoring and operational forecasting of mineral pulp dewatering systems
with the support of mathematical models
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O processamento de minérios cada vez mais finos torna-se um grande desafio para a eficiéncia dos sistemas de
separagao sélido-liquido. Entretanto, a previsdo do comportamento e eficiéncia do desaguamento ainda é feita
de maneira empirica, sendo necessario um estudo mais aprofundado das condicdes e especificidades
operacionais das novas tecnologias disponiveis. A primeira etapa do projeto consiste em caracterizar a amostra
quanto as variaveis (distribuicdo granulométrica, carga superficial resultante e area superficial especifica)
envolvidas no processo de espessamento e filiragem, com base nas equagdes que descrevem essas operagdes
unitarias, para posterior determinacdo da influéncia das mesmas na eficiéncia de desaguamento de polpas

minerais com elevado teor de finos.

Palavras chave: separagao sélido-liquido; finos; desaguamento; filtragem.

Abstract

The processing of ores rich in fine particles becomes a major challenge for the efficiency of solid-liquid separation
systems. However, the prediction of dewatering behavior and efficiency is still done in an empirical way, requiring
a more in-depth study of the operational conditions and specificities of the new technologies available. The first
step of the project consists in characterizing the sample as to the variables (particle size distribution, net surface
charge and specific surface area) involved in the thickening and filtration operations, based in the equations
which describe these unit operations, for later determination of their influence on the dewatering process of fine

mineral slurry.

Key words: solid-liquid separation; fine particles; dewatering; filtration.
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1. Introdugao

Os sistemas de separagao solido-liquido (em especial a sedimentacéo e a filtragem) tém se tornado cada vez
mais importantes e desafiadores devido a expansédo nas operagdes de processamento mineral. Os concentrados
minerais obtidos por processos a Umido, por exemplo, por flotagdo, ou polpas minerais transportadas por um
mineroduto, devem ser desaguados a fim de atingir o mais baixo teor de umidade residual do material apos a
filtragem, para reduzir os custos de secagem ou para dar continuidade as etapas posteriores, por exemplo, 0

processo de pelotizagdo, como no caso de minério de ferro (OLIVEIRA et al., 2004).

A separagao de particulas de um fluido pelo processo de sedimentagdo se da pela a¢do da gravidade sobre as
particulas. A velocidade terminal de sedimentacdo v de uma particula isolada em movimento no fluido é dada
pela Equacédo 1 (FRANCA e MASSARANI, 2018).

0,83

v = % [(kl aniez)—l.zo .\ (%)—0.60]— )

Onde D,, é o didmetro da particula, p € a densidade do fluido, 1/ € a viscosidade do fluido, Re é nimero de

Reynolds e C, é coeficiente de arraste da particula, k; e k, sdo constantes, dados pelas expressdes
(2,34 ¢5):

PsvDp 2 _ 4pr(ps—pr)aDy’
Re="L"2(2 C,Re? ==L P1)97p
e="0 (2) pRe” = - e (3)

ky = 0,84310910% @4 e  k,=531—4,88(5),onde d éa esfericidade.

No processo de filtragem, a polpa escoa por agao da pressdo contra 0 meio filtrante, resultando na separagao
entre o filtrado e a torta. O fendmeno é expresso pela Equagao 6 (FRANCA e MASSARANI, 2018).

dat _ py [(@VpsC
dv ~ A(AP) [ A Rm] (6)

Onde t é tempo de filtragem, V € o volume de filtrado, A é area de filtragem, AP é queda de pressé&o no filtro,
(a) é a resistividade média da torta, C € a concentragdo de sdlidos na polpa que alimenta o filtro e R,,, é a

resisténcia do meio filtrante.

O processamento de minérios cada vez mais finos mostra a necessidade de avangos nos estudos sobre
desaguamento. Além disso, o rigor das leis de prote¢do ambiental que limitam as condigdes de disposigéo de
rejeitos e efluentes industriais no meio ambiente também tem papel essencial nos desafios tecnolégicos e
operacionais para remogao e reutilizacdo da agua utilizada nos processos de separagédo sdlido-liquido
(MANONO, 2019; OLIVEIRA et al., 2004).
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2. Objetivos

Estudar as varidveis envolvidas nas operagbes de separagdo sdlido-liquido, com base nas equagdes
matematicas que as descrevem. Nesta etapa do trabalho serdo avaliadas a distribuicdo granulométrica, carga
superficial resultante e area superficial especifica das particulas, para estabelecer, posteriormente, uma possivel

correlagédo entre as mesmas e a eficiéncia de desaguamento.

3. Material e Métodos

3.1 Material

Amostras de concentrado de minério de ferro, com diferentes quantidades de particulas finas e ultrafinas,
provenientes de uma usina de beneficiamento de Minas Gerais foram submetidas a caracterizagéo fisica e fisico-

quimica.

3.2 Métodos
3.2.1 Distribuigdo granulométrica

A determinagéo de distribuicdo granulométrica da amostra foi realizada por peneiramento com 30L de agua.
Utilizou-se a seguinte série de peneiras: 65, 100, 150, 200, 325, 400 e 635 mesh. Apds o peneiramento, as

fragdes retidas em cada faixa foram secas na estufa a 105 °C e pesadas.

Utilizou-se também a técnica de difratometria a laser, por meio do equipamento Malvern Mastersizer 2000, para

caracterizagéo da fragdo de granulometria mais fina presente na amostra.
3.2.2 Determinagao da carga superficial resultante

A determinagao de carga superficial resultante das amostras do concentrado bem como das amostras de finos e
suas misturas foi realizada em equipamento da série Malvern Zetasizer Nano, na faixa de pH de 2 a 12,
utilizando solugdo eletrolitica indiferente (KCl 0,01 M) e solugdes diluidas de HCl e KOH para ajuste do pH.
Nessa analise mede-se a mobilidade eletroforética das particulas constituintes da polpa, e o potencial zeta é
calculado. As medidas foram realizadas para a faixa de pH mencionada, sendo medidas por varredura em meio

acido e em seguida em meio alcalino.
3.2.3. Determinagéo da densidade

A densidade das amostras foi determinada por picnometria a hélio, no picnémetro da marca Micromeritics
modelo AccuPyc Il 1340. O procedimento consiste em preencher % do volume da capsula do equipamento com
amostra, anotar sua massa e preenché-la no respectivo campo indicado no software de opera¢do do
equipamento. Em seguida, a densidade em g/cm? é obtida em triplicata, sendo informado o valor da média e o

desvio padrao.
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3.2.4 Determinagao da superficie especifica pelo método Blaine

A area superficial especifica (externa e interna) das particulas é um parémetro de grande importancia em
operagdes de desaguamento, pois tem influéncia direta na reologia da polpa mineral, bem como na operagéo de
filtragem (porosidade). A area superficial especifica € medida em permeabilimetro de Blaine e segue a norma
ABNT NBR 16372 (ABNT, 2015).

A area superficial especifica da amostra é determinada pela Equagéo 7,

Vedt

S=kaagpm Y

Onde S é a superficie especifica em cm?/g, k é a constante de calibragdo do aparelho, € € a porosidade da
camada compactada, p € a massa especifica (g/cm?3), t € a média dos tempos determinados (s) e /0,11 é 0

parametro que ¢ fungao da viscosidade do ar e é determinado pela temperatura (tabelada no Anexo A da norma
ABNT NBR 16372:2015).

4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao das Amostras

Segundo a classificagdo Sivamoham (1990), particulas finas estéo abaixo de 100 um e superfinas estéo abaixo
de 20 pm. Os resultados de distribui¢do granulométrica para o concentrado séo apresentados na Figura 1a com
50% da massa passante em 37 um, sendo classificada como fina. Na Figura 1b nota-se que 50% das particulas
dessa amostra apresentam granulometria abaixo de 18 um, classificadas, entdo como superfinas. A mistura de
1% (p/p) de amostra de superfinos no concentrado n&o promove alteragéo visivel na distribui¢éo granulométrica
(Dso em 37 um); j& a adicao de 4% (p/p) tende a deslocar a curva de distribuigdo granulométrica para a esquerda
alargando-a (Dsp em 32 uym). Uma ampla faixa de distribuicdo granulométrica resulta em uma torta mais

compacta e, consequentemente, de maior umidade (WAKEMAN, 2007).
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Figura 1. Curva de distribui¢do granulométrica das amostras: (a) peneiramento a umido e (b) difratometria a laser

Tabela 1. Didmetros caracteristicos da amostra

Amostra D(10) (um)  D(50) (um) D(90) (um)
Concentrado 13,63 37,89 80,11
Superfinos 4,06 17,14 49,54
Mistura com 1% de superfinos 10,56 37,52 80,61
Mistura com 4% de superfinos 7,59 32,56 76,82

A determinagao de carga superficial resultante, por meio de medidas de potencial zeta, tem o0 objetivo de avaliar
a estabilidade da polpa e a sinergia entre os reagentes utilizados (polimeros floculantes, dispersantes, etc),
necessarios as operagdes de separagao solido-liquido. Os resultados das analises (Figura 2) mostraram que o
concentrado tem carga superficial resultante eletronegativa (-50 mV) na faixa de operagéo industrial (pH 11,8) e
que a influéncia da adicéo de superfinos em percentuais de até 4%(p/p) € muito baixa ou pouco significante na
carga superficial resultante. Ou seja, espera-se que a adi¢do de superfinos até este percentual no concentrado
néo aumenta a demanda por consumo de reagentes devido a carga superficial praticamente ndo ser alterada.
Contudo, o elevado potencial eletronegativo da superficie das particulas da polpa implica em sua maior
instabilidade e dispersdo das particulas, 0 que torna mais dificil sua agregagéo. Isso implica em maior demanda
por reagentes, principalmente floculantes, elevando a viscosidade da polpa. Consequentemente, a maior

viscosidade levara a queda da taxa unitaria de filtragem (TUF) e produgéo de tortas mais Umidas.
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Figura 2. Carga superficial resultante para o concentrado, superfinos e mistura com 4% (p/p) de superfinos

4.1 Area superficial Especifica

Para realizacdo do calculo da area superficial especifica foi determinada a densidade da amostra conforme
descrito na Tabela 2. A densidade permite o calculo da porosidade, que por sua vez € uma caracteristica que
influencia significativamente a etapa de filtragem, pois, uma maior porosidade implica na reducdo da
resistividade e na diminuigdo da umidade da torta (WAKEMAN, 2007).

Tabela 2. Densidade da amostra.

Amostra Densidade (g/cm?) Erro (g/cm?)
Concentrado 5,27
Superfinos 3,78 0,002
Mistura com 1% (p/p) de superfinos 5,28 0,001
Mistura com 4% (p/p) de superfinos 5,21 0,001

E entdo, pela Equagdo 7 obtiveram-se as seguintes areas superficiais especificas pelo método de Blaine
(Tabela 3).

Tabela 3. Area superficial especifica pelo método Blaine.

Amostra Area superficial especifica (cm?/g)
Concentrado 1032,23
Superfinos 9674,00
Mistura com 1% de superfinos 1100,12
Mistura com 4% de superfinos 1362,73

Observa-se que houve um aumento de 6,5% da é&rea superficial especifica com a adi¢édo de 1% (p/p) de
superfinos e de 32% com a adigdo de 4% (p/p) superfinos. A superficie especifica expressa a area superficial por
grama de um determinado produto e sua magnitude esta ligada diretamente na eficiéncia da filtragem, uma vez

que maiores valores devem-se as particulas de tamanhos menores, as quais promovem a menor
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permeabilidade do meio filtrante, e consequentemente maior umidade da torta, prejudicando a produtividade da
filtragem e elevando os custos de produgdo (SMITH et al., 2018; RODRIGUES; RODRIGUES; RODRIGUES,
2019).

5. Conclusao

No presente trabalho, a adigdo de 1% (p/p) de particulas superfinas ndo promove grande mudanga na
distribuicdo granulométrica, porém a adigao de 4% (p/p) resulta no alargamento da faixa resultando em uma torta
mais compacta. A determinagéo da carga superficial resultante mostrou que a adi¢do de particulas superfinas
em uma polpa com carga superficial de elevada eletronegatividade (-50 mV), ndo alterou, de forma significativa,
a carga superficial desta mistura, porém o elevado potencial eletronegativo da superficie das particulas da polpa
implica em sua maior instabilidade e dispersdo das particulas, exigindo maior demanda por reagentes e
consequentemente a produgdo de tortas mais Umidas. Por fim, a adigdo de superfinos aumentou
substancialmente a area superficial especifica, mesmo que em pequenas quantidades, este parametro tem
influéncia direta na reologia da polpa mineral. A compreenséao do efeito da presenga de finos nessas variaveis é
importante para a realizagdo das etapas posteriores do projeto e avaliagdo dos impactos no processo de

filtragem.

As etapas seguintes do trabalho contemplardo a influéncia das variaveis aqui estudadas no processo de
agregacdo de particulas, espessamento e comportamento reoldgico da polpa espessada, para posterior

avaliagao do comportamento do empacotamento do leito de particulas na operagéo de filtragem.
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Avaliacao tecnologica ta pintura Mural Jogos Infantis, de Candido Portinari

Technological evaluation of Mural Painting Jogos Infantis, hy Candido Portinari
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Este trabalho visa a elaboragcdo de um estudo cientifico e de conservacdo da obra mural Jogos Infantis,
executada por Candido Portinari para o Palacio Gustavo Capanema, edificagdo construida no inicio do século
XX, no periodo entre 1937 e 1943. Foram utilizadas técnicas de analises de Colorimetria e Fluorescéncia de
Raio-X para a caracteriza¢do de pigmentos e argamassa que compde a obra, cujos resultados visam determinar
a materiais e técnica utilizada pelo artista como pardmetros para a elaboragio de orientagdes de futuras agdes
conservativas e de restauro. Os resultados das andlises indicaram alguns pigmentos conhecidos, com a
presenga de chumbo. A identificagdo de halita e gipsita nas argamassas indicam necessidade de cuidados na

conservagao da obra.

Palavras chave: Portinari, Pintura mural, Conservagéo, Preservacgao, Monitoramento ambiental.

Abstract

This work aims at conserving and elaborating a scientific study of the mural painting “Jogos Infantis”, conceived
by Candido Portinari for the Gustavo Capanema Palace, a building built at the beginning of the 20th century, in
the period between 1937 and 1943. Techniques of Colorimetry and X-Ray Fluorescence analyses were used for
the characterization of pigments and mortar that composes the work, whose results aim to determine the
materials and technique used by the artist as parameters for the elaboration of conservative and restoration
guidelines. The analysis results indicated some known pigments, with the presence of lead. The identification of

halite and gypsum in mortars indicates the need for care in the conservation of the work.

Key words: Portinari, Mural Paintings, Conservation, Preservation, Environmental Monitoring.
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1. Introdugao

O Palacio Gustavo Capanema foi construido para ser a sede do Ministério da Educacdo e Saude durante o
Governo de Getulio Vargas, tendo sido inaugurado em 1943. Sua construgéo teve grande importancia por ser
uma edificagdo moderna, possuindo obras de arte de importantes artistas brasileiros e europeus. Entre estes
jovens artistas convidados para decorarem o edificio, destacava-se Candido Portinari, promissor pintor que havia

ganho o Prémio de Viagem a Europa (1929/30).

Entre 1938 e 1945 Portinari trabalhou no Palacio onde desenvolveu temas especificos pela primeira vez: estas
pinturas foram executadas na técnica de afresco para criar painéis murais, as suas primeiras obras de grandes
dimensoes, representando: “Jogos Infantis” (4,50 m x 12,80 m), “Coro” e “Escola de Canto” (4,50 m x 3,90 m

cada).

Seréo apresentados os resultados do estudo da pintura mural denominada “Jogos Infantis”, obtidos através da

analise in situ, com equipamentos portateis nao destrutivos.

1.1. Candido Portinari

Candido Portinari (Brodowski, 29 de dezembro de 1903 - Rio de Janeiro, 6 de fevereiro de 1962) foi um artista
plastico brasileiro. Portinari pintou mais de cinco mil obras, de pequenos esbogos e pinturas de proporgdes
padrao, como O Lavrador de Café, até gigantescos murais, como os painéis Guerra e Paz, presenteados a sede
da ONU em Nova lorque em 1956, e que, em dezembro de 2010, gragas aos esforgos de seu filho, retornaram

para exibigdo no Teatro Municipal do Rio de Janeiro.

Portinari é considerado um dos mais importantes pintores brasileiros de todos os tempos, sendo o pintor

brasileiro a alcangar maior projecao internacional.

1.2. O mural Jogos Infantis

Na figura 1 observa-se a pintura mural Jogos Infantis, na qual aparecem muitas criangas — uma monta a cavalo,
outra brinca de cabra-cega, e tem pido, gangorra, arlequim, chapéu de soldadinho de pape. Os temas da
infancia repetem-se em muitos quadros: palhagos, espantalhos, meninos plantando bananeira, o jogo da

amarelinha, bichos, garotos empinando papagaio.

Muitas dessas brincadeiras a gente ja nem sabe mais como s&o, mas d& para ver que Portinari, “menino
maluquinho” do inicio do século, que viveu até 1962, brincou a valer em pequeno. As cores que ele usava para
pintar essas travessuras, no entanto, nem sempre eram as mais alegres. No mural Jogos Infantis, por exemplo,

predominam diferentes tons de marrom.
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1.3. Suporte Tecnoldgico ao Restauro

Como nao é possivel a retirada de amostras de uma pintura, qualquer que seja a técnica, as duas ferramentas
que mais vem sendo empregadas na investigacao de bens culturais s&o a fluorescéncia de raios X portatil (XRF) e a
espectroscopia Raman portatil. A primeira fornece a composi¢do elementar de determinada area do objeto
estudado, mas néo revela a identidade das substancias presentes, o que pode ser feito de modo inequivoco
através da espectroscopia Raman. Nesse caso, um feixe deradiacao laser de baixa poténcia é focalizado em um
ponto de interesse no objeto e a radiagdo inelasticamente espalhada é coletada por uma lente e analisada em um
monocromador ou interferdmetro, fornecendo um espectro que é caracteristico da espécie quimica ou das espécies

quimicas presentes.

2. Objetivos

O objetivo da pesquisa é a caracterizagao dos pigmentos e argamassas que compde a obra, a fim de determinar
0s materiais e as técnicas utilizadas pelo artista, como parametros para a elaboragéo de orientagdes de futuras

acdes conservativas e de restauro.

3. Material e Métodos

3.1. Mapeamento de Danos

A Figura 1 apresenta os pontos onde se realizaram as mediges com equipamentos portateis de Colorimetria e
fluorescéncia de raios-x no mural “Jogos Infantis” de Candido Portinari, assim como os danos observados na

obra.

3.2. Caracterizagao Quimica

Para determinacdo da composi¢do quimica por fluorescéncia de raios-X, foi usado o equipamento portatil FRX
S1 Turbo SD, da Bruker, capaz de identificar elementos quimicos presentes na base dos painéis de afresco,
assim como dos elementos quimicos dos pigmentos. O software utilizado permite obter uma semi quantificagéo
dos elementos presentes, Util quer para a identificagdo dos materiais usados na pintura, quer para a

caracterizagao de eventuais produtos de alteracao.

3.3. Determinagao de Cor e Brilho

A andlise colorimétrica e de brilho foi realizada utilizando um colorimetro Guide Sphere Gloss da marca BYK
obtendo valores correspondentes as cores nos eixos a, b e L, além do brilho (G). Os resultados de coloragéo
devem ser interpretados segundo a distribuicdo espacial das cores nas quais 0s materiais apresentam 3 valores
dispostos nos eixos a, b e L. O eixo a indica a varia¢do de cor do verde (-a) ao vermelho (+a), o eixo b indica a

variagdo de cor do azul (-b) ao amarelo (+b), e 0 eixo L indica a variagdo do branco (100) ao preto (0).
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3.4. Microscopia eletronica de varredura - MEV

Para a analise de microscopia eletronica de varredura foi utilizado o equipamento TM3030Plus da marca Hitachi
com o espectrdmetro de raios-X por dispersdo em energia acoplado da marca Bruker, modelo Quantax 70,
usando 15kV. A amostra foi seca em estufa e o p6 residual foi metalizado com banho de prata de espessura de
300 pm para facilitar a leitura no MEV-EDS.
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Partes com verniz |
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e Perdas de massa
e Escorridos da grade do ar condicionado

Figura 1. Mural “Jogos Infantis” com indicag&o dos danos e pontos das medigdes de Colorimetria e de Fluorescéncia de Raio-X (mesmos pontos de leitura para ambas).
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4. Resultados e Discussao

O mapeamento de danos da figura 1 indica perdas de massa nos pontos vermelhos e mudangas cromaticas no

ponto verde.

A Tabela 1 apresenta a distribuicdo espacial de cores segundo os padrdes CIELAB de cada um dos pontos

avaliados, onde se pode ter certeza das caracteristicas colorimétricas nos eixos a e b, bem como da
luminosidade (L) e do brilho (G).

Os valores de L dividem-se em 42 pontos inferiores a 50 e 37 pontos acima de 50, indicando o tom médio, que

se verifica em boa parte da obra. Em termos de brilho, o valor maximo a ser atingido é de 100° e observa-se

que quase todos os pontos ndo apresentam brilho, pois os resultados séo inferiores a 1. H4 uma excegao, que é

0 ponto 55, que apresenta um brilho mais elevado que os demais, devido a agdo de um tipo de verniz naquele

ponto. Os padrdes a e b séo responsaveis pela determinagdo das cores. De uma maneira geral, as cores

predominantes sdo marrons, cinza, bege, rosa, ocre, verde e azul.

Tabela 1. Medidas de colorimetria do mural “Jogos Infantis”.

Pardmetros CIELAB Amostras Cor Pardmetros CIELAB |
Amostras Cor

L* a* b* G L* a* b* G
44.46 7.63 11.46 0.7 38 37,12 7.56 1.0 0.6
49.50 1041 | 16.19 07 39 6499 | ()0.08 | 13.55 1.0
60.17 5.44 2295 2.1 40 488 4.37 14.15 9.2
51.05 0.94 8.17 0.6 41 46.84 0.07 25.48 3.1
53.71 3.40 15.95 29 42 42.55 2.72 20.44 116
45.05 3.84 12.68 1.3 43 68.6 53 28.57 24
44.82 0.80 6.47 04 44 43.98 8,55 24.64 04
5345 | ()326 | 357 20 45 68.1 0.2 7.6 1.2
40.42 9.95 13.21 17 46 45.8 0.27 9.28 213
5351 | (1255 | 2859 18 47 45.68 4.54 13.05 03
48.32 448 33.25 2.8 48 63.32 3.05 26.14 26
38.71 3.39 6.94 25 49 58.62 4.47 8.22 1.1
45.01 9.85 15.16 0.6 50 67.28 2090 | 5061 14
41.18 5.35 10.67 04 51 66.23 8.45 61.44 1.9
54.62 1092 | 2997 038 52 63.46 2.69 7.8 1.0
38.81 1.30 29.74 0.4 53 45.42 599 19.54 16
48.11 0.31 7.67 1.3 54 463 11.35 16.09 35
34.88 0.59 7.21 1.1 55 715 03 5.63 9.7
51.88 1.61 16.45 08 56 73.56 0.4 13.82 4.0
6866 | (1027 | 12.84 1.0 57 43.07 7.72 15.15 13
64.35 0.84 1111 3.1 58 64.08 0.51 6.52 1.3
4833 | ()9.01 1.13 07 59 55.01 9.92 41.83 1.1
291 | (1834 | 264 17 60 69.66 3.84 5.51 2.1
69.06 0.31 9.39 29 61 75.35 0.28 10.53 1.3
53.49 5.15 14.53 18 62 39.25 2.96 6.16 08
6505 | ()444 | 337 17 63 56.73 1.31 11.72 20
58.01 0.36 9.30 07 64 437 45 1.6 12
33.61 3.34 19.98 15 65 713 05 122 16
5652 | (022 | 6.91 1.2 66 39.2 12.0 14.0 0.4
52.0 (-)3.68 24 15 67 46.29 27 10.1 14
44.03 1.83 28.59 1.3 68 54.04 093 3.83 6.2
60.3 1.58 543 1.1 69 434 1.16 7.08 08
39.40 3.88 5.83 03 70 43.15 1.94 11.99 05
65.88 2.16 1292 22 71 44.73 23 10.47 20
38.98 2.25 0.05 0.2 72 53.86 0.61 6.14 20
56.37 3.58 1.39 22 73 42,0 2.89 10.3 20
50.68 6.29 17.57 14 74 42.15 7.55 15.91 04
36.33 0.05 26.96 0.6 75 473 7.3 135 07
61.00 1.82 9.87 37 76 37.77 0.81 6.0 0.7
3783 | (003 | 6.12 03 77 62.6 9.13 10.6 1.9
502 1.91 10.8 1.9 78 65.81 8.55 12.28 8.3
37,12 7.56 11.0 0.6 79 96.53 | (10.97 0.66 0.0
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Em relagdo a composicdo quimica da pintura, a Tabela 2 apresenta o resultado dos principais elementos
encontrados e que estao relacionados com a composi¢édo dos pigmentos utilizados em cada area cromética do
painel.

De uma maneira geral, hd uma presenca marcante de alguns elementos que s&o os de maior proporgdo em
quase todos os pontos de leitura na obra, que sdo o zinco variando de 21% a 95%, chumbo variando de 0,7% a
43%, silicio, variando de 2,8% a 33%, cromo variando de 0,1% a 14%, cobalto variando de 0,1% a 8%, e, em
diferentes trechos, relacionados com a carga mineral presente nos pigmentos. Outro elemento que aparece com
grande significancia é o ferro, que em alguns pontos ultrapassa 22%.

Por tratar-se de uma pintura mural, e de acordo com a grande quantidade de zinco presente, podemos deduzir
que uma camada de branco de zinco foi aplicada antes da pintura propriamente dita.

Outros pigmentos também podem ser indicados, com base nas tabelas 1 e 2: ocre castanho (FeQOs), ocre

vermelho (Fe205), azul de cobalto (Co0.Al,03), amarelo de cromo (PbCrOs), verde veridiano (Cr20), vermelho de

chumbo (Pb30s4).
Tabela 2. Elementos presentes no mural “Jogos Infantis”.
Elementos Quimicos (%)
Amostras - : 3
Si Ti Cr Fe Mg Mn Al Co Ni Zn Zr Pb
1 16,00 0,40 0,20 3,50 1,80 10,00 0,40 0,07 64,00 4,00
2 20,2 04 28 58 0,1 14 0,2 69,0 0,3
3 0,1 2,0 0,5 0,1 0,8 0,1 86,0 3,3
4 10,2 0,1 1,3 1,8 94 8,1 0,3 0,1 63,5 04 4,6
5 7,6 0,1 0,6 1,0 0,2 0,1 85,4 4,8
6 19,7 04 39 0,2 1,5 0,2 63,4 4,0
6,1 28,7 04 11,9 8,3 0,2 18,0 2,7 0,2 27,6 1,9
7 50 1,2 2,2 0,1 0,6 0,1 87,0 0,2 3,6
8 3,9 0,1 0,7 0,99 0,1 0,2 0,03 93,5 1,6
9 9.2 0,1 0,3 0,6 0,2 89,2 0,3
10 74 0,2 3,3 7,0 0,2 1,0 0,1 72,0 52
11 7,0 43 33 7,0 0,2 1,0 0,1 72,0 5,2
12 13,2 2,8 2,8 12,0 0,2 58 1,0 0,1 72,0 52
12,1 71 6,3 29,5 2,6 0,7 04 443 0,3 72
13 7,8 0,2 0,5 1,8 0,7 0,2 88,5 1,3
14 16,5 0,2 0,5 43 0,2 10,6 0,5 0,1 62,9 0,3 38
15 14,6 0,2 0,5 1,5 * 10,8 0,3 0,1 66,5 0,5 5,0
16 78 0,3 0,4 52 0,2 0,6 82,9 25
17 12,2 04 1,3 * 6,6 0,2 0,04 77,8 1,5
18 14,4 0,1 0,1 0,8 0,1 0,1 84,3
19 8,8 0,3 1,0 * 59 0,2 69,8 14,0
20 33 0,1 0,06 14 0,1 11 78,0 5.2
20,2 16,9 0,7 1,96 2,9 6,2 1,6 0,2 65,2 4,3
21 33 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 94,2 2,0
22 13,0 0,2 0,2 1,0 19,0 13,0 0,2 0,1 50,2 3,0
23 42 0.2 94,4 1,2
24 14,6 0,2 0,7 9,2 0,6 0,1 72,5 0,3 49
25 72 0,1 04 0,1 0,0 90,1 2,2
26 4,8 0,3 0,2 0,1 93,2 0,1 1,3
27 30,2 0,4 38 0,5 0,1 64,7
28 72 0,3 0,1 91,2 0,2 1,0
29 271 04 0,1 44 0,5 43,2
30 6,0 04 0,3 0,2 0,1 0,0 92,9
3 20,8 0,3 0,1 12,0 8,1 0,5 273 8,0 1,2 20,3 0,2 1,7
32 53 0,2 0,7 2,0 0,7 0,1 91,2
33 9,5 0,2 1,2 3,0 0,2 0,4 0,1 81,1 4,2
34 9,7 04 0,9 3,6 0,1 04 0,1 82,3 21
35 49 0,1 18 25 0,1 0,4 0,1 85,1 43
36 20,0 0,3 2,0 1,5 37,2 0,1 17,0 0,2 * 20,4 1,0
37 55 0,2 0,1 3,0 0,5 0,1 75,0 0,1 15,5
38 8,8 0,7 0,6 57 0,1 0,6 0,1 81,4 0,1 1,9
39 6,9 0,6 0,1 1,2 0,3 0,1 67,5 14,1
41 33,0 0,3 0,6 14,0 8,3 1,7 12,0 1,5 21,0 0,7
42 11,5 224 3,0 22,0 6,8 37 27,2 0,1 23
43 14,0 1,0 0,7 13,0 0,2 67,3 4,2
44 26,0 0,4 14,0 6,0 2,0 3,0 11,0 0,8 0,1 37,0 0,3 1,7
45 32 01 01 01 95,3 1,2
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Tabela 2a. Elementos presentes no mural “Jogos Infantis”.

Elementos Quimicos (%)

AMOSIras T TGy T Fe | Mg Mn | Al | Co N zn  Zr Pb
46 17,0 0,3 11 1,7 0,1 0,4 0,1 79,4
4 152 | 05 17 78 02 | o1 73,6 1,0
48 73 0,1 0,9 2,5 3,8 0,1 65,0 20,1
49 4,0 0,1 0,1 0,4 0,7 0,1 94,3 1,6
50 55 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 93,9
51 10,9 0,2 0,1 0,7 0,0 0,1 0,0 85,6 2,3
52 4,8 0,2 0,0 94,0 1,2
53 12,8 0,4 1,3 6,4 0,7 0,1 74,5 39
54 24,3 0,2 0,2 1,2 0,2 57,0 0,2
55 3,6 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 89,6 6,2
56 4.1 0,1 0,5 0,1 85,5 9,7
57 6,9 0,1 0,1 0,5 0,2 0,1 85,5 6,7
58 22,5 0,3 1,0 0,2 0,1 0,6
59 11,0 0,3 2,7 0,3 70,6 15,0
60 2,8 0,1 0,1 0,2 4.1 0,5 0,1 86,4 55
61 50 0,3 0,1 89,0 6,0
62 14,6 0,4 0,4 11,0 0,6 11,2 1,3 0,1 56,0 0,5 3,5
63 6,0 0,2 04 1,0 0,1 90,0 21
64 16,2 0,6 0,4 52 0,6 0,1 75,0 1,9
65 48 0,2 0,1 90,8 4,0
66 9,9 0,3 7,0 4,6 0,7 0,1 75,0 2,5
67 13,3 1,0 23,8 0,2 0,1 58,5 0,2 2,7
68 5,0 0,2 0,1 2,0 0,1 0,2 0,1 93,0
69 12,7 0,3 1,7 4,0 0,9 51 0,5 0,1 73,7 1,6
70 19,0 0,4 4,2 50 8,2 0,5 0,1 60,1 2,4
71 16,0 0,4 0,2 52 12,9 0,6 0,1 51,5 0,3 3,2
72 12,0 0,1 0,7 0,2 0,1 81,0 6,0
73 24,0 0,4 1,0 8,0 9,9 0,9 0,1 53,0 34
74 10,0 0,4 0,1 3,0 0,1 4,0 0,4 0,1 82,0
75 16,5 0,3 0,2 43 0,2 0,6 0,1 76,0 1,8
76 15,0 0,3 0,5 2,1 71 0,3 72,0 0,3 3,0
77 4,6 1,3 0,1 0,2 91,8 1,8
78 73 0,2 0,0 1,1 0,1 0,2 0,0 89,2 2,0
79 6,6 0,1 0,0 1,1 0,1 0,3 0,1 89,4 2,4

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi feita em amostras de argamassa e de sujidades coletadas das
janelas. Os resultados indicaram a presenga de halita e gipsita, que séo alteragdes oriundas da poluicdo
atmosférica e da proximidade do mar. As alteragdes podem estar relacionadas com a reagdo do calcio das
argamassas com o enxofre da poluicdo e a halita fruto do spray salino. Essa camada se deposita na superficie

da obra e pode acelerar a degradagéo.

5. Conclusao

Pode-se concluir que os principais danos na obra s&o perdas de massa e mudangas cromaticas. Os tons séo
médios a escuros, sem brilho, porque a maior parte dos valores de L s&o inferiores a 50 e as cores
predominantes s&o marrons, cinza, bege, rosa, ocre, verde e azul. Essas cores estdo relacionadas com 0s
pigmentos minerais utilizados na obra, ocre castanho (FeOs), ocre vermelho (Fe.0), azul de cobalto
(Co0.Al203), amarelo de cromo (PbCrO4), verde veridiano (Cr20), vermelho de chumbo (Pb3Os). Em termos de
composigao quimica, o elemento em maior proporgao € o zinco com teores em média de 70%, possivelmente
associado ao pigmento de branco de zinco. Os teores de chumbo, que tanto sdo citados no Brasil como

responsaveis pela morte de Portinari foram evidenciados no mural.
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Avaliacao da toxicidade de elementos terras raras para diferentes
hioindicadores

Toxicity evaluation of rare earth elements for different bioindicators
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Nos Ultimos anos tem havido um crescente interesse pelos elementos terras raras (ETR) devido a suas
aplicagbes variadas, principalmente em altas tecnologias. O maior uso destes elementos, leva ao aumento da
probabilidade de contaminagdo ambiental, levando a necessidade de avaliagbes ecotoxicoldgicas dos ETR
visando a protecdo ambiental. O presente estudo visou avaliar o efeito de trés ETR, sobre o brotamento,
sobrevivéncia e biomassa de organismos terrestres pertencentes a dois niveis tréficos. Foram estudados os
efeitos toxicos de samario, lantanio e neodimio sobre a sobrevivéncia de Eisenia andrei (oligoqueta detritivoro) e
brotamento de sementes de Lactuca sativa (produtor) e a biomasssa de ambos. Samario foi 0 elemento menos
toxico para ambos os organismos. Lanténio foi o elemento mais toxico para a sobrevivéncia de E. andrei.
Em relagdo a biomassa, neodimio foi 0 elemento menos toxico. Para L. sativa neodimio foi o elemento mais
toxico em relagdo ao brotamento. Foi observado um efeito subletal (biomassa) nos ensaios com L. sativa, sendo
lantanio o elemento mais toxico. Produtores foram mais sensiveis aos ETR em estudo do que detritivoros. Novos
ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito de misturas de samario, lantnio e neodimio para as
diferentes espécies estudadas.

Palavras chave: elementos terras raras, toxicidade, bioindicadores.

Abstract

In recent years there has been a growing interest in rare earth elements (REE) due to their varied applications,
mainly in high technologies. The greater use of these elements leads to an increased in the likelihood of
environmental contamination, leading to the need for ecotoxicological assessments of REE, aiming at
environmental protection. The present study aimed to evaluate the effect of three REE, on the growth and
survival of terrestrial organisms belonging to two trophic levels. The toxic effects of samarium, lanthanum and
neodymium on the survival of Eisenia andrei (detritivore earthworm) and seedlings of Lactuca sativa (producer)
were studied. Samarium was the least toxic element for both organisms. Lanthanum was the most toxic element
for the survival of E. andrei. In relation to biomass, neodymium was the least toxic element for this organism. For
L. sativa neodymium was the most toxic element in relation to germination. A sublethal effect (biomass) was
observed in the tests with L. sativa, with lanthanum being the most toxic element. Producers were more sensitive
to ETR under study than detritivores. New trials will still be carried out to evaluate the effect of mixtures of
samarium, lanthanum and neodymium for the different species studied.

Key words: rare earth elements, toxicity, bioindicators.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras s@o um grupo de elementos da tabela periddica composto pelos 15 lantanideos
(do lantanio ao lutécio) além do escandio e itrio, totalizando 17 elementos quimicos situados no grupo Ill B
(BARRY; MEEHAN, 2000). Estes elementos estdo presentes naturalmente em varios paises, no entanto, a
China é o pais que detém as maiores reservas de ETR e também é o maior produtor e consumidor mundial de
Oxidos de ETR. Estes elementos possuem propriedades espectroscopicas € magnéticas consideradas Unicas,
levando a uma ampla variedade de aplicagOes, principalmente em altas tecnologias, 0 que vem causando o

aumento da demanda e consequentemente do interesse por estes elementos (MARTINS; ISOLANI, 2005).

A aplicagdo na agricultura (em fertilizantes), descarte inapropriado de materiais contendo estes elementos, a
mineragdo e o0 processamento sao as principais fontes de polui¢do por ETR. Esta poluicdo em conjunto com a
baixa reciclagem, pode gerar acumulo destes elementos no meio ambiente (CARPENTER et al., 2015).
O acumulo ambiental de ETR pode causar o aumento dos efeitos toxicos em regides contaminadas, tornando
essencial 0 biomonitoramento e avaliagdo ecotoxicoldgica dos ETR, no entanto, os impactos ambientais e efeitos
ecotoxicoldgicos dos ETR ainda sdo pouco conhecidos (BARRY; MEEHAN, 2000).

Sabe-se que os ETR tém a capacidade de acumular em organismos vivos (ocupar sitios de ligagéo de calcio e
magnésio), solo e ecossistemas hidricos, além de interagir com outros elementos e influenciar em processos
bioldgicos e fungdes celulares. Como no exemplo do célcio, os ETR podem substituir elementos essenciais no
organismo, interferindo no metabolismo e reagdes celulares, podendo levar a efeitos tdxicos, no entanto a forma
como essa interagdo ocorre, tanto no meio ambiente quanto nos organismos vivos, ainda néo foi completamente
compreendida (GONZALEZ et al., 2015).

Ja foram relatados efeitos positivos de ETR no crescimento de vegetais em cultivo, principalmente quando estes
organismos estdo passando por estresse hidrico levando a aplicagdo destes ETR (mais usados lanténio, cério,
praseodimio e neodimio) nos cultivos junto com os fertilizantes, da mesma forma eles séo utilizados na pecuaria
junto com o alimento, visando a melhora dos organismos cultivados (BARRY; MEEHAN, 2000). Apesar de serem
aplicados na agricultura, foi relatado que a exposi¢éo a altas concentragbes de ETR podem causar efeitos como
a redugdo do crescimento e reducdo da germinacdo de sementes (pardmetros que serdo avaliados neste
estudo) (CARPENTER et al., 2015).

Atualmente ha poucos registros de contaminagao por lantanideos, no entanto a exposi¢do ambiental e humana
vem aumentando (PAGANOA et al., 2015) e j& podem ser encontrados registros de bioacumula¢do em solos,
vegetais e em cabelo humano (HERRMANN et al., 2016).

A ecotoxicologia € uma subarea da toxicologia ambiental que tem como objetivo avaliar os efeitos gerados por
contaminantes na biota, levando em consideragao a influencia de fatores naturais e antrépicos. E utilizada como
ferramenta para avaliagdo de risco, auxiliando na criagdo de valores orientadores para disposigdo ambiental e na
tomada de decisdes visando a preservacdo do meio ambiente (COSTA et al., 2008). Para a realizagao destes

estudos s&o aplicados, além das analises fisico-quimicas, bioensaios de toxicidade, uma vez que anélises fisico-
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quimicas ndo possuem a capacidade de elucidar qual substancia ou misturas causam o efeito toxico, e nem
como a amostra influencia os organismos expostos, assim as duas ferramentas sdo complementares para a

realizagdo de uma avaliagdo ambiental (COSTA et al., 2008).

2. Objetivos

Avaliar o efeito de lantanio, samario e neodimio, elementos terras raras, sobre a sobrevivéncia, brotamento e

biomassa de organismos terrestres bioindicadores de ecotoxicidade.

3. Materiais e Métodos

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com solugdes de oOxidos de lantanio (Ill — La3*), samario (Ill -
Sm#) e neodimio (Il = Nd3*), solubilizados em acido nitrico e diluidos em agua deionizada. O pH acido das
solugdes-estoque (cerca de 1,0) foi ajustado antes e apds a preparacdo da diluicdo-teste com agua deionizada
para 6,0 + 0,5. Este valor evita a precipitagdo do ETR na dilui¢do-teste. Os organismos testes utilizados neste
estudo foram: Eisenia andrei, ensaio agudo, um anelideo pertencente a macrofauna de solos conhecido como
minhoca vermelha da Califérnia, e sementes de Lactuca sativa, ensaio de brotamento, uma espécie de alface
amplamente consumida, ambos bioindicadores padronizados e amplamente utilizados por pesquisadores da

area.

Os resultados foram expressos em CL(l)so, (concentragdo letal mediana inicial que causou toxicidade em 50%
dos organismos testados comparados ao controle) e Clsy (concentragéo de reducéo da biomassa em 50% dos
organismos testados comparados ao controle). A CLsy € a Clsp tém relagdo inversa com a toxicidade, quanto
menor seu valor, maior é a toxicidade. As andlises estatisticas foram realizadas nos programas Excel 2010,

Trimmed Spearman-Karber (para mortalidade) e Linear Interpolation (para biomassa).

O cultivo de E. andrei foi realizado em esterco bovino curado, trocado mensalmente, com temperatura constante
de 20 + 2 °C, e fotoperiodo de 16 h luz e 8 h escuro. Os ensaios agudos com E. andrei, seguiram a norma ASTM
1676/2004. As amostras foram preparadas com solo artificial tropical - SAT (ASTM, 2004), umedecidos com
solugdes dos ETR em estudo entre 40 e 60% da CMRA (capacidade maxima de retencdo de agua), em cinco
diferentes concentragdes, mais o controle apenas com agua deionizada. Os ensaios foram realizados em
triplicata e distribuidos em recipientes-teste de 600 mL, devidamente identificados e contendo 200 g de
amostra/réplica/diluicdo-teste (ASTM, 2004). Dez minhocas adultas pesando entre 300 e 600 mg, e cliteladas
(estrutura reprodutora desenvolvida), foram dispostas na superficie da amostra. Apos a disposicdo das
minhocas, os béqueres foram fechados com filme plastico perfurado para permitir a ventilagdo. Em seguida cada
réplica foi pesada, possibilitando a reposigéo de agua, por comparag¢do com o peso inicial. Os ensaios tiveram
duragéo de 14 dias, nas mesmas condi¢des de cultivo, mas sem alimentagéo e os parametros avaliados foram:
mortalidade e efeitos sub-letais (biomassa). Ao fim dos ensaios as minhocas sobreviventes foram contadas,

lavadas, secas e pesadas. Os ensaios foram considerados validos, quando a mortalidade no controle foi < 10%

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 129



dos organismos expostos. A concentragdo letal mediana (CLso), baseada na mortalidade dos organismos, foi

calculada através do programa Trimmed Spearman-Karber.

Os ensaios de brotamento com alface da espécie Lactuca sativa L. seguiram a norma da ISO 17126 (2005).
O meio de cultivo utilizado como controle e nas diluicdes-teste foi areia de quartzo. Para a preparagdo das
amostras-testes, pratos de 15 ¢cm de didmetro foram cobertos com o meio de crescimento (100 gramas de areia
de granulometria de 0,4 e 0,8 mm), sobre os quais 40 sementes viaveis foram depositadas e cobertas com 90 g
de meio de cobertura (areia de granulometria de 0,8 a 1,4 mm). Em seguida, as amostras foram umedecidas até
aproximadamente 85% da CMRA, com solu¢des de cinco concentragbes dos ETR em estudo, com pH
previamente medidos, os controles receberam apenas agua deionizada. Apds isso, as réplicas foram dispostas
em sacos plasticos repletos de ar ambiente, e colocadas aleatoriamente em camara de B.O.D., onde
permaneceram em temperatura de 20 + 2 °C e no escuro por 48h. As seguintes 120 h do ensaio foram
submetidas a um fotoperiodo foi de 16 h de luz e 8 h de escuro. Diariamente o ar dos sacos foi renovado e a
disposicédo das réplicas mudada aleatoriamente. Os ensaios foram realizados em triplicata. Para que o ensaio
fosse considerado valido, 80% das sementes do controle devem germinar. Ao final, as sementes brotadas foram
contadas, pesadas (peso Umido) e foi calculada a média + desvio padréo por diluigdo. Com os resultados
obtidos, a CEs foi calculada com o programa Trimmed Spearman-Karber e a Clsy (concentragdo de inibi¢do do
crescimento em 50% das sementes) para a biomassa Umida foi calculada com o programa Interpolagao gréfica
(ENVIRONMENTAL CANADA, 2005). A CEs e Clso tem relagao inversa com a toxicidade, quanto menor seu

valor, maior € a toxicidade.

A diferenca significativa entre os valores de CLso, CEso e Clso nos ensaios foi avaliada através da sobreposi¢éo
ou ndo dos Intervalos de Confianga de 95%. Se os limites dos intervalos de confianga das CLsy € CEso se

sobrepusessem, a comparagao foi realizada usando o erro padréo das diferengas médias (USEPA, 1985).

4. Resultados Preliminares e Discussao

De acordo com a norma da EMBRAPA (1997) o pH das amostras de todos os ensaios foi medido em agua e se
manteve entre 5,5 e 6,5. Ja no que diz respeito a umidade das amostras foi mantida entre 40 e 60% da CMRA
(ISO, 2005).

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios agudos realizados com o bioindicador E. andrei. No que diz
respeito aos resultados de mortalidade nos ensaios agudos de E. andrei (Tabela 1 — A) foi possivel observar que
lantanio foi o elemento mais toxico, seguido por neodimio e o samario foi 0 elemento menos toxico uma vez que
nao houve similaridade estatistica entre os resultados obtidos. De acordo com Herrmann e colaboradores (2016)
em um estudo com Lumbriculus variegatus a CLs, obtida foi de 18,8 mg/L para lanténio, indicando que a espécie

terrestre seria menos sensivel que a aquatica ao ETR.

Em relacéo a biomassa (Tabela 1 - B), samério e lanténio apresentaram resultados similares e mais toxicos que
neodimio.
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Tabela 1. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos agudos de samario, lantanio e neodimio para o bioindicador E.
andrei, nos parametros mortalidade (A) e biomassa (B). I.C.I = intervalo de confianga inferior, I.C.S. = intervalo

de confianga superior, letras iguais = indicam diferengas nao significativas entre os resultados.

(A) Mortalidade (B) Biomassa

Elementos CLs (mg/kg) I.C.1.(95%) 1. C.S. (95%) Clso (mg/kg) I.C. 1. (95%) I.C.S. (95%)
Samario  2003,80° 1985,37 2022,41 1863,1324 1691,94 2268,25
Lantanio  1773,43° 1726,37 1821,77 1685,08¢ 1661,04 1700,00
Neodimio  1890,08¢ 1826,21 1956,18 2275,66¢ 2000,00 2300,00

N&o houve diferenca significativa entre os resultados de samario (tabela 1 — A e B) quando comparados 0s
parametros mortalidade e biomassa, em lantanio a biomassa foi 0 pardmetro mais sensivel quando comparado a
mortalidade, indicando que houve um efeito subletal significativo, em neodimio a mortalidade foi o pardmetro

mais sensivel.

Os resultados obtidos nos ensaios com L. sativa demonstraram que no brotamento (Tabela 2 — A), samario foi
menos téxico dos trés ETR e lantanio e neodimio apresentaram resultados similares, sendo neodimio o

elemento mais toxico entre os dois.

Em relagdo a biomassa (Tabela 2 - B) samario foi similar a neodimio e lantanio o mais toxico que os dois
anteriores. Nos ensaios com L. safiva 0 parametro biomassa foi o mais sensivel quando comparado a
brotamento, 0 que sugere um efeito subletal significativo nos ensaios com L. sativa. Estes resultados divergem
de Carpenter e colaboradores (2015) que n&o encontraram efeito na porcentagem e tempo de germinagao de

diferentes vegetais expostos a ETR.

Tabela 2. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos de brotamento com samaério, lantanio e neodimio para o
bioindicador L. sativa, nos pardmetros brotamento (A) e biomassa (B). I.C.| = intervalo de confianga inferior,

.C.S. = intervalo de confianga superior, letras iguais = indicam diferengas néo significativas entre os resultados.

(A) Brotamento (B) Biomassa
Elementos CEso (mg/kg) 1. C.1.(95%) |I.C.S.(95%) Clso (mg/kg) 1.C. 1. (95%) I.C.S. (95%)
Samario 917,35 848,63 991,63 78,50 73,59 83,11
Lantanio  832,65%¢ 747,33 927,70 61,39 58,25 66,82
Neodimio 753,029 678,24 836,05 80,32 77,67 83,30
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Quando comparados os dois bioindicadores terrestres (Figura 1), o produtor L. sativa se mostrou mais sensivel
aos ETR em estudo que o detritivoro E. andrei, mesmo que a exposi¢ao de E. andrei tenha ocorrido por um
periodo maior de tempo e que lantanideos sejam aplicados junto a fertilizantes para estimular o crescimento de
vegetais (BARRY; MEEHAN, 2000). E interessante ressaltar que enquanto o elemento mais toxico para E. andrei
foi o lantanio [similar ao ocorrido no estudo de Rolddo e Egler (2018)], onde lanténio foi mais toxico para as
microalgas aquaticas dulcicolas do que os demais elementos estudados], o elemento mais toxico para L. sativa
foi neodimio, 0 mesmo ocorreu em Rolddo e Egler (2018) onde neodimio foi 0 elemento mais toxico para o
consumidor primario dulcicola o microcrustaceo D. similis. Tanto os resultados dos ensaios com E. andrei quanto
o0s ensaios com L. sativa discordam dos resultados encontrados por Gonzalez e colaboradores (2015) que

citaram que a toxicidade dos lantanideos aumentaria com o aumento do nimero atémico.

5. Conclusao

Samario foi 0 elemento menos toxico para ambos os organismos. Lanténio foi o elemento mais toxico para E.
andrei, com relagdo a mortalidade seguido por neodimio. Ja com relagéo a biomassa, neodimio foi 0 elemento
menos toxico. Quando comparados os parametros mortalidade e biomassa, no caso do lantanio a biomassa foi 0
parametro mais sensivel quando comparado a mortalidade para E. andrei, indicando que houve um efeito
subletal significativo. Para L. sativa neodimio foi 0 elemento mais toxico em relagdo ao brotamento entre os trés
ETR estudados. O pardmetro biomassa foi muito mais sensivel quando comparado a brotamento, 0 que sugere
um efeito subletal significativo nos ensaios com L. sativa, principalmente em relagéo a lanténio que foi o
elemento mais toxico. O nivel tréfico dos produtores, representado por L. sativa foi mais sensivel aos ETR em
estudo que o nivel tréfico dos detritivoros, representado por E. andrei. Para uma melhor compreensao do efeito
dos lantanideos sobre o brotamento de L. sativa e a sobrevivéncia de E. andrei, novos ensaios ainda serdo
realizados para avaliar o efeito de samario, lantanio e neodimio, individualmente e em mistura e, com isso, gerar
uma melhor compreenséo do efeito dos ETR sobre organismos responsaveis pela base da cadeia alimentar
terrestre.
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Cohalto como subproduto de minérios de niquel lateriticos: mineralogia
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Resumo

A demanda de cobalto (Co) vém crescendo progressivamente nos Ultimos anos, em especial por ser
indispensavel na produgéo de baterias ion-litio, e a sua recuperag¢do como subproduto de minério de niquel (Ni)
lateritico pode expandir a viabilidade de producdo nacional. A caracterizacdo tecnoldgica detalhada destes
minérios é essencial para definir os principais carreadores de Ni e Co e seus teores em diferentes fragdes
granulométricas, e entdo permitir a definicdo de rotas de processamento adequadas ao tipo de minério.
Amostras do horizonte limonitico e da pilha de acumulag&o (stockpile) de Barro Alto (GO) foram classificadas em
intervalos granulométricos e analisadas por difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para determinacdo da mineralogia das amostras e caracterizagéo das
fases carreadoras de Ni e Co. A mineralogia das amostras de Barro Alto é composta predominantemente por
goethita, hematita, quartzo, maghemita, cromita, minerais do grupo da caulinita-serpentina e da clorita, magnetita
e gibbsita. Os maiores teores de Cos04 sédo observados na amostra BS, nas fragdes 106x75 (0.6%), 212x150
(0.6%) e 300x212 um (0.7%), e o seu principal mineral carreador é a asbolana, apresentando um teor médio de
CoO de 15.3% em massa.

Palavras chave: niquel lateritico, cobalto, asbolana, barro alto.

Abstract

The demand for cobalt (Co) has considerably increased during the last decade, specially due to its
indispensability for the production of lithium-ion batteries. The recovery of this element as a byproduct of lateritic
nickel ores may enhance the national production feasibility of Co. A detailed characterization of these ores is
essential to define the main Co carriers and its content in several ranges of particle size, supporting the definition
of proper processing routes. Samples from the limonitic horizon and stockpile from the deposit of Barro Alto, in
the state of Goias, were divided into nine particle-size fractions and analysed by X ray diffraction (XRD), X ray
fluorescence (XRF) and scanning electron microscopy (SEM) to determine the main mineralogy and characterize
the Co carriers. The samples are mainly composed by goethite, hematite, quartz, maghemite, chromite, kaolinite-
serpentine and chlorite group minerals, magnetite and gibbsite. The highest CosO, contents were found in the
stockpile sample, in the fractions between 106x75 (0.6%), 212x150 (0.6%) and 300x212 um (0.7%), and this

element is essentially found in asbolane, which showed an average CoO content of 15.3 (wt%).

Key words: lateritic nickel ore, cobalt, asbolane, barro alto.
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1. Introdugao

Na dltima década houve um rapido desenvolvimento da indUstria de baterias recarregaveis, impulsionando o
aumento da demanda de cobalto (Co). Devido a esta crescente demanda e ao seu carater essencial para
diversas aplicagdes, o Co € reconhecido como mineral critico pela Unido Europeia, elemento estratégico pelos
Estados Unidos (COBALT INSTITUTE, 2017) e mineral estratégico, ou “mineral portador de futuro”, pelo Brasil
(MME, 2010).

Depésitos de minério de niquel lateritico tém grande importancia comercial, representando mais de 60% dos
recursos globais de niquel (Ni) e contribuindo com cerca de 20-30% da produgao comercial de cobalto (Co). Este
minério é formado pelo intemperismo de rochas ultraméaficas, principalmente em regides tropicais, resultando no
enriquecimento supergénico em Ni (0.66-2.4 wt%), assim como na concentrag@o de teores econdmicos de Co
(0.01-0.15 wt%) (BUTT & CLUZEL, 2013).

Os principais grupos de minerais hospedeiros de Ni neste tipo de depésito sdo dxidos/hidréxidos de ferro (Fe),
silicatos hidratados de magnésio (Mg), e/ou argilominerais. O Co, por sua vez, ocorre principalmente em 6xidos
de Mn, mas teores proximos a 0.2% de Co também sdo comumente observados em éxidos/hidréxidos de Fe
(MARSH et al, 2013). Cada um destes grupos de minerais exige uma rota de processamento distinta devido as
suas diferengas estruturais e quimicas, o que torna imprescindivel a caracterizagdo detalhada da mineralogia e

dos principais carreadores de Ni e Co neste tipo de minério (RIBEIRO et al, 2019).

2. Objetivos

Caracterizar a mineralogia de amostras do depdsito de niquel lateritico de Barro Alto e determinar os teores de

Co e as principais fases carreadoras deste elemento, visando sua recuperagdo como subproduto.

3. Material e Métodos

As amostras sdo provenientes da Mina de Barro Alto, propriedade da Anglo American Niquel, localizada em
Goianésia, GO. A amostra BC corresponde ao horizonte limonitico da frente de lavra do depdsito, enquanto BS

foi coletada na pilha de acumulagdo do material.

As amostras iniciais, com aproximadamente 5 kg, foram secas, desagregadas até atingirem um tamanho
maximo de particula de 300 um e quarteadas, para a obtengdo de uma amostra cabega (~50 g) e outra
destinada a classificagdo granulométrica a Umido e a seco (~1,5 kg). Para a classificagdo granulométrica foram
utilizadas peneiras com as seguintes aberturas: 300, 212, 150, 106, 75, 53, 45, 38 ¢ 20 um. Os produtos da
classificacdo granulométrica e as aliquotas cabeca foram novamente homogeneizadas e quarteadas, em
quarteador rotativo, obtendo-se aliquotas representativas para andlises por difragdo de raios X (DRX),

fluorescéncia de raios X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para analise por FRX, as amostras foram reduzidas abaixo de 106 um em moinho planetario com jarro e bolas

de carbeto de tungsténio, programado para operar a 300 rpm durante 2 minutos. Posteriormente, misturou-se 2 ¢
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de amostra a 0.6 g de acido bérico (H3BO3), e a mistura foi homogeneizada e prensada em prensa FLUXANA
da VANEOX, aplicando-se cargas de 10, 15 e 20 t por 10 segundos. Para DRX, o material foi reduzido até
aproximadamente 10 ym em um moinho micronizador McCrone, em jarro plastico com meio moedor de &gata e
15 ml de agua deionizada. As amostras moidas foram secas em estufa a 60°C, desagregadas e
homogeneizadas em grau de agata e dispostas em suporte backload. As aliquotas destinadas a analise por
MEV/EDS foram misturadas a ~0.5g de esferas de carbono amorfo, embutidas em resina ep6xi, desbastadas e

polidas.

As analises de DRX foram executadas em equipamento Bruker AXS D4 Endeavour e os difratogramas obtidos
foram interpretados em software Bruker Diffrac.EVA 4.1. Os difratogramas interpretados foram refinados pelo
método de Rietveld em software Topas 5.0. As sec¢des polidas foram analisadas por microscopio eletronico de
varredura (MEV - FEI Quanta 400) acoplado a um espectrometro de fluorescéncia de raios X por disperséo de
energia (EDS - Bruker Nano Esprit 800), operado a 20 kV e spot size 5. As analises quimicas semiquantitativas
de amostras bulk foram realizadas utilizando-se um espectrometro por fluorescéncia de raios X Panalytical WDS-

2 modelo AXIOS no modo standardless.

4. Resultados e Discussao

As amostras sdo compostas majoritariamente por particulas menores que 38 pm (Figura 1), sendo que a maior
parte das suas massas pertencem a fragao < 20 pum.

70
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30
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20 M BS

10

300x212 212x150 150x106 106x75 75x53 53x45 45x38 38x20 <20pum
um um um um um um um pum

Figura 1. Distribuicdo granulométrica das amostras, em % de massa.

A composicdo quimica das duas amostras apresenta predominancia de Fe;Os, com maiores teores deste
componente nas fragdes mais finas (Tabela 1), devido a fina granulometria dos gréos de goethita, principal fase
mineral que compde o0 minério. A amostra BS apresentou teores de Coz04 acima de 0.1%, e os maiores teores
deste elemento sdo observados nas fragdes mais grossas. O NiO, por sua vez, ocorre predominantemente nas

fracdes mais finas de ambas as amostras, tendo como principal carreador a goethita.
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Tabela 1. Analises quimicas semiquantitativas, obtidas por FRX, em % de massa de 6xidos.

AO; Co304 Cr0; Fe:O; MgO MnO NiO SiO, PPC SOMA

BC (Cabeca) 3.6 - 2.5 76.9 0.5 0.2 1.3 3.1 1.7 99.8
BC (<20 pm) 3.7 - 1.0 77.4 0.5 0.2 14 3.4 12.2 99.7
BC (38x20 pm) 34 - 1.9 78.5 0.5 0.2 1.3 3.1 10.8 99.8
BC (45x38 pm) 34 - 3.5 78.3 0.6 0.2 1.2 29 9.7 99.8
BC (53x45 pm) 3.3 - 45 78.2 0.6 0.2 1.2 2.8 9.0 99.8
BC (75x53 pm) 3.5 - 4.6 78.8 0.5 0.2 1.2 3.0 8.0 99.8
BC (106x75 um) 3.6 - 7.3 77.0 0.6 0.3 1.1 29 6.9 99.7
BC (150x106 pm) 45 - 13.1 69.5 1.1 0.3 0.9 29 7.3 99.7
BC (300x150 pm) 5.5 - 12.0 68.3 0.9 0.3 0.9 4.2 7.7 99.7
BS (Cabeca) 2.7 0.3 2.5 60.7 3.0 1.3 20 154 12.1 100.0
BS (<20 pm) 2.1 <0.1 1.0 67.2 2.0 0.7 1.9 11.2 13.7 99.8
BS (38x20 ym) 26 0.2 1.3 65.9 3.3 0.9 2.0 11.3 12.2 99.7
BS (45x38 um) 26 0.2 2.0 64.3 3.6 1.1 2.1 11.7 12.1 99.7
BS (53x45 um) 3.0 0.3 2.2 63.6 3.9 1.2 22 11.8 11.6 99.8
BS (75x53 ym) 3.2 0.4 2.5 61.4 42 1.5 2.3 12.9 114 99.7
BS (106x75 pm) 35 0.6 3.7 55.2 49 22 24 174 9.8 99.6
BS (150x106 um) 4.1 0.3 7.5 37.1 54 2.8 1.8 32.7 8.1 99.6
BS (212x150 um) 44 0.6 8.4 24.5 5.8 3.6 1.6 44.5 6.4 99.6
BS (300x212 ym) 4.5 0.7 7.6 14.8 4.8 3.5 1.3 57.2 54 99.6

Por DRYX, identificou-se as seguintes fases cristalinas: goethita, hematita, quartzo, maghemita, cromita, minerais
do grupo da caulinita-serpentina, minerais do grupo da clorita, magnetita e gibbsita. Os minerais mais
abundantes na amostra BS s&o goethita e quartzo, enquanto BC apresenta maiores teores de goethita e
hematita (Tabela 2).

Tabela 2. Quantificacdo das fases cristalinas, calculada no soffware Topas pelo método de Rietveld.

Teores expressos em % de massa.

RIETVELD REFINEMENT - PHASE QUANTIFICATION

Quartzo Talco Clorita Maghemita Magnetita Cromita Goethita Gibbsita Hematita Caulinita
BC 038 0.0 0.6 25 3.0 35 73.3 0.6 13.5 2.1
BS 122 49 1.7 33 5.2 2.8 61.0 2.6 6.3 0.0

O principal carreador de Ni é a goethita, enquanto o Co ocorre predominantemente na asbolana, mineral que
nao foi identificado por DRX devido a sua baixa cristalinidade. Os gréos de asbolana estdo presentes sobretudo
nas fragbes mais grossas, ocorrendo especialmente na forma de agregados botridides, e por vezes
apresentando inclusdes euédricas de quartzo (Figura 2). Variagbes composicionais séo observadas entre os

graos, assim como em diferentes partes de um mesmo gréo.
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Figura 2. Imagens de elétrons retroespalhados de graos de asbolana da amostra BS, obtidas por MEV.

A composigao quimica média deste mineral, medida por analises quimicas pontuais de EDS, é apresentada na
Tabela 3. O teor médio de CoO nos gréos analisados € de 15.3%, e de NiO alcanga 15.6% em massa. Portanto,

além de ser a principal fase carreadora de Co, a asbolana também é uma importante fonte de Ni neste depésito.

Tabela 3. Composi¢do quimica média, medida por EDS, dos grdos de asbolana da amostra BS. Valores

expressos em % de massa normalizada.

Composic¢ao quimica média - Asholana (n=25)
Na20 MgO ALOs  SiO; Ca0 MnO Fe:03 CoO NiO BaO H20 Soma
0.2 0.8 7.9 1.0 0.2 35.2 6.7 15.3 15.6 0.1 16.7 100.0

5. Conclusao

O minério de niquel lateritico de Barro Alto & composto predominantemente por goethita, hematita, quartzo,
maghemita, cromita, minerais do grupo da caulinita-serpentina e da clorita, magnetita e gibbsita. As amostras
tém como principal carreador de Ni a goethita, que se concentra nas fragdes mais finas, enquanto o Co esta
presente na asbolana, presente nas fragdes grossas. A amostra BS possui maiores teores de Co, alcangando
0.7% na fragdo 300x212 pm, que também apresenta maior quantidade de asbolana, cujos gréos tém um teor
médio de 15.3% de CoO.
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Extracao nor soluente de elementos de terras-raras presentes em po de
lampadas fluorescentes

Solvent extraction of rare earth elements present in powder
from fluorescent lamps
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Resumo
Os Elementos de Terras-Raras (ETR) sdo muito importantes para o desenvolvimento de tecnologias emergentes
€ para uma economia mais sustentavel. Entretanto, com sua disponibilidade limitada no mercado & necessario
buscar alternativas para manter o mercado de terras-raras em equilibrio. Dessa forma, pesquisas sobre
reciclagem de ETR estdo sendo direcionadas como uma forma de estratégia econdmica de paises
dependentes de importagdo, para o desenvolvimento de uma economia mais sustentavel e evitando uma
mineragdo excessiva. As lampadas fluorescentes sdo uma importante fonte secundaria de ETR devido a
presenca do pd fosforico no seu interior. O processamento dos fésforos é semelhante ao utilizado no
processamento de minérios de ETR, visando alcangar uma solugdo com minimo de contaminantes, obtendo a
separagao e recuperagdo de ETR individuais. Portanto, o presente trabalho propds uma estratégia de
separagé@o dos elementos de terras- raras a partir de ldmpadas fluorescentes, determinando a melhor rota
para prosseguimento com o processo de extracdo. Resultando num fluxograma dos processos de lixiviagao

4cida, precipitacdo com acido oxalico, calcinagao, digestéo acida e extragdo por solvente.
Palavras chave: lampadas fluorescentes, terras raras, recuperagéo, rota de extracao.

Abstract
Rare Earth Elements (REE) are very important for the development of emerging technologies and for a more
sustainable economy. However, with its limited availability in the market, it is necessary to look for alternatives
to keep the rare earth market in balance. In this way, research on REE recycling is being directed as a form of
economic strategy for import-dependent countries, towards the development of a more sustainable economy
and avoiding excessive mining. Fluorescent lamps are an important secondary source of REE due to the
presence of phosphor powder inside. Phosphorus processing is similar to that used in the processing of REE
ores, aiming to achieve a solution with a minimum of contaminants, obtaining the separation and recovery of
individual REE. Therefore, the present work proposed a strategy for the separation of rare earth elements from
fluorescent lamps, determining the best route to proceed with the extraction process. Resulting in a flow chart
of the processes of acid leaching, precipitation with oxalic acid, calcination, acid digestion and solvent

extraction.

Key words: fluorescent lamps, rare earths, recovery, extraction route.
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1. Introdugao

Os elementos de terras raras (ETR) estdo se tornando cada vez mais importantes na transi¢do para uma
economia verde, devido ao seu papel essencial no desenvolvimento de tecnologias emergentes. Contudo,
devido a grande e crescente demanda interna, a China que produz cerca de 90% de todas as terras-raras
restringiu sua cota de exportacdo de tais elementos podendo causar sérios problemas para usuarios de ETR fora
da China e, portanto, também para o desenvolvimento de uma economia mais sustentavel (BINNEMANS et al.,
2013; TAN et al, 2015, XIE et al., 2014).

Dessa forma, a alta demanda por ETR para uma grande variedade de aplicagfes vem se tornando uma situagéo
critica, sendo necessario buscar alternativas para manter o mercado de ETR em equilibrio (BINNEMANS et al.
2014, TUNSU et al. 2015). Para enfrentar o desafio de fornecimento de ETR, é proposto por Binnemans et al.
(2013) uma estratégia, incorporada a uma politica extensa de matérias-primas, que inclua a reciclagem de
produtos em fim de vida util, ao invés da mineragdo, como uma forma recomendada de recuperagéo de ETR.
Pesquisas estdo sendo realizadas para analisar categorias de produtos em fim de vida, tais como: produtos que
contenham fésforo, imas permanentes e baterias de NiMH (TUNSU et al. 2015).

Como uma importante fonte secundaria, as lAmpadas fluorescentes sdo revestidas interiormente pelo pd
fosférico cujos principais componentes de interesse séo os ETR (XIE et al., 2014). Sua composi¢do quimica é
muito complexa, com grandes varia¢des de composi¢éo entre paises e fabricantes. Os processos de reciclagem
de ETR em lampadas fluorescentes ainda estdo em fase de laboratdrio, havendo a necessidade de métodos
eficientes de separagdo e pré-concentragdo para as fragdes de interesse, a fim de garantir a viabilidade
econdmica de potenciais processos industriais para recuperar os ETR em tais produtos (TUNSU et al. 2015).
Isso s pode ser alcancada através do desenvolvimento de rotas de reciclagem eficientes e totalmente integrada
(BINNEMANS et al.,2013).

Os processos de reciclagem do fésforo das l@mpadas fluorescentes através de processos hidrometallrgicos séo
muito semelhantes aos processos utilizados para a extragdo de ETR de minérios, contendo muitos trabalhos na
literatura cientifica relevantes para a recuperacdo de fosforo de lampadas gastas e esses métodos estdo
resumidos em varias revisdes (BINNEMANS et al., 2013; TAN et al., 2015). Visando contribuir com pesquisas na
recuperacdo de ETR de l&mpadas fluorescentes pos-consumo, este trabalho faz parte da linha de pesquisa do
projeto “Tecnologia, inovagdo e sustentabilidade no cooperativismo: modelo de gestdo de residuos
eletroeletronicos a partir do conceito de mineragdo urbana’, contemplado na Chamada CNPq/SESCOOP
n° 07/2018 - Faixa B, coordenado pela Dra. Ellen C. Giese no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

2. Objetivos

Propor um fluxograma do processo de extragéo e recuperagado dos elementos de terras-raras presentes no po
fosforico de lampadas fluorescentes pés-consumo, determinando a melhor rota para prosseguimento com o

processo de extragao por solvente.
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3. Material e Métodos

A partir de uma revis&o da literatura cientifica, sobre o tema de artigos relevantes para a recuperagao de fosforo
de lampadas pds-consumo e diferentes métodos de extracdo, analisou-se uma possivel rota para a extragéo de
elementos de terras-raras a partir do pd de lampada fluorescente através de métodos hidrometaldrgicos.
O processo inicial abrange a lixiviagdo do p6 fosférico com &cido cloridrico. Através de um planejamento

experimental do tipo fatorial incompleto, realizado por Gongalves e Giese (2019), foram definidas as melhores

condi¢des de extragdo com HCI (HCI 2 mol L-1, 20% de solido, 60°C, 4hrs). Em seguida, apos o processo de
filtragdo, o licor resultante deve ser alcalinizado com NaOH até pH = 2,5. Tal pH é necessario para que ocorra a
precipitacao de todos os elementos de terras-raras em solugdo com a adi¢do de acido oxalico, sob aquecimento
de 60°C, obtendo-se assim precipitados na forma de oxalato. Ao término da precipitagdo, o residuo resultante
dever se calcinado a temperatura de 1000 °C para a obtencéo de 6xidos. Em seguida, a digestéo do residuo em

HCI deve ser realizado para prosseguir com o processo de extragdo por solvente para recuperar os ETR.

4. Resultados e Discussoes

Os processos hidrometallrgicos tém o objetivo de obter uma solugdo concentrada contendo o produto de interesse € o
minimo de contaminantes possivel. Isso se aplica tanto & extragdo de ETR de minérios quanto ao processamento de
produtos em fim de vida. Suas vantagens abrangem a capacidade de lidar com quantidades mais baixas e complexas,
nos quais muitos contaminantes estao presentes e resultam em alta pureza do produto, pode ser operada em uma
escala relativamente pequena e o custo de capital é relativamente menor do que outros métodos (TAN et al., 2015;
TUNSU et al. 2015).

De acordo com a analise bibliografica realizada, o presente trabalho propds uma possivel rota para extragéo de
elementos de terras-raras a partir de pé fosférico de lampada fluorescente, conforme apresentado no fluxograma

da Figura 1.

. Precipitacio .
Po fosforico de Lixiviacdo Acida Seletiva Calcinacio Digestao Acida Extracao por
lampada fluorescente (HCI) (H2C204) (HCD) Solvente

Figura 1. Fluxograma proposto com as principais etapas de extragdo e recuperagdo de ETR.

Com uma grande variagdo de composigao entre paises, os principais componentes das lampadas fluorescentes
contendo ETR sé&o os fésforos vermelhos Y203:Eu®* (YOX), os fosforos verdes LaPO4:Ce?*, Tb® (LAP), (Gd, Mg)
B5012: Ce?, Th3* (CBT), (Ce, Tb) MgAl11019 (CAT) e os fosforos azuis BaMgAl10017:Eu?* (BAM). Dados os
possiveis fosforos da lampada, a fragéo reciclada de fosforo da lampada contém seis elementos de terras-raras:
La, Ce, Eu, Gd, Tb, Y. Além disso, muitos outros elementos estdo presentes: Al, Si, P, Ca em concentragdes
relativamente grandes e Ba, Sr, Mg, Mn, Sb, Cl, F, Hg, Pb, Cd em concentragdes menores (BINNEMANS et al.,
2013).
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Na primeira etapa do processo, um dos principais desafios da lixiviagdo € conseguir a dissolugdo completa de
todos os ETR. Os estudos do processo de lixiviagdo para o p6 sao realizados com diferentes acidos e relatados
por Rabah (2008), De Michelis et al. (2011), Innocenzi et al. (2016, 2017) e Ippolito et al. (2017), tendo a
eficiéncia da lixiviagdo por HCI relatado por Otto e Wojtalewicz-kasprzac (2012). Os fésforos vermelhos sdo mais
faciimente dissolvidos por solucdes de HCI, isso se deve a menor solubilidade de sulfatos ETR em comparagéo
com cloretos ETR (ZHANG et al., 2013). Contudo, a lixiviagdo com H2S04 evita a dissolugao de calcio, bario e
chumbo devido a formagao de sulfatos insoluveis, mas isso também leva a coprecipitagdo de ETR, resultando
em perdas de material reciclavel potencial (De MICHELIS, 2011; INNOCENZI, 2013b). Através de solugdes
acidas leves e em temperatura ambiente, o processo de lixiviagao € efetivo para eurdpio e itrio. Contudo, para
uma lixiviagdo eficaz de cério, gadolinio, lanténio e térbio, presentes nos fosforos verdes, a recuperagao € mais
dificil, pois a estrutura dos fésforos verdes é dificil de quebrar e s&o necessarias condigdes acidas muito fortes
para lixiviar os ETR (TUNSU et al. 2014).

Devido a complexidade quimica dos residuos de lampadas fluorescentes, os ETR acabardo compondo o licor
aquoso resultante com muitos outros elementos. A precipitacdo seletiva é a etapa que visa transferir os ions de
terras-raras presentes no licor para a precipitacdo insolivel pela adigdo de acido oxalico, separando e/ou
purificando os ETR de forma sélida de outros ions metélicos presentes na solugdo que formam complexos oxalatos
soluveis, como por exemplo, ferro, aluminio, titanio, zirconio, nidbio, molibdénio, etc (TUNSU et al. 2015, TUNSU et al.
2016). A adicio de um excesso de &cido oxalico na solugdo de cloreto de terras-raras pode gerar a precipitagdo de

oxalato de terras-raras, a reagéo quimica é exemplificada na Equacéo 1 (ABRAO, 1994; WU et al., 2014).
2ETRCl3+ 3H,Co04 + NH2O — ETR(C204)3:nH>0 + 6HCI 1)

Os ions dos elementos de terras-raras (ETR®) formam oxalatos de baixa solubilidade representados por
ETR2(C204)3, que diminui com a diminuigdo do raio idnico. Com poucos Kps disponiveis na literatura, s&o
relatados na Tabela 1 os oxalatos de terras-raras e contaminantes presentes no licor de lixiviagdo. Os pKps dos
ETR situam-se entre 26 e 29 o que permite separar os ETR como oxalatos de outros metais presentes, como por
exemplo, oxalato de calcio que no precipita, obtendo-se uma precipitacédo seletiva. Os fatores que melhoram a
eficiéncia da precipitagdo dos ETR sao: a escolha correta do acido inorgénico, o controle da quantidade de acido
e 0 ajuste do pH. Em seguida, a conversdo de oxalatos de ETR em dxidos € alcangada usando calcinagdo a
temperaturas elevadas (WU et al., 2014, TUNSU et al. 2015).

Tabela 1. Produto de solubilidade (Kps) do oxalato de terras raras e contaminantes.

Composto Férmula pKps Kps
Oxalato de lantanio La2(C204)3 26,60 25x10-27
Oxalato de cério (Ill) Ce2(C204)3-9H20 25,50 3.2 x 10-26

Oxalato de trio Y2(C204)3 28,28 53 x 10-29
Oxalato de calcio CaC204-H20 8,63 2,32 %109
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De acordo com Tunsu et al (2015), os processos de extragdo e precipitagdo de solvente podem ser usados juntos.
A forma sdlida dos ETR & obtida através da precipitagdo de ions metais dos ETR da solugdo de lavagem apés a
extragdo com solvente. Alternativamente, os ions metais dos ETR podem ser precipitados antes da extragdo com
solvente, conforme apresentado anteriormente. Neste caso, o precipitado, contendo menos impurezas em comparagao
com o lixiviado inicial, & redissolvido com HCI, resultando em uma solu¢éo mais limpa e mais facil de separar os ETR.
A recuperagao de ETR usando precipitagéo seletiva é citada e relatada em trabalhos como Tooru et al. (2001),
De Michelis et al. (2011) e Innocenzi et al. (2013a, b). No trabalho realizado por Innocenzi et al. (2016) sdo

relatados autores de processos que incluem extragao por solvente, como por exemplo, Rabah (2008).

A extracdo por solvente é a parte do processo de separagéo para a obtengédo dos elementos de terras-raras
individuais e de alta pureza. Nesta técnica, o licor que foi obtido pelo processo de digestdo com HCI, contendo o
metal de interesse, é colocado em contato com um solvente organico, sendo os dois imisciveis, distribuindo-se
assim o metal nas duas fases. A transferéncia do metal para a fase desejada depende da natureza do solvente e
das condigdes de extragao (VERA, 2015). Um ou varios componentes podem ser extraidos no solvente organico,
e alguns outros componentes permanecem na solugdo aquosa, de modo a alcangar o objetivo de separagédo
(WU et al., 2014).

5. Conclusao

Apbs andlise da literatura sobre o tema abordado, o presente trabalho apresentou uma estratégia de separagéo
dos elementos de terras-raras do resto dos metais presentes no pé fosférico de lampadas fluorescentes,
determinando a melhor rota para prosseguimento com o processo de extragdo. Dessa forma, apresentou-se um
fluxograma que contém os processos de lixiviagdo acida, precipitagdo com &cido oxalico, calcinagéo, digestao
acida e extragdo por solvente. As |dmpadas fluorescentes € o lixo eletronico de fonte secundaria utilizada
contendo os principais componentes de interesse que séo os ETR. Mesmo com ampla literatura, necessita-se de
mais estudos no desenvolvimento dos processos de reciclagem desse tipo de material. O fluxograma proposto
foi realizado em escala laboratorial, entretanto, aguardam-se os resultados para andlise da efetividade do

mesmo. A eficiéncia de extragio podera ser melhorada ajustando os paré@metros do processo.
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Caracterizacao quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X

Chemical characterization of geological samples hy X-Ray fluorescence
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Esse trabalho apresenta uma selegdo de materiais de Referéncia Certificados (MRC) disponiveis para a
avaliagao da capacidade da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) em fornecer resultados de boa qualidade
utilizando as rotinas padrdo de preparagdo de amostras e leitura no espectrometro atualmente utilizados no
laboratdrio de FRX da COAMI/CETEM. Foram selecionadas amostras de varios tipos de minérios, solos e
rochas, que seréo preparadas por prensagem e por fusdo para comparagao dos resultados em relagéo aqueles
certificados. O objetivo € dar ao bolsista PCI, técnico do laboratério de FRX, condi¢des de avaliar com autonomia

as melhores estratégias de preparagéo de amostras para as diferentes matrizes trabalhadas no CETEM.

Palavras chave: Fluorescéncia de raios X, preparagao de amostras, minérios brasileiros.

This work presents a selection of Certified Reference Materials (MRC) available to assess the ability of the X-ray
fluorescence (XRF) technique to provide good quality results using the standard sample preparation and
spectrometer reading routines currently used in the XRF laboratory at COAMI/CETEM. Samples of various types
of ores, soils and rocks were selected, which will be prepared by pressing and melting to compare the results
against those certified. The objective is to give the PCI scholarship holder, technician of the XRF laboratory, the
conditions to independently evaluate the best sample preparation strategies for the different matrices worked at
CETEM.

Key words: X-ray fluorescence, sample preparation, Brazilian ores.
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1. Introdugéo

Nos projetos desenvolvidos pelo CETEM é cada vez maior a necessidade de caracterizagdo quimica de
amostras sdlidas em tempo e qualidade compativeis com a dindmica dos testes de beneficiamento de minérios.
Na grande maioria das vezes, o controle da qualidade dos produtos gerados no beneficiamento ¢ efetuado pela
determinag&o de teores de elementos quimicos guias, sendo que a verificagéo e ajustes nas operagdes unitarias
do processamento ficam dependentes desses resultados analiticos, e € sempre desejavel a melhoria do seu

fornecimento, tanto em qualidade quanto em tempo de resposta.

A caracterizagdo quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica que apresenta
diversas vantagens, tais como analise multielementar, é rapida e abrange uma gama enorme de elementos.
As amostras sdlidas devem ser cominuidas, prensadas ou fundidas com um fundente adequado. Nesta etapa de
caracterizagdo quimica a escolha adequada da preparagdo da amostra é fundamental e tem potencial efeito

sobre os resultados.

2. Objetivo

Avaliar a qualidade de resultados gerados pela técnica de fluorescéncia de raios X nas condigbes de analises
rotineiras do laboratério de FRX da COAMI/CETEM em diferentes amostras de Material de Referéncia
Certificados (MRC) com matrizes de diferentes minérios, solos e rochas. Essa atividade fara parte do
treinamento técnico do bolsista PCI que atua rotineiramente no laboratério de FRX do CETEM em apoio aos

projetos de PD&I do Centro.

3. Materiais e Métodos

Foram selecionadas varias amostras de MRC disponiveis no almoxarifado da COAMI/CETEM que representam
diferentes matrizes rotineiramente analisadas no laboratério de FRX do CETEM, representando minérios, solos e
rochas, para caracterizacdo quimica por FRX nas condicdes de analises de rotina. As Tabelas de 1 a 6

descrevem os tipos e as caracteristicas quimicas dos MRC atualmente disponiveis para este trabalho.
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Tabela 1. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de areia (quartizosa) e argila selecionados para o projeto “Caracterizagéo quimica de amostras geologicas

por fluorescéncia de raios-X" e suas concentragdes massicas (%).

MRC 1413 IPT 62 DC60116 IPT 28 IPT 32 IPT42  NIST97b NIST98b NIST679 DC60102 DC 60104 R651
Matriz Areia Areia Areia Argila Argila Argila Argila Argila Argila Argila Argila Argila
AO4 9,90 0,11 0,84 37,60 28,50 32,20 39,24 27,03 20,81 26,27 31,32 71,70
Ca0 0,74 0,00 0,08 0,09 0,17 0,05 0,03 0,11 0,23 0,13 1,80 0,19
Fe204 0,24 0,07 0,09 0,83 3,46 1,09 1,19 1,69 12,94 10,55 0,33 1,48
K20 3,94 0,01 0,06 0,03 0,80 0,47 0,62 3,39 2,93 0,79 1,15 0,65
MgO 0,06 0,00 0,07 0,04 0,39 0,19 0,19 0,59 1,25 0,46 0,08 0,10
Naz:0 1,75 0,00 0,02 0,02 0,16 0,02 0,07 0,20 0,18 0,06 2,55 0,03
SiOs 82,77 99,62 98,51 45,10 51,80 51,90 42,42 57,07 52,12 49,98 53,67 21,74
TiOs 0,11 0,04 0,02 2,04 1,49 0,96 2,38 1,35 0,96 0,70 0,03 3,15
PPC 0,10 0,24 13,90 12,60 12,90 13,30 7,50 10,62 8,81 0,59

Tabela 2. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de bauxita selecionados para o projeto “Caracterizagdo quimica de amostras geologicas por fluorescéncia

de raios-X" e suas concentragdes massicas (%).

MRC Al203 Si02 Ca0 Fe20; K20 MgO MnO Na:0 P20s SO; TiOz V205 Zr0 PPC
BXGO-1 60,70 0,63 4,60 0,00 0,04 0,46 0,02 33,30
BXPA-3 53,70 4,19 11,60 0,04 0,04 1,92 0,03 0,21 28,20
BXPA-4 57,30 4,65 6,90 0,03 0,03 1,31 0,02 0,16 29,70
SG-041 46,87 1,26 <0,01 0,07 0,06 3,82 0,11 0,04 25,15
SG-042 3588 10,09 <0,01 0,10 0,08 5,02 0,13 0,05 18,77

NIST - 600 40,00 20,30 0,22 17,00 0,23 0,05 0,01 0,02 0,04 0,16 1,31 0,06 0,06
NIST - 698 48,20 0,69 0,62 19,60 0,01 0,06 0,38 0,37 0,14 2,38 0,06 0,06
DC62107 64,92 8,30 1,34 6,26 0,22 0,47 0,06 0,29 2,81 14,39
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Tabela 3. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de calcarios e carbonatos selecionados para o projeto
“Caracterizagao quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X” e suas concentragdes massicas (%).

MRC Al204 SiO: Ca0 Fe204 K20 MgO MnO Na:0 P20s TiOs SrO S04 PPC
IPT 35 0,24 53,8 0,14 0,1 0,70 0,012 0,004 0,008 0,013 43,0
IPT 44 0,33 2,69 50,5 0,30 0,12 2,93 0,015 0,003 0,013 0,019 0,04 42,9
KH 2,39 8,6 478 0,92 0,41 0,74 0,088 0,121 0,13 37,6
COQ-1 0,37 347 48,3 2,94 0,16 1,25 0,43 <0,1 2,6 0,15
SX07-07 17,12 13,51 16,07 1226 0,157 39,06 0,144 0,199 0,423 0,3775
SX 09-07 0,846 3,91 28,67 0836 0346 20,06 0,046 0,045 0,067 0,065 0,105 44,08
SX 09-11 0,471 2,11 4198 0462 0,194 10,31 0,032 0,025 0,037 0,036 0,064 44,191
SX 35-14 0483 2533 5149 0422 0,075 2,161 0,02 0,042 0,034 0,023 0,03 0,197 42,8
DC16006 0,885 3,72 65,2 0,46 0,19 4,55 0,013 0,021 0,012 0252 25,06
DC60124 0,39 50,5 40,39 0,1 0,14 0,95 0,09 0,052 0,052 0,022 6,93
Jdo-1 00174 0,216 3396 0,022 00023 1847 0,00657 0,0129 0,0343 0,00133 46,5

Tabela 4. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de minérios fosfatico e de ferro (minérios e concentrados) selecionados para o projeto
“Caracterizagao quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X" e suas concentragdes massicas (%).

MRC Matriz AO;  SiO; Ca0 K20 MgO Fe:0; MnO Na:0 TiO: P20s F Sr0 S
IPT21a Minério de ferro 0,75 0,96 0,01 0,00 0,02 979 0,02 0,00 0,04 0,03 0,00
FER 1 Minério de ferro 052 1695 3,29 0,02 030 758 022 0,03 0,03 2,39 0,06 0,26
FER 2 Minério de ferro 516 4921 217 1,33 210 3921 012 0,51 0,18 0,27 0,04 0,17
IPT 27 Minério de ferro 1,76 7,89 0,02 0,04 8845 0,32 0,11 0,12 0,01
DC14006a Minério de ferro 0,60 3,99 3,38 0,20 384 6242 0,30 0,02 0,02 0,08 1,46
IPT 18 a Minério fosfatico 1,16 52,75 0,13 1,65 0,14 3570 1,28 0,46
DC 79002 Minério fosfatico 2,58 361 40,71 028 8,19 0,02 0,06 014 20,86 2,05 0,16
DC79003 Minério fosfatico 406 3880 1942 2,63 7,12 6,06 0,51 0,55
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Tabela 5. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de minérios sulfetados (minérios e concentrados) selecionados para o projeto
“Caracterizagao quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X” e suas concentragdes massicas (%).

MRC Al203 As Ca0 Co Cu Fe203 K20 MgO MnO Na:0 P20s S total SiO: TiO2
RTS-1 3,73 28,08 0,63 4,43 0,25 0,67 0,14 1,66 42,59 0,67
RTS-2 0,74 53,47 0,14 0,58 0,05 0,30 0,05 18,95 6,25 0,27
RTS-4 0,46 81,06 0,05 0,30 0,02 0,09 0,05 35,90 2,14 0,13
PTC-1a 0,30 13,51 49,46 31,80

PTM-1a 2,05 24,96 2,12 22,40
HV-2 3,02 0,57 1,56 2,38 0,52 0,06 2,91 0,09 0,57 65,61 0,18
KC-1a 0,19 0,63 15,58 0,01 27,50 22,27

DC70001 1,73 9,61 1,15 55,58 0,07 3,91 0,60 0,04 0,72 9,27 0,08
TLS-1 0,08 15,03 1,81
113b 1,15 0,30 2,97 0,74 30,03

DC28059 0,02 16,60 37,73 5,81 0,06 23,92

SU-1b 8,13 3,09 0,07 1,19 36,51 2,97 0,09 14,14 32,61
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Tabela 6. Materiais de Referéncia Certificados (MRC) com matrizes de diferentes rochas e solos selecionados para o projeto

“Caracterizagao quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X” e suas concentragdes massicas (%).

MRC Matriz  AlOs CaO Si02 Fe03 KO MgO MnO Na:O P20s S Tios  PPC F BaO  NiO
AGV-1 Rocha 17,01 4,98 58,99 4,51 2,89 1,49 0,09 4,33 0,48 0,01 1,08 1,34 0,04 0,11
PCC-1 Rocha 0,85 0,53 41,87 2,84 0,01 435 0,12 0,05 0,01 0,01 0,02 4,88 0,31
BCR-1 Rocha 13,65 6,95 54,48 3,68 1,68 3,28 0,17 3,31 0,36 0,03 2,23 0,99 0,05 0,06
688 Rocha 17,36 12,17 48,40 10,35 0,19 8,40 0,17 2,15 0,13 1,17 0,02
JA-2 Rocha 15,41 6,29 56,42 2,16 1,81 7,60 0,11 3,11 0,15 0,66 1,12
JG-2 Rocha 1247 0,70 76,83 0,33 4,71 0,04 0,02 3,54 0,00 0,04 0,33
SA4 Rocha 16,50 11,50 52,64 8,97 0,25 7,50 0,18 2,46 0,20 0,33
SA 44 Rocha 58,80 0,14 34,84 2,06 0,18 0,03 0,10 1,83
GSP-2 Rocha 14,90 2,10 66,60 4,90 5,38 0,96 2,78 0,29 0,66
S0-2 Solo 15,26 2,74 53,51 7,95 2,95 0,90 0,05 2,34 0,69 1,43
S0O-3 Solo 578 20,70 33,96 2,16 1,40 8,47 0,07 1,00 0,11 0,32
DC 73321 Solo 12,24 1,27 74,72 2,00 3,04 0,58 2,7
DC 73326 Solo 11,92 8,27 58,61 4,48 2,42 2,38 1,72
1646a Solo 4,34 0,73 85,65 2,87 1,04 0,64 1,00 0,06 0,35 0,76
2709 Solo 1418 2,64 63,51 5,00 2,45 2,50 1,56 0,14 0,09 0,57
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4. Resultados e Discussoes

Uma vez obtidos os resultados analiticos por FRX em pelo menos dois tipos de preparacdo de amostra,

prensagem e fusdo, os mesmos serdo avaliados estatisticamente em relagéo aqueles certificados.

5. Conclusoes

Espera-se que a execugdo das analises por FRX dos diferentes MRC descritos nas Tabelas de 1 a 6 por
diferentes estratégias de preparagdo de amostras, seguida da avaliagdo estatistica dos resultados obtidos
comparados aqueles certificados venha a contribuir com a formacédo do técnico que atua na rotina do laboratério

de FRX do CETEM em apoio aos diferentes projetos de PD&l do Centro e de seus parceiros.

6. Agradecimentos

Agradego ao CETEM/MCTI e ao CNPq pelo suporte para execugao deste estudo e pela bolsa concedida.

7. Referéncias Bibliograficas

G. R. Lachance and F. Claisse, Quantitative X-ray Fluorescence Analysis, Wiley: New York, 402 pp. (1994).

R. Jenkins, R. W. Gould, and D. Gedcke, Quantitative X-ray Spectrometry, Dekker: New York, Chapter 4 (1981).

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 154
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As rochas naturais possuem uma variedade de texturas, estruturas e componentes minerais, e que combinados,
caracterizam os mais diversos tipos de materiais. Sua utilizagdo como elemento construtivo, de revestimento ou
para ornamentacdo deve atender a exigéncias acerca de sua qualidade, que é obtida por meio de ensaios
tecnolégicos e analise petrografica. Utilizando o Processo de Hierarquia Analitica, que € uma ferramenta de
apoio a tomadas de decisdes complexas, pretende-se priorizar as propriedades tecnoldgicas e petrograficas das
rochas ornamentais para auxiliar sua classificagdo de acordo com o uso pretendido. O desenvolvimento do
trabalho se deu em 4 etapas: estruturagao do problema, determinagéo dos critérios e atribuicdo de pesos nas
matrizes de decisdo/julgamento, avaliagdo da razdo de consisténcia e geragdo de uma escala hierarquica dos
critérios e classificagéo das rochas de acordo com o uso pretendido. Utilizando os paré@metros de referéncia para
qualificagdo das rochas ornamentais e o ranking gerado pelo AHP, foi possivel delimitar as rochas em trés

grupos.
Palavras chave: AHP, rochas ornamentais, classificagéo.

Abstract

Natural rocks have a variety of textures, structures and mineral components, and that combined, characterize the
most diverse types of materials. Its use as a constructive element, for cladding or for ornamentation must meet
requirements regarding its quality, which is obtained through technological tests and petrographic analysis. Using
the Analytical Hierarchy Process, which is a tool to support complex decision-making, it is intended to prioritize
the technological and petrographic properties of dimension stones to aid their classification according to the
intended use. The development of the work took place in 4 stages: structuring the problem, determining the
criteria and assigning weights in the decision / judgment matrices, evaluating the consistency ratio and generating
a hierarchical scale of the criteria and classifying the rocks according to the use intended. Using the reference
parameters for the qualification of dimension stones and the ranking generated by the AHP, it was possible to

delimit the rocks in three groups.

Key words: AHP, dimension stones, classification.
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1. Introdugéo

As rochas naturais possuem uma variedade de texturas, estruturas e componentes minerais, e que combinados,
caracterizam os mais diversos tipos de materiais, sendo esses amplamente utilizados para ornamentagéo e
revestimento. Como as rochas possuem particularidades distintas, seu comportamento fisico-mecanico varia de
acordo com as solicitagdes de cada uso. Sua utilizagdo como elemento construtivo, de revestimento ou para
ornamentagdo deve atender a exigéncias acerca de sua qualidade, que é obtida por meio de ensaios
tecnoldgicos e analise petrografica. A partir desses resultados € que se tem um direcionamento para a aplicagéo
das rochas. Tais parametros ndo sao traduzidos de forma clara para profissionais especificadores - arquitetos e
designers - visto que grande parte desses profissionais ndo possuem conhecimentos especificos sobre as
propriedades dos materiais rochosos. Logo, as rochas naturais sofrem certa desvantagem em comparagéo com
0s materiais que competem com elas no mercado, como a ceramica, por exemplo. Esses possuem propriedades
tecnologicas definidas no seu processo industrial de fabricagdo e séo feitos de acordo com a demanda de

aplicacdo: para pisos, paredes, bancadas, fachadas etc. Segundo dados da Abirochas (2019), o consumo de
rochas ornamentais no mercado interno atingiu 70,5 milhdes de m2, enquanto que os revestimentos cerdmicos

atingiram, no mesmo ano, a marca de 795,7 milhdes de m2 (ANFACER, 2019).

O método AHP, em portugués, Processo de Analise Hierarquica, € uma ferramenta de apoio a tomadas de
decisdes complexas, desenvolvida por Thomas L. Saaty no inicio dos anos 70, que auxilia na determinagéo de
prioridades e torna a deciséo racional e néo intuitiva, quando se trabalha com mudiltiplos critérios. Baseia-se em
quatro etapas: estruturagdo hierarquica; comparacdo paritaria dos critérios; determinagdo da razdo de
consisténcia e sintese das prioridades. A estruturagdo hierarquica é segmentada em trés niveis: objetivo do
problema, critérios e alternativas. Segundo Saaty (1991) apud Silva (2007), para definir os componentes de cada
nivel, deve-se sempre tentar responder se é possivel comparar os elementos de um nivel abaixo usando os

elementos do proximo nivel superior como critérios dos elementos do nivel inferior.

2. Objetivos

Este trabalho objetiva utilizar o Processo de Analise Hierarquica para ponderar as propriedades tecnoldgicas e

petrograficas das rochas ornamentais a fim de auxiliar a classificagdo de acordo com o uso pretendido.

3. Material e Métodos

Para o desenvolvimento desse trabalho utilizou-se uma ferramenta disponivel na web, chamada AHP Online
System - AHP-OS, a qual realizou todos os célculos referentes ao método. Os ensaios utilizados neste trabalho
foram Massa especifica aparente (ME), Absorcdo d'agua (AB), Desgaste Abrasivo Amsler (DE) Dilatagéo
Térmica (DT), Compressédo Uniaxial (CO), Resisténcia ao Impacto de Corpo Duro (IM), Resisténcia a Tragéo na
Flexdo (FL3) e Resisténcia a Flexdo por carregamento em 4 pontos (FL4) e as caracteristicas petrograficas
foram granulagcdo, grau de micro fissuramento, grau de alteragdo, estrutura, mineralogia, porcentagem de

quartzo, porcentagem de feldspatos e porcentagem de calcita/dolomita.
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Para determinagéo dos parédmetros tecnoldgicos para qualificagdo das rochas, foram utilizados os parametros de
referéncia sugeridos nos documentos técnicos “As Rochas Ornamentais e de Revestimento” (CHIODI FILHO e
CHIODI, 2019), “Orientacdes para Especificagdo de Rochas Omamentais” (FRASCA, et. al., 2019), no Guia de
Aplicagdo de Rochas em Revestimentos - Projeto Bula (CHIODI FILHO e RODRIGUES, 2009) e as respectivas
normas ABNT NBR de cada ensaio. Os ambientes de uso estabelecidos foram: pisos convencionais residenciais
e publicos com e sem molhagem, paredes, fachadas convencionais, fachadas ventiladas e pias e bancadas.

A metodologia do trabalho foi concebida em 4 etapas:

12 Etapa: Estruturagao do problema

Visto que nem todas as rochas possuem todos os resultados de ensaio, dificultando a sele¢do das mesmas para
cada uso, foram determinados trés grupos: (1) Rochas recomendadas para o uso: possuem todos os resultados
de ensaios enquadrados nos pardmetros de referéncia; (2) Rochas recomendadas para 0 uso com ressalvas:
possuem, no minimo, 0s ensaios mais importantes para aquele ambiente uso, segundo o método AHP; (3)

Rochas com restrigdes ao uso: nenhum ensaio se enquadra dentro dos parametros de referéncia.

Para a hierarquizagéo do problema analisou-se os elementos envolvidos: rochas, ambientes de uso, ensaios
tecnoldgicos e caracteristicas petrograficas e foi estabelecido que por se tratar de um grande numero de rochas,
tornando inviavel a utilizagao delas como alternativas, a estruturagéo hierarquica consistiria somente de 2 niveis,
critérios e subcritérios, e posteriormente seria realizado o processo de priorizagdo dos mesmos. Como ndo é
coerente realizar comparagdes paritarias dos ambientes de uso para o objetivo deste trabalho, ndo foram
colocados todos em uma mesma hierarquia, realizando-se o processo de priorizagao dos critérios para cada

ambiente de uso separadamente.

22 Etapa: Determinagéo dos critérios e atribuigdo de pesos nas matrizes de decisdo/julgamento

Os critérios estabelecidos foram os ensaios tecnolégicos e os subcritérios, as caracteristicas petrograficas.
Partiu-se entdo para as matrizes de julgamento, onde foram realizadas comparagdes par a par entre os critérios
e subcritérios, atribuindo pesos baseados na Escala Fundamental proposta por Saaty (1991) apud Silva (2007)

(Tabela 1), quanto a importancia, a saber:

Tabela 1. Comparagdes do AHP. Modificado de Silva (2007).

Valores Julgamento
1 Mesma importancia
3 Importancia pequena
5 Importéncia grande ou essencial
7 Importancia muito grande ou essencial
9 Importancia absoluta

2,468 valores intermediarios entre os valores adjacentes
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32 Etapa: Avaliagdo da Razéo de Consisténcia e Geragéo de uma escala hierarquica dos critérios.

Apbs as comparagdes par a par dos critérios, avaliou-se a consisténcia dos julgamentos das matrizes por meio
da razdo de consisténcia (RC). Segundo Alves (2015), a RC deve ser menor ou igual a 10% quando a
quantidade de critérios (n) é maior que 4; menor que 9%, quando n é igual a 4; menor que 5%, paraniguala 3 e
igual a zero, quando n = 2. Em alguns casos, a razdo de consisténcia da matriz foi maior que 10%, indicando
inconsisténcia nos julgamentos, entdo os pesos atribuidos foram revistos e alterados até se obter uma RC
aceitavel. Em sequida, a ferramenta AHP-OS gerou uma escala hierarquica dos critérios com as respectivas
porcentagens de prioridade.

42 Etapa: Classificagdo das rochas de acordo com o ambiente de uso

Utilizou-se um total de 199 rochas e seus respectivos resultados de ensaios, fornecidos pelo IPT (Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo) e disponiveis no Atlas de Rochas Ornamentais do Espirito
Santo (CPRM, 2013), que foram compiladas e cadastradas em um banco de dados. Com a escala hierarquica
dos ensaios tecnolégicos em méos e por meio de uma estrutura de desenvolvimento externa ao banco de dados
classificaram-se as rochas nos trés grupos citados anteriormente. A priorizagdo das caracteristicas petrograficas
foi utilizada para uma segunda avaliagéo e selegéo das rochas, pois a rocha pode ter se enquadrado em um
grupo especifico, mas analisando suas caracteristicas petrogréficas, constata-se que ela poderia se enquadrar

em outro.

4. Resultados e Discussoes

A partir das comparagdes paritarias dos critérios e subcritérios e avaliagdo da razdo de consisténcia (RC) das
matrizes, que quanto mais proxima de zero for, mais forte é a consisténcia, obteve-se uma escala prioritéria das
caracteristicas petrograficas para cada ensaio tecnologico, a qual foi utilizada para todos ambientes de uso, ja
que a correlag@o entre elas e 0s ensaios tecnoldgicos ndo muda e também uma escala de prioridade dos
ensaios tecnoldgicos para cada ambiente de uso. A Tabela 2 reline os ensaios tecnoldgicos e as respectivas

porcentagens de prioridade de cada caracteristica petrografica e razdes de consisténcia da matriz.

Tabela 2. Priorizacdo das caracteristicas petrograficas.

RC (%) Granulacao Micro Alteracdo  Estrutura  Mineralogia % % %
fissuramento Quartzo  Feldspato  Calcita/Dolomita
AB 43 12,4% 24,7% 18,6% 4.8% 5,8% 1,9% 15,9% 15,9%
DE 7 14,3% 2,2% 9% 7,5% 16,6% 2,1% 6,5% 41,8%
DT 18 4,4% 23,1% 4,1% 47% 26,9% 27% 4,9% 5%
M 2 30,8% 5,3% 13,7% 28,5% 5,3% 5,3% 5,3% 5,8%
co 47 34,4% 4,8% 12,5% 27,2% 5,2% 5% 5% 5,2%
FL3 3 22,6% 6,1% 18,9% 32,9% 4,9% 4,9% 4,9% 4,9%
FL4 3 22,6% 6,1% 18,9% 32,9% 4,9% 4,9% 4,9% 4,9%
ME 2,3 5,2% 16% 5,4% 5,8% 48,1% 7,8% 5,8% 5,8%

RC: Razéo de consisténcia, AB: Absor¢do d'agua, DE: Desgaste Amsler, DT: Dilatagdo Térmica, IM: Resisténcia ao Impacto de Corpo
Duro, CO: Compressédo Uniaxial, FL3: Resisténcia a Trag&o na flexdo, FL4: Resisténcia a flexdo em 4 pontos, ME: Massa especifica
aparente.
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As caracteristicas intrinsecas das rochas que mais influem nos resultados estdo grifadas em negrito. Para o
ensaio de absorgdo d'agua, as caracteristicas somam um total de 75,1% de prioridade. Para o ensaio de
desgaste abrasivo Amsler, 72,7% de prioridade. As caracteristicas que mais afetam os resultados do ensaio de
dilatagdo térmica somam 77% de prioridade. Quanto a resisténcia ao impacto de corpo duro, as principais
caracteristicas petrograficas somam 73% de prioridade. Para compresséo uniaxial, somam um total de 74,1% de
prioridade. Os ensaios de resisténcia a tragdo na flexdo e resisténcia a flexdo em 4 pontos possuem a mesma
escala prioritaria, somando 57,4% de prioridade. E a massa especifica aparente da rocha depende
principalmente da mineralogia, com 48,1% de prioridade e do grau de micro fissuramento, com 16% de

prioridade.

A escolha dos principais ensaios tecnoldgicos foi feita por meio das porcentagens de prioridade, utilizando
sempre as mais representativas. No caso de prioridades iguais, utilizaram-se ambos ensaios. Os principais

ensaios tecnologicos para cada ambiente estao grifados em negrito no quadro abaixo (Quadro 1).
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Quadro 1. Priorizagao dos ensaios tecnoldgicos para cada ambiente de uso.

Pisos residenciais internos — molhagem eventual (RC: 5,1%)

AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
23,5 12,7% 12,4% 12,7% 33% 1,9% 1,9% 1,9%
%
Pisos residenciais internos — molhagem frequente (RC: 8.2%)
AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
36,9 11,1% 10% 12% 24,6% 1,8% 1,8% 1,8%

Pisos residenciais externos (RC: 4%)

AB DE DT M co FL3 FL4 ME
23,3 13,2% 23,3% 11,1% 23,3% 1,9% 1,9% 1,9%
%
Pisos ambiente publico internos — molhagem eventual (RC: 6,7%)
AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
114 31% 11,1% 11,3% 29,7% 1,9% 1,9% 1,9%

Pisos ambiente publico internos — molhagem frequente (RC:

8,7%)
AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
28,8 28,8% 9,4% 9,4% 18,2% 1,8% 1,8% 1,8%
%
Pisos ambiente publico externos (RC: 7,1%)
AB DE DT M co FL3 FL4 ME
23,9 23,9% 23,9% 8,8% 14,1% 1,8% 1,8% 1,8%
%
Paredes — molhagem eventual (RC: 5,8%)
AB DE DT M co FL3 FL4 ME
12,5 2% 8,3% 21,8% 29,4% 18,9% 2,1% 5%
%
Paredes — molhagem frequente (RC: 9,2%)

AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
32% 1,7% 4,6% 13,9% 28,9% 13,4% 1,9% 3,6%
Fachadas convencionais (RC: 7,3%)

AB DE DT M co FL3 FL4 ME
26,5 1,8% 26,5% 12,7% 19,3% 9,4% 1,9% 1,8%

%

Fachadas ventiladas (RC: 6,5%)

AB DE DT IM co FL3 FL4 ME
19,2 1,6% 18,1% 6,9% 9,7% 21,5% 21,5% 1,6%

%

Pias/lavatdrios e bancadas (RC: 5,9%)

AB DE DT M co FL3 FL4 ME

23% 1,8% 3,7% 6,6% 11,2% 25,6% 25,6% 2,4%

Utilizando os parmetros de referéncia para qualificacéo das rochas ornamentais e o ranking gerado pelo AHP,

foi possivel delimitar as rochas nos trés grupos estabelecidos.
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5. Conclusao

A utilizagdo do método AHP como ferramenta auxiliar para classificagcdo de rochas ornamentais se mostrou
satisfatoria, visto que foi possivel estabelecer uma priorizagdo entre os ensaios tecnologicos e caracteristicas
petrograficas e utilizar esses dados para selecionar rochas que continham todos os ensaios tecnoldgicos
enquadrados nos parametros de referéncia e rochas com, no minimo, 0s ensaios mais importantes para

determinada aplicacao.

Para a proxima fase desse trabalho pretende-se adicionar novos usos pretendidos, como pisos elevados, arte
funeraria, estatuaria etc., e utilizar a presenga de minerais deletérios como um novo atributo para avaliagdo da

qualidade das rochas.
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Baterias Li-S tém recebido atengdo devido a sua alta densidade de energia especifica teérica, que é de 3 a 5
vezes maior que a das baterias de ion-Li. Na bateria LiS o0 anodo é de litio metalico, produzido pelo processo de
eletrélise do sal de cloreto de litio fundido. Neste trabalho, foi realizada a otimizacdo da etapa de lixiviagdo do
processo de extragdo de litio desenvolvido para obtengao do LiCl a partir do espoduménio calcinado com MgCl,
e CaCly, seguido de lixiviagdo aquosa nas seguintes condicdes: temperatura de 25 °C; tempo de extragao 30
minutos; relagdo sélido-liquido 50% p/p. O consumo energético do processo foi reduzido e as extragdes de litio
foram superiores a 97%. O cloreto de litio para uso em baterias deve ter pureza igual ou superior a 99,4%.
Dessa forma, foi realizada uma caracterizacdo do licor extraido de forma a identificar os possiveis
contaminantes. Também é proposto uma rota de purificacdo da solugao do LiCl extraido para remogéo de ions

aluminio, ferro e magnésio em fung&o das propriedades fisico-quimica dos ions.

Palavras chave: bateria Li-S, cloreto de litio, espoduménio, lixiviagao.

Abstract

Li-S batteries have received attention due to their high theoretical specific energy density, which is 3 to 5 times
higher than Li-ion batteries. In the LiS battery the anode is made of lithium metal, produced by the molten lithium
chloride salt electrolysis process. In this work, optimization of the leaching step of the lithium extraction process
developed to obtain LiCl from calcined spodumene with MgCl, and CaCl, was performed, followed by aqueous
leaching under the following conditions: temperature of 25 ° C; extraction time 30 minutes; solid-liquid ratio 50%
w/w. The energy consumption of the process was reduced and lithium extractions were higher than 97%. Lithium
chloride for use in batteries must have purity equal to or greater than 99.4%. Thus, a characterization of the
extracted liquor was performed in order to identify possible contaminants. A purification route of the extracted LiCl
solution to remove aluminum, iron and magnesium ions is also proposed as a function of the physicochemical

properties of the ions

Key words: Li-S battery, lithium chloride, spodumene, leaching.
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1. Introdugao
O litio, o mais leve de todos os metais, tem densidade aproximada da metade da agua e grande potencial
eletroquimico. Assim, o litio torna-se um material estratégico para uma nova geragao de baterias recarregaveis

(ion-Li) para uso em dispositivos eletrdnicos ou em ferramentas elétricas portateis.

Atualmente as baterias Li-S tém recebido especial aten¢do devido a sua alta densidade de energia especifica
tedrica, que é de 3 a 5 vezes maior que a das baterias de ion-Li, porém, ainda existem obstaculos para se
alcangar essa alta densidade de energia e, principalmente, alta resisténcia intema e auto descarga (BRUCE
et al, 2012). O anodo utilizado na composi¢do de baterias Li-S é de litio metalico, produzido pelo processo de

eletrélise de sal de cloreto de litio fundido.

Devido ao rapido desenvolvimento de baterias de litio e aceite mercadoldgico, a demanda por litio metélico e
compostos de litio de alta pureza tiveram um aumento significativo. O cloreto de litio € um dos produtos mais
importantes da industria do litio e, é a principal matéria-prima para a produg&o do litio metalico. O cloreto de litio
disponivel no mercado é de grau técnico e tem a concentragdo entre 98% e 99%. O mercado do cloreto de litio
de grau técnico esta proximo da saturagéo, enquanto o prego do cloreto de litio grau bateria é relativamente alto

e a oferta excede a demanda.

O cloreto de litio para ser utilizado em baterias Li-S deve ter pureza igual ou superior a 99,4%, conforme as
especificagdes dos produtores mundiais (ALBERMALE, 2017; FMC, 2011).

Os principais minerais pegmatiticos carreadores de litio s&o a ambligonita, 0 espoduménio, a petalita e a
lepidolita. O espoduménio é um aluminosilicato (LiAlSi2Os) com teor de 1 a 1,5 % de Li:O e no Brasil, é
explorado comercialmente no estado de Minas Gerais pela Cia Brasileira de Litio, AMG Mineragéo e Sigma
Lithium.

Com base nos estudos de El-Naggar (1988) desenvolveu-se um processo de extragao de litio a partir de um
concentrado de espoduménio, através da calcinagdo com cloreto de magnésio (MgCly) e cloreto de calcio
(CaCly), obtendo-se como produto final, apos lixiviago aquosa, o cloreto de litio. As Equagdes 1 e 2 mostram as
reacbes envolvidas. Utilizando-se a relagdo massica 1.6 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 2:1
(MgCl,.CaCl,) foram alcangadas extragdes de litio acima de 95%. O fluxograma do processo desenvolvido estd

representado na Figura 1.

~1.050 °C

a_Lizo.Al203.4Si02 —>,[))—Li20.A1203.4Si02 (1)

B — Liy0.Al,05.4Si0, + CaCl, + 4MgO0 — 2LiCl + Ca0.MgO0.Si0, + 35i0,.2M g0 +
AL05. MgO 2)
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Concentrado de espoduménio (4,5% Li,0)
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|

Solug&o concentrada de LiCl

H,0

Figura 1. Fluxograma das operagdes do processo desenvolvido para obteng&o do LiCl a partir do espoduménio.

2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho foi otimizar a etapa de lixiviagédo do processo desenvolvido de produgéo de LiCl
a partir de espoduménio, propondo também, ainda de forma preliminar, uma rota para purificagdo do cloreto de

litio.

3. Metodologia

3.1. Matéria-Prima e Reagentes

Utilizou-se concentrado de espoduménio, com 4,5% de Li;O e Ps em 74 um; cloreto de magnésio anidro
(MgCly) fornecidos ela SIGMA e cloreto de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0) fornecidos pela VETEC.

3.2. Materiais e Equipamentos

Os ensaios foram realizados em escala de bancada e englobaram operagbes de beneficiamento de minérios
(moagem e classificagdo) bem como processos de piro e hidrometallrgia (calcinagéo, lixiviagdo). Os principais
equipamentos utilizados foram: moinho de bolas, peneiras série Tyler, forno mufla, estufa de secagem, prensa

manual, cadinhos de alumina e porcelana, placas aquecedoras, balangas e vidrarias diversas.

A analise de litio foi realizada com as técnicas de espectrofotometria de chama e ICP-OES Horiba Jobin Yvon
Modelo Ultima 2. A determinagéo da concentragéo de litio dos sélidos foi realizada apds a abertura das amostras
com HF, H,SO4 e HCI.

3.3. Ensaios de Lixiviagdo com Variagao de Parametros

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados utilizando-se o clinquer do tratamento térmico da mistura de
espoduménio, MgCl, e CaCl,, conforme o diagrama de blocos da Figura 1. O clinquer foi cominuido em gral de

agata até Pgo em 74 pum. Os ensaios foram realizados sob agitagdo com rotagéo de 250 RPM.
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Os ensaios tiveram por objetivo estudar a temperatura, o tempo de extragao (lixiviagao) e a relagdo sélido-liquido

na etapa de lixiviagdo para otimizagéo do processo.
Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

A recuperagéo do litio extraido foi avaliada segundo a Equagao 3.

Litio da solugio

% Li extraido = x 100 3)

(Litio da solugao+Litio do residuo)

3.3.1. Temperatura

O clinquer foi lixiviado em agua, utilizando uma relagéo sélido-liquido de 10% p/p durante 240 minutos, na
temperatura de 25 °C. Ao final da lixiviagdo o licor e o residuo foram separados por filtragdo a vacuo e

analisados.

3.3.2. Ensaio cinético

O clinquer foi lixiviado com agua, utilizando-se uma relagéo sélido-liquido de 10% p/p durante 240 minutos, na
temperatura de 25 °C. A cada 30 minutos foram retiradas aliquotas, que foram separadas por filtragéo a vacuo e

analisadas.

3.3.3. Relagéo sdlido-liquido

O clinquer foi lixiviado em agua, durante 30 minutos, na temperatura de 25 °C alterando as relagdes sélido-
liquido para 20, 30, 40 e 50% p/p. Ao final de lixiviagéo o licor € o residuo foram separados por filtragéo a vacuo

e analisados.

3.4. Caracterizagao da Solugao de LiCl

Os cations da solugdo concentrada de LiCl extraida a partir das melhores condi¢des dos ensaios de lixiviagao

foram caracterizadas a fim de propor uma rota de purificagéo para obteng&o do sal de LiCl grau bateria.

4. Resultados e Discussao

4.1. Temperatura

O licor de LiCl resultante da etapa de lixiviagdo a 25 °C proporcionou uma extragao de média de litio de 97,57%.
Na Figura 2, pode-se observar que a solubilidade do LiCl a 25 °C é de aproximadamente 80g/100g de agua.
Como o ensaio foi realizado com relagdo solido-liquido de 10% p/p, a concentragdo de LiCl é muito inferior ao

limite de saturagao, o que explica o valor de extragéo de litio obtido.
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Figura 2. Solubilidade do LiCl em &gua.
Fonte: Gerhartz, W. (exec ed.). Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. 5th ed.Vol A1: Deerfield Beach

A redugéo da temperatura da lixivia acarreta numa diminui¢do do consumo energético do processo.

4.2. Ensaio Cinético

0 ensaio cinético teve por objetivo estudar a recuperagao de litio em diferentes tempos de lixiviagéo. Verifica-se,
na Figura 3, que a extragdo média de litio se apresentou de forma constante. O litio & rapidamente extraido nos
primeiros 30 min de extragdo, uma vez que a solugdo de LiCl esta longe do limite de saturagdo. A redugdo do

tempo de lixiviagao acarreta numa diminui¢do no gasto energético, ja que propicia menos tempo com agitagao.

100
——

L% 901 9885 9878 9360 9864  ogg45 98,63
=]
L 9757
>
=
X

92

90

0 30 60 ) 120 150 180 210 240 270

Tempo de lixiviagdo (min)
Figura 3. Extragéo de litio em fung&o do tempo de lixiviagéo.

4.3. Relagao Soélido-liquido

A Figura 4 mostra os resultados dos ensaios da relagéo-liquido na etapa de lixiviagao. Os resultados também se
comportaram de forma constante, mesmo proximo do limite de saturagdo. Este resultado & considerado
satisfatorio ao objetivo pretendido, pois acarreta a diminuigdo do consumo de &gua no processo. Além disso, um
licor com concentragdes de LiCl préximas a saturagdo demandara menor tempo e energia na etapa de secagem

por Spray Dryer.
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Figura 4. Extracdo de litio em funcao da relagéo sélido-liquido.

4.4, Caracterizagao da Solugao

A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica solugdo de LiCl, nas condi¢des de lixiviagdo otimizadas, isto &,
temperatura de 25 °C, 30 minutos de extragao e relagdo sélido-liquido 50% p/p. O objetivo da caracterizagéo foi
quantificar os contaminantes da solug&o e propor uma rota de purificagdo a fim de se obter um sal de LiCl grau
bateria.

Tabela 1. Caracterizagdo da solugao de LiCl do processo otimizado da lixiviagéo.

Li Na K Ca Mg Al Fe Si
0,92 0,635 0,675 44,55 8,95 <0,02 <0,06 <1

E proposto para a proxima etapa a purificagdo da solugéo de LiCl pelo o aumento do pH com adigéo de LiOH.
Inicialmente, elevando o pH até 7, ocorre a precipitagdo de aluminio (Al(OH)s) e ferro (Fe(OH)s) que sera
removido por processo de filtragdo. Em seguida, sera elevado o pH até 12, onde ocorre a precipitagdo do
magnésio (Mg(OH).) e posterior remocao por filtragdo. Para a precipitagéo do calcio, sera adicionado Li>CO3 de
forma a precipitar CaCOs. Apos a remocgéo dos precipitados a solugdo sera neutralizada com adicdo de HCI
diluido.

5. Conclusao

Com base nos ensaios de otimizagdo do processo para produgao de LiCl a partir do espoduménio é possivel
obter extragdes superiores a 97% realizando a etapa de lixiviagdo aquosa nas seguintes condigdes: temperatura
de 25 °C, tempo de residéncia 30 minutos e relagdo sélido-liquido 50% p/p. Estes pardmetros de processo
otimizados propiciam uma redug&o significativa no consumo energético do processo, principalmente na etapa de

secagem por Spray Dryer.

E possivel delinear uma rota de purificagdo do LiCl com remogéo de fons como aluminio, ferro e magnésio

variando o pH do meio, bem como a remog&o doo ion calcio com a adi¢do de LioCOs.
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Estudos de flotacao de carbonatos sem etapa prévia de deslamagem de um
minério de pirocloro

Carhonates flotation studies without desliming from pyrochlore ore
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Resumo
O CETEM vem desenvolvendo estudos de pesquisa e desenvolvimento em parceria coma Niobras focados no
aumento da recuperagdo metaldrgica de Nb,Os com amostras do circuito de flotagdo da planta BVFR (Boa Vista
Fresh Rock). Apés a fase preliminar dos estudos que envolveu a avaliagdo do desempenho da flotagdo de
carbonatos, silicatos e pirocloro, foi identificado que as perdas mais significativas de pirocloro foram encontradas
na etapa de flotagao de carbonatos. Os estudos foram feitos através da flotagdo de carbonatos em escala piloto,
considerando circuito do tipo rougher/cleaner, utilizando colunas de flotagdo de 6 m de altura e didmetros
internos de 6" e 4”. Nos estudos de flotagdo em coluna, foram realizados 29 ensaios de flotagdo, sendo 11
amostragens em circuito aberto e 18 considerando o circuito fechado. Considerando uma fragéo afundada com
teor de aproximadamente 15% de CaO, que é a especificagéo industrial para a etapa de flotagao posterior, foi
possivel atingir recuperagdes de CaO variando entre 45% e 63% para perdas (recuperagdes no concentrado

cleaner) de Nb,Os entre 6% e 11%, 0 que pode ser considerado muito eficiente e promissor.

Palavras chave: flotagéo, carbonatos, pirocloro, colunas de flotag&o.

Abstract
CETEM has been developing research and development studies in partnership with Niobras since 2018 focused
on increasing the metallurgical recovery of Nb,Os with samples from the flotation circuit of the BVFR (Boa Vista
Fresh Rock) plant. After the preliminary phase of the studies that involved the evaluation of carbonate flotation
performance, silicate and pyrochlorine flotation, it was identified that the most significant losses of pyrochlore
were found in the carbonate flotation stage. The studies were carried out through carbonate flotation on a pilot
scale, considering a rougher/cleaner circuit, using 6 m high flotation columns and 6 "and 4” internal diameters. In
the column flotation studies, 29 flotation tests were performed, 11 of which were sampled in the open circuit and
18 considering the closed circuit. Considering a sink fraction with a content 15% CaO, according the industrial
specification for next flotation stage, it was possible to achieve CaO recoveries ranging from 45% to 63% for
losses between 6% to 11% of Nb,Os (recoveries in the cleaner concentrate), which can be considered very

efficient and promising.

Key words: flotation, carbonates, pyrochlore, flotation columns.
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1. Introdugao

A CMOC Brasil opera um complexo minero-quimico-metalurgico nos municipios de Ouvidor e Cataléo.
Basicamente, os concentrados de pirocloro produzidos nas plantas de beneficiamento mineral da Niobras
incluem o tratamento dos rejeitos de flotagdo gerados na concentragdo de apatita (Planta Tailings) e o
beneficiamento da rocha fresca na planta denominada de Boa Vista Fresh Rock. (BVFR). As principais
operagdes unitarias no processo de concentracdo de pirocloro incluem britagem, moagem, deslamagem,
separagdo magnética de baixa intensidade, condicionamento, flotagdo de carbonatos, flotagdo de silicatos e
flotac&o de pirocloro. A recuperagéo global de Nb,Os na Planta Tailings é da ordem de 30% e na BVFR varia
entre 50%-60%, dependendo do minério tratado, continuidade operacional e paré@metros de processo
empregados (BULATOVIC, 2010; DUFRESNE and GOYETTE, 2004; ESPINOSA GOMEZ, 1987; CHELGANI
et al., 2012; GIBSON et al., 2015). O P80 da moagem é em torno de 90um. A equipe de Desenvolvimento de
Processos da Niobras identificou as fontes das principais perdas de Nb,Os na planta de processamento mineral.
Em termos gerais, as perdas de pirocloro estéo distribuidas nos trés circuitos de flotagdo (carbonatos, silicatos e
pirocloro), além de perdas consideraveis na fragdo lama. No ano de 2018 o CETEM em parceria com a Niobras,
realizou estudos de flotagdo em escala piloto onde foi avaliada a aplicagéo da tecnologia de flotagdo em colunas
para flotacdo de carbonatos, silicatos e pirocloro. Os resultados deste estudo estdo apresentados em relatério
entregue pelo CETEM a Niobras em dezembro de 2018. Apos a realizagdo da primeira etapa do trabalho e apos
discussao dos resultados entre as equipes técnicas do CETEM e CMOC Brasil/China, ficou estabelecido que a

préxima etapa do trabalho fosse focada na otimizagao da etapa de flotacdo de carbonatos.

2. Objetivos

Este trabalho tem por objetivo geral realizar a flotagdo de carbonatos em amostra(s) do produto da moagem
secundaria do circuito de beneficiamento de nibio da Niobras. Sera avaliado o efeito de variaveis de processo
na flotagdo de carbonatos em colunas de flotagdo em escala continua. Além disso, faz parte dos resultados
desse projeto um estudo de caracterizagdo mineraldgica da amostra incluindo quantificagdo dos minerais e

estudos de liberagéo via Mineral LiberationAnalyser (MLA).

3. Material e Métodos
3.1 Amostras

Para a execugéo dos ensaios de flotagao deste projeto foram recebidos no CETEM amostras dos produtos da
moagem secundéria da Niobras. A Figura 1apresenta foto da operacéo de descarregamento e armazenamento

das bombonas nas dependéncias do CETEM.
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Figura 1. Fotos do recebimento, descarregamento e armazenamento da amostra de polpa recebida no CETEM.

3.2. Caracterizagao Mineraldgica

As analises quimicas das amostras da alimentag&o e dos fluxos gerados no processo de deslamagem e flotagéo
foram realizadas através da técnica de Fluorescéncia de Raios-X no laboratério da CMOC em Ouvidor - GO.
A distribuicdo de tamanho das particulas das amostras de estudo foi determinada pela técnica de peneiramento

a umido.

3.3. Preparagdo da Amostra

A polpa recebida foi homogeneizada por meio de agitagdo mecénica e re-circulagdo, utilizando uma bomba de
polpa vertical, conforme Figura 2 a seguir. No recalque da bomba vertical foi instalado um sistema de
amostragem de polpa para retirada de amostras para caracterizagdo e para os ensaios de flotagdo. Todas as
amostras que seguiram para a etapa de flotagdo foram desaguadas para corrigir a porcentagem de solidos

necessaria para 0s ensaios.

Agitador ™
mecanico

Figura 2. Montagem do sistema de homogeneizacéo e amostragem de polpa.
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3.4. Estudos de Flotacao

Para os estudos de flotagao rougher/cleaner deste projeto foram utilizados colunas de 6” e 4’ com uma altura de

6m em escala piloto, com uma taxa de alimentagdo de 60-120 kg/h.O numero de teste coletados foram de 29.

3.5. Amostragem

A amostragem foi feita ap6s ajustado o nivel desejado da variavel de estudo, e intervalo que variou entre 60 e 90
minutos, dependendo do circuito de flotagdo e da variavel estudada, para que fosse estabelecido o estado
estacionario do processo e entdo era tomada uma amostra simultanea do fluxo do concentrado e do rejeito entre
3-10 minutos. As amostras de polpa dos produtos da flotagao foram pesadas, secadas em estufa a temperatura

entre 80-100 °C e apds secas foram preparadas aliquotas para andlises quimicas.

3.6. Reagentes

Em todos os ensaios foi utilizado amido de milho como depressor apés gelatinizagdo com soda com relagéo
amido de NaOH de 4:1. Foi utilizado como coletor de apatita o acido graxo Lioflot®502-A, fornecido pela CMOC,
apos processo de saponificagdo com soda caustica a uma relagdo de acido graxo de NaOH de 10:1. Para ajuste
de pH na flotagdo foram utilizadas solugdes de soda caustica.A agua utilizada nos estudos de flotagéo foi a de

processo enviada pela CMOC para esse estudo.

4. Resultados e Discussoes

O Teste 1, Flotagdo de carbonatos em circuito rougher/cleaner em colunas de flotagdo(escala piloto), foi
realizado com o objetivo de avaliar o desempenho da flotacdo de carbonatos em colunas, considerando o
circuito rougher/cleaner em sistema aberto e fechado, utilizando as colunas com diédmetro de 6” e 4”. A Figura 3
apresenta o fluxograma simplificado adotado nos estudos de flotagdo em colunas de 6" e 4" de didmetro interno,
e com 6m de altura. A taxa de alimentag&o variou entre 60-120 kg/h de sélidos, base seca, e o tempo médio de

residéncia da polpa nas colunas de flotagéo foi de 17 minutos etapa rougher.
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Figura 3. Fluxograma do circuito de flotagéo rougher e cleaner de carbonatos em colunas de 6" e 4”.

A polpa contendo aproximadamente 50% de solidos em peso foi armazenada num tanque pulm&o com
capacidade de 1300 L dotado com agitador mecéanico e com uma bomba do tipo vertical. A partir do tanque
pulm&o a polpa foi alimentada com controle de vazéo através de uma bomba peristaltica ao primeiro tanque de
condicionamento onde foram adicionados o depressor e a soda. No segundo tanque foram adicionados o coletor
e a agua de diluigdo, e feita a medi¢do do pH para que fosse mantido os valores programados. O sistema de
condicionamento € constituido por dois tanques cilindricos com volume util de 20 L. O tempo médio de
residéncia em cada condicionador foi em torno de 20 minutos e a transferéncia da polpa entre os tanques foi
feita por gravidade. Apds o condicionamento com os reagentes, a polpa foi alimentada através de uma bomba
peristaltica para a coluna de flotagdo de 6" de didmetro onde foi realizada a etapa rougher. O concentrado da
etapa rougher foi transferido para um tanque com volume util de 20 L igual ao descrito anterior. E em seguida a
polpa foi transferida através de uma bomba peristaltica para a coluna de flotagcdo de 4’de didmetro onde foi
realizada a etapa cleaner. Os ensaios de flotagdo foram realizados em sistema aberto (totalizando 11 testes) e
fechado (15 testes). Para os testes com o sistema fechado, o fluxo do rejeito cleaner foi bombeado através de
uma bomba peristaltica ao segundo tanque, como cargacirculante, para também alimentar a flotagéo rougher na
coluna de 6”. Para os testes realizados com o sistema em aberto, ambos rejeitos rougherecleaner foram

armazenados em bombonas. A Figura 4 apresenta a distribui¢do granulométrica por grupo de minerais.
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Figura 4. Distribuicdo de grupo de minerais presentes na amostra por faixa granulométrica.

A Figura 5 apresenta a correlagdo entre a perda de Nb;Os no concentrado cleaner de carbonatos e a
recuperacdo de CaO no concentrado cleaner e o teor de CaO no afundado final (rougher + cleaner).
Considerando uma perda de NbyOs no flutuado cleaner de carbonatos de aproximadamente 20,4%, a
recuperacdo de CaO no concentrado cleaner € de 71,4% e o teor de CaO na fragao afundada é da ordem de
12%. Para perda de Nb,Os da ordem de 7,8%, a recuperagéo de CaO é da ordem de 54,2 % e o teor de CaO na

fragdo afundada ao redor de 15%.
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Figura 5. Perda de Nb,Os € a recuperagdo de CaO no concentrado de carbonatos e teor

de Ca0 na fragdo afundada.
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5. Conclusao

Fica claro pela tendéncia das curvas que ha uma seletividade maior das espécies minerais quando a flotagao é
feita em coluna. Considerando uma fragdo afundada com teor de aproximadamente 15% de CaO, que é a
especificagdo industrial para a etapa de flotagdo posterior, &€ possivel atingir recuperagées de CaO variando
entre 45% e 63% para perdas (recuperagdes no concentrado cleaner) de Nb2Os entre 6% e 11%, o que pode ser
considerado muito eficiente e promissor. Os resultados também indicam que para dosagens de depressor abaixo
de 700 g/t, é possivel utilizar dosagens menores de coletor (abaixo de 200 g/t) para que se obtenham melhores

resultados metalurgicos.
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Flotagdo € o principal processo empregado para a concentragdo de apatita nos minérios fosfaticos brasileiros.
O circuito de beneficiamento geralmente compreende as etapas de britagem, moagem, separagdo magnética,
classificacdo e deslamagem, e flotacdo. Apds a etapa de classificacdo, sdo gerados dois fluxos na planta,
denominados “grossos” e “finos”. Em sua grande maioria, o fluxo de grossos segue para a flotagdo com uso de
células convencionais, enquanto o fluxo de finos é direcionado para a flotagdo em colunas. Ha excegles a esses
circuitos, com a aplicagdo de células mecanicas para a flotagdo em conjunto das fragdes grossa e fina, como a
planta de beneficiamento que serviu de base para esse estudo. Considerando a experiéncia industrial brasileira
com a flotagdo de grossos e finos, foi proposto um estudo para avaliar a aplicagdo de colunas de flotagdo no
fluxo de finos de uma planta industrial. Considerando o circuito proposto foi possivel obter a partir de uma
amostra com teor de P,Os de 18,8%, um concentrado final com teor de P,Os de cerca de 35%, e recuperagdes
de P,Os de até 48%.

Palavras chave: flotagéo, apatita, colunas, finos.

Abstract

Flotation is the main process used for the concentration of apatite in Brazilian phosphate ores. The processing
flowsheets generally comprises the stages of crushing, grinding, magnetic separation, classification and
desliming, and flotation. After the classification stage, two fractions are generated in the plant, called “coarse” and
“fine”. Mostly, the coarse fraction uses flotation with conventional cells, while the fine fraction is directed to
columns flotation. There are exceptions to these flowsheets, with the application of mechanical cells for the
flotation of the joint fraction, such as the beneficiation plant that served as the basis for this study. Considering
the Brazilian industrial experience with coarse and fine flotation, a study was proposed to evaluate the application
of flotation columns in the fines fraction of an industrial plant. Considering the proposed flowsheet, it was possible
to obtain from a sample with a P.Os content of 18.8%, a final concentrate with a P,Os content of about 35%, and

P20s recoveries of up to 48%.

Key words: flotation, apatite, column, fine.
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1. Introdugao

No beneficiamento de minérios fosfaticos no Brasil, a flotagdo é o principal processo empregado para
concentragdo de apatita (MATIOLO et al., 2019). As principais plantas beneficiamento de apatita, produzem a
partir de minérios com teor médio de 5 a 15% de P2Os, concentrados com teor médio de 35% de P.Os e, teores
maximos de SiO,e Fe20s, 3% e 7%, respectivamente (TESTA, 2008).

Em geral, os circuitos empregados para a concentragdo dos minérios de fosfatos brasileiros envolvem as
operagdes de britagem, moagem (primaria e secundaria), separagdo magnética, classificagdo, deslamagem e
concentragao por flotagdo (LOUREIRO et al., 2005). A etapa de concentragéo envolve ainda a flotagao de barita
e flotagdo de apatitas. Apds a etapa de separagdo magnética, o produto ndo magnético alimenta o circuito de
moagem de bolas, e 0 produto cominuido segue para a etapa de classificagdo e deslamagem, onde o produto
com Pgy menor que 10 um sédo descartados, e dois fluxos de processo sdo gerados. Estes fluxos tipicamente
denominados de “grossos”, com Ps; da ordem de 70 pm, e “finos”, com Ps; da ordem de 20 pm, sdo
direcionados a etapa de flotagdo. Usualmente utilizam-se células mecanicas convencionais para o tratamento
das particulas grossas e colunas de flotagdo para a concentragdo da apatita contida na fragéo fina (MATIOLO
et al., 2017). Porém ha excegdes na industria, como o circuito de Araxa (MG) que emprega 0 uso de colunas de
flotagdo para os dois fluxos (GUIMARAES & PERES, 2002).

A usina de beneficiamento que serviu como base deste estudo, aplica a concentragdo por flotagdo no fluxo
conjunto de grossos e finos. O circuito de flotagdo considerado compreende as etapas rougher, cleaner e
scavenger, sendo realizado somente com células mecanicas. Considerando a pratica industrial brasileira, foi

proposto um estudo para avaliar a flotagao do fluxo de finos da planta utilizando colunas de flotag&o.

2. Objetivos

O presente estudo visa avaliar a aplicagéo de flotagdo em colunas, considerando a configuragéo do tipo rougher/

cleaner, para a concentragdo da fragéo fina de um minério de fosfato.

3. Materiais e Métodos

As amostras utilizadas sao provenientes do underflow de duas baterias de ciclones (A e B) da Usina de
Beneficiamento, homogeneizadas para compor uma amostra unica (AB). As amostras passaram pelo circuito de
moagem e classificagdo da planta, sendo que a amostra A passou por uma etapa prévia de flotagéo de barita,
enquanto a amostra B apenas foi classificada. As andlises quimicas das amostras foram feitas utilizando a
técnica de Fluorescéncia de Raios-X, e a andlise granulométrica foi feita utilizando a técnica de peneiramento &
umido, utilizando a série Tyler de peneiras: 420, 300, 212, 150, 106, 74, 53, 37, 20 um. A preparagdo da amostra
foi feita em tanques, para homogeneizagdo da polpa por agitagdo mecénica e retirada de amostras para

caracterizagdo e preparacdo para flotacdo.
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Os ensaios de flotagdo foram realizados em escala pilotoutilizando colunas de flotagdo de 2" e 3" de didmetro
(2 m de altura) acoplados a Mini - Planta Piloto (MPP), onde foi realizado o condicionamento da polpa.
Os reagentes utilizados foram amido de milho como depressor apés gelatinizagédo com NaOH, e o &cido graxo
Lioflot®567 ap6s processo de saponificagdo com soda, como coletor. Foi utilizado solugdes de NaOH para o

ajuste de pH.

O circuito de flotagéo consistia num tanque pulmdo de homogeneizagéo de polpa, que alimentava os tanques de
condicionamento e estes alimentavam as colunas de flotagdo. O transporte da polpa e controle de vazao foi feito

por meio de bombas peristalticas, e o controle de injegao de ar e dgua de lavagem feito através de rotametros.

As amostragens destes ensaios foram feitas apos estabelecido o estado estacionario no circuito, cerca de 60
minutos ap6s o inicio de cada condi¢cdo proposta, e foram coletadas amostras simultdneas dos fluxos

concentrado e rejeito durante cerca de 10 minutos.

4. Resultados e Discussoes

A analise quimica da amostra que alimentou a flotagdo mostra o teor de P,Os de 18,8%, enquanto o teor dos
contaminantes, SiO,, Fe;0s, CaO e BaO foi de 24,2%, 18,4%, 22,9% e 0,5% respectivamente. A analise
granulométrica da amostra, exposta na Figura 1, apresenta distribuigdo consideravelmente fina, com Pg de

53um e Psp de 38um.
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Figura 1. Distribuicdo granulométrica da amostra composta AB.

A Figura 2 (A-B-C-D) expde os resultados obtidos na flotagdo. A Figura 2-A apresenta os resultados do teor
versus recuperagdo de P,Os do concentrado e rejeito final dos 22 ensaios de flotagéo. O teor de P,Os variou de
22,8% a 35,4%, e a recuperacao de P,Os, variou de 12,9% até 59,6%.

A Figura 2-B apresenta os resultados de teor versus recuperagéo de P,Os dos concentrados da etapa rougher e
cleaner. Nota-se que os resultados do concentrado cleaner situa-se levemente para a direita, demonstrando que
houve enriquecimento do concentrado cleaner em relagao ao concentrado rougher. No entanto, a recuperagao

de P,0steve uma leve queda ao adicionar a etapa cleaner ao circuito.
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As Figuras 2-C e 2-D apresentam os resultados do teor e recuperacdo de P.Os versus a dosagem de coletor,
mantendo a dosagem de depressor fixa em dois diferentes valores, 2180 g/t e 1790 g/t. Os melhores resultados
foram alcangados com o depressor mais alto, e a dosagem de coletor na faixa de 150 - 250 g/t. Percebe-se

pelas figuras que o teor de P,Os é fortemente influenciado pela dosagem de depressor.
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Figura 2. (A) Recuperagéo versus teor de P05 dos produtos da flotagéo. (B) Recuperagéo versus teor
de P2Osnos concentrados. (C) Teor de P20s versus dosagem do coletor. (D) Recuperacéo de

P,0s versus dosagem do coletor.

Considerando os melhores resultados obtidos, foram alcangados teores médios de P-Os de cerca de 34% e
recuperagao de P,0s de 43%. O melhor resultado atingiu o teor de P,Os de cerca de 35% e recuperagéo de P20s

de 48%, para uma dosagem de 211 g/t de coletor e 2196 g/t de depressor.

5. Conclusao

Este estudo avaliou o desempenho da flotagdo em colunas da fragao fina de um minério de fosfato brasileiro.
Os valores obtidos indicam que €é possivel se obter um concentrado com teor final de cerca de 35%, atendendo a
especificacdo necessaria de processo. Os resultados da adigdo da etapa cleaner corroboram a necessidade da

desta etapa, visto que os melhores resultados de teor de P,Os foram alcangados com o uso da etapa cleaner.
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A recuperacao global de P,Osfoi de cerca de 30%, o que pode ser considerada baixa. Recomenda-se uma maior
investigacdo sobre a separagdo dos fluxos, com o uso de uma amostra global da alimentagdo, sendo feita a

separagao do fluxo de grossos e finos.
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Os elementos de terras-raras (ETR) se tornaram essenciais como recurso mineral tecnoldgico e estratégico para
0 avango de diversos paises. As suas aplicagdes estéo relacionadas a diversos produtos tais como: lampadas
fluorescentes, catalisadores, telas de computadores e TVs, laseres, entre outros. Com o fim da vida do produto
eletroeletrénico, 0 mesmo torna-se uma fonte secundaria de metais criticos e a reciclagem torna-se importante
na recuperacdo de ETR. Recuperar estes metais criticos contidos nos fosforos e oxidos de lampadas
fluorescentes esgotadas através da lixiviagao sulfdrica, pode ajudar a aumentar as reservas nacionais e diminuir
a importacdo destes metais. O presente projeto busca recuperar ETR a partir do pé fosférico de lampadas
fluorescentes esgotadas. Na etapa anterior, realizou-se o estudo do p6 fosférico e se concluiu que a extragéo
dos 6xidos ocorreu facilmente na presenca de acido sulfirico como agente lixiviante, com preferéncia para a
extracdo de Y. Este trabalho apresenta uma proposta de estudo para a recuperagéo dos ETR do licor obtido ao

final da etapa de lixiviagdo baseada no uso da biossorgdo como uma tecnologia verde e sustentavel.

Palavras chave: Lampadas fluorescentes, Lixiviagao, Biossorcédo, Elementos terras-raras.

Abstract

The elements of rare earths (REE) have become essential as a technological and strategic mineral resource for
the advancement of several countries. Its applications are related to several products such as: fluorescent lamps,
catalysts, computer screens and TVs, lasers, among others. With the end of the life of the electronics product, it
becomes a secondary source of critical metals and recycling becomes important in the recovery of REE.
Recovering these critical metals contained in phosphors and oxides of fluorescent lamps depleted by sulfuric
leaching, can help increase national reserves and decrease the import of these metals. The present project seeks
to recover REE from the phosphor powder from spent fluorescent lamps. In the previous step, the study of the
phosphor powder was carried out and it was concluded that the extraction of the oxides occurred easily in the
presence of sulfuric acid as a leaching agent, with preference for the extraction of Y. This work presents a study
proposal for the recovery of the REE from the liquor obtained at the end of the leaching stage based on the use of

biosorption as a green and sustainable technology.

Key words: Fluorescent lamps, Leaching, Biosorption, Rare-earth elements
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1. Introdugéo

1.1. Terras-raras e a Reciclagem

Os elementos de terras-raras (ETR) se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o
avango de diversos paises. As aplicagdes estdo relacionadas a diversos produtos tais como: lampadas
fluorescentes, catalisadores, telas de computadores e TVs, laseres, entre outros (WU et al., 2014). Com o fim da
vida do produto eletroeletrénico, a reciclagem torna-se importante na produgdo e recuperacdo de ETR.
As lampadas fluorescentes sdo constituidas com pd fosforico como material fluorescente, o qual contém
principalmente as terras-raras Y, La, Ce, Pr, Tb e Eu, e mais alguns outros metais nobres de interesse
(BINNEMANS & JONES, 2014).

Os fosforos existentes nas lampadas fluorescentes aparecem geralmente de cinco formas, séo eles:
LaPO4:.Ce3*Th%* (LAP); Y20s:Eu®* (YOX); Y203:Eu3* (YOX); (Ce, Tb)MgAl11O1e (CAT); (Gd, Mg)BsO1:Ce®, Th3*
(CBT); BaMgAl1017:Eu* (BAM). Existem também os halofosfatos adicionados ao p¢ fosférico para melhoria das
cores, porém, ndo apresentam ETR (a massa do halofosfato pode ultrapassar os 50%, sendo um problema ao
po fosférico pelo fato de diminuir o valor econdémico) (LIU et al. 2013). Ao falarmos sobre reciclagem, os
processos discutidos apresentam a concentragdo do material desejado na cadeia produtiva, obtendo matéria-
prima para fornecer a industria. As alternativas estudadas com intuito de reaproveitar o pé fosférico rico em ETR
através da reciclagem, sdo: 1) A aplicagdo direta do p6 fosférico na fabricacdo de novas ldmpadas;
2) A separagéo de todas as partes de forma individual e reciclagem por meios fisico-quimicos; 3) Lixivicdo acida

do po6 fosférico para recuperar as ETR.

1.2. O Dominio Chinés no Mercado de Terras-raras

A importancia da reciclagem de ETR de fontes secundarias como os residuos eletroeletrénicos e lampadas
fluorescentes, esta no aumento das reservas destes metais criticos proporcionando o desenvolvimento do pais

sem a dependéncia total do consumo externo.

A China tem percebido o mercado de ETR como estratégico. As vantagens da China s&o a méo de obra barata e
a facilidade em trabalhar com legislagbes ambientais frageis, assim é possivel exportar ETR a pregos muito
baixos eliminando outros paises concorrentes. Com o dominio do mercado externo a China investiu comprando

outras empresas. Desta forma o mundo foi alertado para 0 monopdlio existente nos dias de hoje.

Uma das estratégias utilizadas é restringir a exportacdo de ETR no mesmo momento em que o0 mundo aumenta
0 consumo, desta forma a China cria 0 aumento da demanda em relagéo a oferta e consequentemente os
precos sobem (LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Os chineses forneceram praticamente toda importagéo feita pelos
EUA de 2014 a 2017. O governo chinés pode vir a utilizar seu dominio no mercado contra os Estados Unidos na

guerra comercial. Com a diminui¢&o da oferta e aumento do prego devido ao monopdlio, faz-se necessario o
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investimento em pesquisas para buscar novas fontes dos ETR. Existe a procura por novos depdsitos minerais ou
reabertura de antigas minas e o reprocessamento conhecido como mineragdo urbana que consiste no

reprocessamento de materiais no fim da vida util.

1.3. Logistica Reversa

Entrou em vigor em 2010 no Brasil a lei 12.3015 destinada a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS).
Documento criado para proteger o meio ambiente através da reciclagem, reutilizagdo e reducdo de insumos.
A logistica reversa foi estabelecida como ponto principal e faz parte do desenvolvimento econdmico e social
definido por diversas agdes. A coleta dos residuos solidos para o reaproveitamento na produgdo ou destinagdo

de forma adequada.

A PNRS cria incentivos fiscais para empresas colaboradoras que ajudam com a diminuigéo de residuos sdlidos
nas grandes cidades. No Brasil existem empresas disponiveis para realizarem a coleta seletiva das lampadas,
porém, somente 6% é destinada para algum tipo de reciclagem e tratamento antes do descarte ou reutilizagdo
(MOURAOQ, 2012). A descontaminagdo do mercirio encontrado na lampada é feita na maior parte por 8
empresas no Brasil. Sdo elas: Tramppo, Hg Descontaminagéo, Naturalis Brasil, Apliquim Brasil Recicle, RL

Higiene, Mega Reciclagem, Silex e Recitec. A empresa lider entre elas é a Apliquim Brasil Recicle.

Por mais importante que seja o trabalho das empresas, o reaproveitamento somente do mercUrio e dos metais

da estrutura gera o desperdicio dos fésforos ricos em ETR.

Diante das informagdes citadas verificamos a importéncia da recuperacéo dos elementos de ETR contidos no pé
fosférico. Em trabalhos anteriores, verificamos que a extragdo dos 6xidos ocorre facilmente com a utilizagdo do
acido sulfarico como agente lixiviante. No processo de lixiviagdo, as ETR mais pesadas tendem a ser extraidas
com mais facilidade. O lantanio por ser o mais leve apresentou mais dificuldade, porém a variavel da
temperatura teve grande influéncia na extragdo. O Y foi 0 elemento mais facilmente extraido e néo mostra
relevancia dentro das varidveis indicando um processo de lixiviagdo que podera ser otimizado para separagao

entre Y e La.

2. Objetivos

Desenvolver processos de extragdo, separacdo e recuperagdo de ETR de p6 fosforico de lampadas

fluorescentes esgotadas baseados na lixiviagéo acida e biossorgéo.

3. Materiais e Métodos

A amostra fosforica de p6 de lampada foi fornecida por uma empresa responsavel pela reciclagem de lampadas.

O quarteamento do po¢ foi realizado no CETEM. Uma das amostras representativas de 20g foi pulverizada no
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moinho de barra e entregue para a analise de FRX ((Fluorescéncia de raios-X — marca Ultima). As andlises
quimicas foram realizadas pela Coordenagdo de Analises Minerais — COAMI do CETEM e apresentaram teores
de 37,2% de SiOz, 20,0% de P,0s, 1,0% de Y203, 0,13% de La203 e 0,19% de CeOs.

4. Experimental

4.1. Lixiviagdo do P¢ Fosférico

No trabalho anterior, foi realizado a lixiviagao sulfirica da amostra de pd fosférico. Nesta etapa, foi realizado a

lixiviagéo cloridrica de acordo com um planejamento do tipo fatorial incompleto. A analise estatistica da rota foi

realizada pelo software Statistica 128 Os testes foram feitos em placa de cerdmica de aquecimento e agitagao

magnética marca IKA. A agitagdo se manteve em 300 RPM.

Tabela 1. Planejamento de experimentos para a lixiviagéo cloridrica.

Teste  Temperatura (°C) Tempo (h) Conc. HCI (M) Teor de sélidos (%)
1 60 4 1 10
2 90 4 1 20
3 60 6 1 20
4 90 6 1 10
5 60 4 2 20
6 90 4 2 10
7 60 6 2 10
8 90 6 2 20

A proxima etapa apos a lixiviagdo é separar o solido do liquido através de filtragdo a vacuo. A filtragéo foi feita
com funil de Blichnner, papel de filtro quantitativo previamente pesado e um kitassato. O sdlido foi seco em
estufa durante 24h a 60°C e posteriormente pulverizado com auxilio de grau e pistilo e enviados para analise

semiquantitativas em FRX (marca Axios).

4.2. Biossorgao de ETR a partir do Licor de P6 Fosforico

Para a recuperacdo de ETR, sera utilizado o processo de biossorgdo com 0 uso do biossorvente alginato de
calcio. O biossorvente foi obtido através do gotejamento de 10 mL de solugao de alginato de sédio 2% (m/v) em
15 mL de solu¢do CaCl, 1M. O processo de biossorcao foi conduzido em Erlenmeyers de 125 mL contendo 20
mL do licor lixiviado. Os frascos permaneceram sob agitagdo constante de 150 rpm a 30 °C. A cinética do
processo de biossorcéo foi avaliada nos tempos de 30min, 1h, 2h, 4h, 6h e 24h com o licor cloridrico obtido nas
melhores condigdes determinadas na etapa anterior. Apds o término do tempo de contato, as solugdes foram
filtradas para remocdo do pd fosférico e enviadas para analise das concentragdes finais de ETR com o uso de
ICP-OES.
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5. Conclusao

O presente projeto busca recuperar ETR a partir do p6 fosférico de |ampadas esgotadas. Ap6s as analises
quimicas, espera-se determinar a melhor condi¢ao de lixiviagéo cloridrica do material sélido para a obtencéo de
um licor contendo ETR. A partir desta solugdo, espera-se obter a recuperagao seletiva de ETR (La e Y) através

de um processo de biossorgao utilizando alginato de calcio como material adsorvente.
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Determinacdo de cloreto em amostras de agua por turbidimetria e
potenciometria com eletrodo ion seletivo: curvas analiticas

Determination of chioride in water samples hy turbidimetry and potentiometry
with ion-selective electrode: analytical curves

Fabio Silva da Costa
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Maria Inés Couto Monteiro Katia de Cassia Barbosa Alexandre
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Resumo

A agua é hoje um dos recursos ambientais mais preciosos e escassos da humanidade e, portanto, o
aproveitamento racional e a preservagao dos recursos da agua doce devem ser metas prioritarias para a
sociedade moderna. A qualidade da &gua é resultante de fendbmenos naturais e das atividades antrépicas.
Um dos pardmetros de potabilidade da agua estabelecidos pelo CONAMA ¢ a concentragéo de cloreto total.
A quantificagdo de ions cloreto em agua pode ser realizada por cromatografia de ions, titulagcao de precipitagao,
turbidimetria e potenciometria com eletrodo ion seletivo. Boas recuperacgdes (entre 101 e 112%) de ClI- foram
obtidas para uma amostra de agua certificada analisada pelos métodos testados (turbidimetria e potenciometria
com eletrodo ion seletivo). Embora a precisé@o (RSD < 9%) de todos os resultados fosse satisfatoria, os
resultados obtidos por potenciometria e turbidimetria foram estatisticamente diferentes quando comparados
através do Teste-f de Student para 95% de nivel de confianga. Os estudos continuam. A quantificagdo de CI- por

turbidimetria com adig&o de alcool polivinilico (PVA) a solugdo-amostra sera testada.

Palavras-chave: agua, cloreto, turbidimetria, potenciometria.

Abstract
Water is today one of humanity's most precious and scarce environmental resources and, therefore, the rational
use and preservation of freshwater resources must be priority goals for modern society. Water quality is the result
of natural phenomena and human activities. One of the water potability parameters established by CONAMA is
the total chloride concentration. The quantification of chloride ions in water can be performed by ion
chromatography, precipitation ftitration, turbidimetry and potentiometry with ion-selective electrode. Good
recoveries (between 101 and 110%) of Cl- were obtained for a certified water sample analyzed by the tested
methods (turbidimetry and potentiometry with ion-selective electrode). Although the precision (RSD < 9%) of all
results was satisfactory, the results obtained by potentiometry and turbidimetry were statistically different when
compared by Student's t-test for 95% confidence level. The studies continue. Chloride quantification by

turbidimetry with polyvinyl alcohol (PVA) addition to the sample solution will be tested.

Keywords: water, chloride, turbidimetry, potentiometry.
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1. Introdugao

A agua é hoje um dos recursos ambientais mais preciosos € escassos da humanidade e, portanto, o
aproveitamento racional e a preservagdo dos recursos da agua doce devem ser metas prioritarias para a
sociedade moderna (DA VEIGA, 2005). A qualidade da agua é resultante de fenébmenos naturais e das
atividades antropicas. As principais fontes de contaminagéo através dos recursos hidricos s&o: esgotos de
cidades sem tratamento que sdo langados em rios e lagos; aterros sanitarios que afetam os lengois freaticos,
defensivos agricolas que escoam com a chuva sendo arrastados para os rios e lagos, garimpos que langam
produtos quimicos, como mercurio, em rios e corregos e as industrias que utilizam os rios como carreadores de
seus residuos toxicos, mostrando que tais agdes trazem problemas dificeis de serem solucionados (SOUZA
etal., 2016).

No Brasil, os padrdes de potabilidade da agua, segundo as diferentes classes, foram estabelecidos pelo
CONAMA n° 20, Portaria n® 518, de 25 de margo de 2004, enquanto que os padrdes para efluentes liquidos
foram estabelecidos na Resolugdo n® 357, de 17 de margo de 2005. Um dos parametros estabelecidos é a

concentragao de cloreto total.

A quantificagdo de ions cloreto em agua pode ser realizada por cromatografia de ions, titulagdo de precipitagéo
(métodos de Mohr, Volhard e Fajans), turbidimetria e potenciometria com eletrodo ion seletivo. A cromatografia
de fons é um método adequado e bastante sensivel, mas se torna antiecondmico quando se trata de amostras
esporadicas, além de sofrer influéncia severa da matriz. A titulagéo por precipitagdo néo é sensivel o suficiente
para amostras com teores de cloreto da ordem de partes por milhdo. A turbidimetria e a potenciometria com
eletrodo ion seletivo apresentam relativa independéncia em relagao a matriz, séo sensiveis, rapidas e de baixo

custo.

2. Objetivo

O trabalho tem como objetivo comparar os parametros analiticos da turbidimetria e da potenciometria com

eletrodo ion seletivo para a quantificagdo de cloreto em aguas.

3. Materiais e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solugbes foram preparadas com agua purificada
(resistividade de 18,2 MQ.cm) em um sistema de osmose reversa Elix 5 acoplado a um sistema Milli-Q Gradient,
da Millipore (Molsheim, Franga). *Uma amostra de &gua certificada (CertiPUR® - Batch HC942113 da Merck)
contendo varios anions (Cl, NOs e SO4%) nas concentragdes de 1000 mg L foi utilizada para a validagao dos

métodos testados.

Uma solugdo mista de alcool polivinilico (PVA) +AgNO; + HNO; foi preparada conforme o procedimento descrito
por Mesquita e colaboradores (2002): uma massa de 0,0625 g de PVA foi dissolvida em agua fervente,

arrefecida até a temperatura ambiente, e a mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 500 mL.
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Em seguida, aliquotas de 47 mL de acido nitrico concentrado e 25 mL de nitrato de prata 0,1 mol L' foram

adicionadas. O volume foi entdo, completado com &gua e a solugdo foi homogeneizada.

As medidas turbidimétricas foram realizadas utilizando um espectrofotometro UV-Vis da ThermoScientific
Genesys 150 - modelo: Genesys 1xx Série: 9A5W271029, com comprimento de onda variavel e células de
quartzo de 1 cm de caminho &ptico. O comprimento de onda utilizado foi de 420 nm. Um dosador
potenciométrico automatico da Metrohm e eletrodos de referéncia (Metrohm 60726100) e de ion seletivo (CI)

(Metrohm 60502120) foram utilizados para as medidas potenciométricas.

3.1. Método Turbidimétrico com Adigao de Alcool Polivinilico (PVA)

O procedimento foi semelhante ao item 3.1.do relatério anterior. Ao invés de se adicionar solugdo de AgNOs
0,1mol L, foi adicionada uma solugéo mista contendo PVA + AgNOs; + HNOs. O PVA foi adicionado para evitar a

sedimentagdo de AgCl formado e desta forma aumentar a estabilidade da suspenséo para leitura turbidimétrica.

4. Resultados e Discussao

4.1. Método Turbidimétrico com Adi¢ao de PVA: Influéncia da Faixa de Concentragao e do Comprimento

de Onda de Leitura da Absorvancia

A Figura 1 apresenta as curvas analiticas obtidas em baixa concentragdo com as medidas de absorvancia
medidas em 420 nm (A) e 500 nm (B), assim como os coeficientes de determinagéo (R2) e os coeficientes da
equacdo de ajuste linear. As curvas foram construidas com as seguintes solugdes padrdo: 0,50; 1,0; 2,0; 4,0,
6,0, 8,0 e 10 mg L' CI. O ensaio foi realizado com PVA. Todos os valores de R? foram satisfatérios (= 0,99).
O maior valor de R? (0,9994) foi obtido quando as leituras de absorvancia foram realizadas em 500 nm. Além de
apresentar a melhor linearidade, também tem o menor ruido de fundo, representado pelo coeficiente linear da
curva. Por outro lado, a sensibilidade, representada pelo coeficiente angular da curva, é ligeiramente menor do

que em 420 nm.

A Figura 2 apresenta as curvas analiticas obtidas em alta concentragdo com as medidas de absorvancia
medidas em 420 nm (A) e 500 nm (B), assim como os coeficientes de determinagao (R2) e os coeficientes da
equacéo de ajuste linear. As curvas foram construidas com as seguintes solu¢des padréo: 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0
mg L' CI. O ensaio foi realizado com PVA. Todos os valores de R? foram satisfatérios (= 0,999). O maior valor
de R? (0,9998) foi obtido quando as leituras de absorvancia foram realizadas em 500 nm. Ambas as curvas,
apresentam excelente linearidade, com baixissimo ruido de fundo. Por outro lado, a sensibilidade, representada

pelo coeficiente angular da curva, também neste caso, € ligeiramente menor em 500 nm.
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Figura 1. Curvas analiticas obtidas em baixa concentragdo com as medidas de absorvancia medidas em 420 nm

(A) e 500 nm (B), assim como os coeficientes de determinagéo (R?) e os coeficientes da equacgao de ajuste

linear.
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Figura 2. Curvas analiticas obtidas em alta concentragdo com as medidas de absorvancia medidas em 420 nm

(A) e 500 nm (B), assim como os coeficientes de determinagéo (R?) e os coeficientes da equagao de ajuste

4.3. Limite de Quantificagdo Experimental

linear.

Os limites de quantificagdo foram determinados experimentalmente. Limites de 0,50 mg L' CI (RSD = 4%, n = 3)

foi obtido para o método turbidimétrico tanto para o comprimento de onda de 420 nm como para o de 500 nm.

5. Conclusoes

O método turbidimétrico é adequado para a determinacdo da concentragdo do ion cloreto em aguas.

A construgdo de curvas analiticas para calibra¢éo, tanto no comprimento de onda de 420 nm como em 500 nm,
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apresentou resultados satisfatério, com ligeira vantagem para o comprimento de onda mais elevado. A faixa
linear de trabalho, tanto em baixa como em alta concentragdo, mostrou que o método é robusto e linear numa

faixa adequada. Os estudos continuam.
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Resumo
O uso dos Elementos Terras Raras (ETR) vem crescendo na atualidade devido a variedade de suas aplicagdes,
particularmente, em altas tecnologias. Consequentemente, cresce a probabilidade de exposi¢ao e contaminagéo
ambiental, tornando fundamental a avaliagéo ecotoxicologica dos ETR. Sendo assim, o presente trabalho teve
como objetivo avaliar o efeito toxico de solucdes sintéticas de Lantanio (La) e Samério (Sm), individualmente e
em mistura, em solo natural, sobre a sobrevivéncia e brotamento de dois organismos terrestres, pertencentes a
dois niveis tréficos. Representando os produtores na cadeia tréfica foi avaliada a espécie de alface Lactuca
sativa e como os detritivoros, o oligoqueta Eisenia andrei. Samario foi mais toxico que lantanio para E. andrei.
A mistura de Sm e La foi similar a Sm individualmente e o efeito observado foi antag6nico. Quando observada a
biomassa, La foi o elemento menos toxico. Nos ensaios com L. sativa, Sm foi similar a La, se mostrando mais
toxico que as misturas 1:1 e 2:1. A mistura de Sm com La na proporgao de 1:2 foi mais toxica e todas as
misturas tiveram efeito sinérgico. Quando observada a biomassa, todos foram similares com excegao da mistura
na proporcdo de 2:1. Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito individual de La e Sm e em

misturas, com os dois ETR, para as diferentes espécies estudadas.

Palavras chave: Ecotoxicologia, Elementos terras raras, Eisenia andrei, Lactuca sativa.

Abstract
The use of Rare Earth Elements (REE) is growing today due to the variety of its applications, particularly in high
technologies. Consequently, the probability of exposure and environmental contamination grows, making the
ecotoxicological assessment of REE fundamental. Thus, the present work aimed to evaluate the toxic effect of
synthetic solutions of Lanthanum (La) and Samarium (Sm), individually and in mixture, in natural soil, on the
survival and seedling of two terrestrial organisms, belonging to two trophic levels. The plant Lactuca sativa was
used to represent the producers of food chain and the earthworm Eisenia andrei represented the detritivorous.
Samarium was more toxic than lanthanum to E. andrei. The mixture of Sm and La was similar to Sm individually
and the effect observed was antagonistic. When biomass was observed, La was the least toxic element. In the
tests with L. sativa, Sm was similar to La, proving to be more toxic than mixtures 1: 1 and 2: 1. The mixture of Sm

with La in the proportion of 1: 2 was more toxic and all mixtures had a synergistic effect. When biomass was
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observed, all were similar except for the mixture in the proportion of 2:1. New tests will still be carried out to

evaluate the individual effect of La and Sm and in mixtures, with the two REE, for the different species studied.

Key words: Ecotoxicology, Rare earth elements, Eisenia andrei, Lactuca sativa.

1. Introdugao

Os Elementos Terras Raras sdo um grupo de elementos quimicos presentes na tabela periodica, constituido
pelos lantanideos, do lanténio (La) até o lutécio (Lu), acrescidos dos metais de transicao, itrio (Y) e escandio
(Sc). Esses elementos possuem caracteristicas quimicas semelhantes ao célcio e alta afinidade com grupos
fosfato de macromoléculas biolégicas, podendo interagir com os sistemas bioldgicos dependentes de calcio
resultando em toxicidade, prejudicando suas fungdes (BARRY; MEEHAN, 2000).

Os ETR possuem inimeras aplicagdes industriais, estando presentes em produtos quimicos, metaldrgicos,
Gticos, eletrénicos e cerdmicos, sendo matéria-prima essencial para itens tecnolégicos como turbinas para
energia edlica, lentes, na medicina como meio de contraste e na conservagdo de vacinas (ANDRADE, 2014;
ROGOWSKA et. al, 2018).

Ainda que uma vasta variedade de minerais contenha ETR, esses podem ser de dificil extragao e purificagéo, o
que torna sua produgdo mais cara. Esses elementos podem ser toxicos € poluentes, desta forma o descarte
impréprio de materiais que os contém podem oferecendo riscos ao meio ambiente, como a contaminagdo do
solo, ar e corpos hidricos, comprometendo a saude do meio ambiente e organismos vivos (MECHI; SANCHES,
2010; SILVA, 2007).

A toxicologia € uma ciéncia multidisciplinar que estuda efeitos adversos de agentes quimicos, como
xenobioticos, drogas e farmacos, e fisicos, como ruidos e temperaturas extremas, sobre organismos vivos,

avaliando alteragdes em suas fungdes fisiologicas (PASSAGLI, 2018).

A Ecotoxicologia por sua vez, € um ramo da toxicologia, que estuda efeitos toxicos, ocasionados por poluentes
naturais ou sintéticos, aos componentes dos ecossistemas, vegetal, microbiano e animal, em um contexto geral
(TRUHAUT, 1977).

Os ensaios de toxicidade envolvem a identificagdo e quantificacdo dos efeitos adversos da exposi¢do
ocupacional € ambiental a agentes tdxicos sobre a salde humana e 0 meio ambiente. Esses estudos utilizam a
resposta de bioindicadores, que podem ocupar uma posi¢éo chave no ecossistema e na cadeia alimentar, para
avaliagao do risco a salde humana (EATON; GILBERT, 2008).

Os ensaios toxicoldgicos sdo uma dtima ferramenta para avaliar os efeitos téxicos dos compostos, pois séo
coordenados sob um elevado grau de controle no que se refere as condigdes de exposigao, a populagéo exposta
e a determinag&o dos efeitos decorrentes da exposi¢do aguda e cronica. Esses ensaios sao diferenciados por
sua duragao e respostas finais medidas. Os ensaios agudos s&o utilizados com objetivo de avaliar os efeitos de

agentes tdxicos sobre biocindicadores, durante um curto periodo, quando comparado ao periodo total de vida do
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organismo, estimando a dose ou concentragao desse agente capaz de gerar efeitos adversos como mortalidade.
Ja 0s ensaios crénicos, possuem uma duragéo que abrange parte ou todo o ciclo de vida do organismo, com o
objetivo de mensurar efeitos adversos, sobre as fungdes biologicas, como reprodugéo, crescimento e biomassa.
(LAVANDEIRA, 2014, COSTA et. al., 2008).

Visando a escassez de dados sobre o efeito toxico desses elementos sobre a biota terrestre, € extremamente
importante o desenvolvimento de pesquisas na area, almejando a preservagdo dos ecossistemas. Sendo assim,
para esse estudo foram realizados bioensaios de toxicidade, padronizados nacional e internacionalmente,
utilizando organismos terrestres bioindicadores, com objetivo de avaliar o tipo e intensidade dos efeitos

causados por lanténio e samario, sobre 0s organismos estudados (COSTA et. al., 2008).

2. Objetivos

O presente estudo teve como propésito avaliar o efeito toxico de Samario (Sm) e Lanténio (La) sobre os
organismos terrestres, Eisenia andrei (ensaios agudo e cronico) e Lactuca sativa (brotamento), em solo natural

impregnado com solugdes sintéticas dos ETR.

3. Material e Métodos

Nesse estudo foram utilizados dois organismos-teste, Eisenia andrei (Minhoca Vermelha da California),
organismo detritivoro, com grande papel de manuten¢do do solo, promovendo sua aeragéo e auxiliando na
decomposi¢do da matéria organica e Lactuca sativa, espécie de hortaliga folhosa que pode ser considerada uma
boa fonte de vitaminas e sais minerais, destacando-se seu elevado teor de vitamina A, além de conter vitaminas
B1, B2, C, célcio e ferro. Estes organismos sao bicindicadores padronizados para analises ecotoxicolégicas e

utilizados em larga escala por pesquisadores da area (PEREIRA, 2018; SOUZA et. al., 2014).

As solugdes sintéticas de samario e lantanio foram preparadas a partir de dxidos solubilizados em acido nitrico
(HNO3), tendo como concentragéo final de solugao-estoque 10 g/L. As solugdes-teste foram diluidas em agua
deionizada e posteriormente colocadas no solo natural até 40% da Capacidade Maxima de Retengao de Agua

(CMRA). Os ensaios com misturas foram realizados nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1.

O solo natural foi coletado em Seropédica (UFRRJ), na borda de um plantio de eucalipto (Eucalyptus sp.)
coberto por forrageiras, que foram retirados e coletados os 20 cm superficiais do solo. O solo foi classificado pelo
laboratério da Embrapa Solos (RJ) como Argissolo vermelho amarelo (PVA), segundo o Sistema Brasileiro de
Classificagdo dos Solos (SiBCS, EMBRAPA, 2018), e com os seguintes parametros fisico-quimicos, 605,5 g/ kg
de areia, 106,7 g/ kg de silte e 287,7 g kg de argila, 8,3 g/ kg de matéria organica, 5,7 de valor de pH em agua.
Em laboratério, as amostras foram secas & temperatura ambiente, desagregadas, peneiradas a 2 mm (para
remogao de raizes e outros detritos maiores), disposta em pilhas horizontais e quarteadas em subamostras de 5
kg (EMBRAPA, 2018).

O cultivo e os ensaios com o oligoqueta Eisenia andrei seguiram a norma ASTM E1676 (2012). Os organismos

foram cultivados, em esterco curado, trocado a cada 30 dias.
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Os ensaios de E. andrei foram realizados utilizando organismos adultos, com clitelo bem desenvolvido e massa
individual entre 300 mg e 600 mg. No dia zero (T0) anterior ao inicio dos ensaios as minhocas foram lavadas em
agua deionizada, secas e pesadas individualmente. Em seguida, foram separadas em lotes de 10 organismos de
massa similar, totalizando 30 individuos/amostra-teste e controle, distribuidos em caixas forradas com papel
umedecido com agua deionizada, onde permaneceram por 24h para purgamento do conteudo intestinal. Ainda
no T0, o solo natural (SN) foi umedecido com cinco solugdes-teste de acordo com a concentragdo e o controle
com 4gua deionizada em volume equivalente a 40% da Capacidade Méaxima de Retengdo de Agua (CMRA)

(ISO, 2005) e deixados em repouso por 24 h para que as amostras estabilizassem.

No dia 1 (T1) foram aferidos os valores de pH de todos os solos-teste e controle, em agua deionizada (1:2,5)
(EMBRAPA, 1997),sendodeterminadoqueovalordocontroledeve serde 6,0+ 0,5eodasamostraspH=5,5. Os lotes
dos solos-teste e do controle foram divididos em trés réplicas de 200 g. A distribuigdo dos grupos de minhocas
por solo-controle e testes foi realizada de forma aleatoria, por meio de sorteio. As minhocas foram depositadas
sobre a superficie da amostra, o recipiente-teste fechado com filme plastico e preso com elastico e em seguida,

foram feitos furos para possibilitar a troca de ar. Todo o conjunto foi pesado, visando a reposigdo semanal de

umidade por comparagao de pesos. Os recipientes foram mantidos a temperatura de 21 + 2 OC e fotoperiodo de
16h:8h claro: escuro, ao final dos ensaios as réplicas foram vertidas em bandejas e as minhocas sobreviventes

contadas e pesadas, por réplica, o ensaio foi considerado valido quando a mortalidade no controle foi <10%.

Os ensaios agudos, preliminares para obtengéo das concentragdes-teste para o ensaio cronico, foram dispostos
em béqueres de vidro de 600 mL e tiveram duragao de 14 dias. Os resultados foram expressos em concentracdo
letal mediana (CL50) na qual ocorre mortalidade em 50% dos organismos testados, calculado através do
programa Trimmed Spearman Karber. A CL50 tem relacdo inversa com a toxicidade, quanto menor seu valor,
maior é a toxicidade. A biomassa foi expressa em concentragdo de inibicdo (CI50), calculada através do

programa Linear Interpolation.

O ensaio cronico com E. andrei, avaliou o efeito subletal na reproducdo e seguiu a norma ISO 11268-2 (IS0,
2012). Os recipientes usados foram béqueres de vidro de 400 mL e semanalmente foi feita a reposi¢éo de
umidade, adicionando agua deionizada e alimento (10 mg de esterco curtido). Apés 30 dias as oligoquetas
adultas foram retiradas e os efeitos na mortalidade e na biomassa foram medidos. Ao final de 60 dias os juvenis
foram contabilizados e pesados. Com os resultados obtidos foram calculadas as CL50 de mortalidade e CI50 do
peso dos adultos e CE50 (concentragéo efetiva mediana, que reduz a produg&o de juvenis a 50% comparada ao
produzido no solo controle) do nimero de juvenis sobreviventes. O ensaio € considerado vélido quando a taxa
de producao de juvenis é pelo menos 30 por réplica de controle, o coeficiente de variagdo da reprodugao no

controle ndo excede 30% e a porcentagem de mortalidade dos adultos obtida no controle seja < 10%.

Os ensaios com Lactuca sativa que seguiram a norma ISO 17126 (2005), foram realizados em recipientes
plasticos de 15 cm de di@metro contendo 100 g de solo natural sobre o qual foram dispostas 40 sementes

viaveis, que em seguida foram cobertas com 90 g de areia de cobertura (0,8 — 1,4 mm de granulometria).
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Este conjunto foi umedecido com 30 mL/ de cinco diferentes concentragdes de solugdes-teste e o controle,
apenas com agua deionizada, e trés réplicas por concentragdo-teste e controle. Cada réplica foi disposta em
sacos plasticos repletos de ar ambiente e fechados com elastico para evitar perda de umidade. O ensaio teve
duracdo de sete dias, em Camara de Germinagdo a 21°C com fotoperiodo de 16h:8h claro: escuro, sendo que
os dois primeiros dias o ensaio foi mantido no escuro. Diariamente o ar dos sacos foi trocado e as réplicas
reposicionadas aleatoriamente dentro da Camara de Germinag&o. Apos os sete dias a parte aérea dos brotos
germinados foram cortadas rentes a areia de cobertura, em seguida foram contabilizadas e pesadas (biomassa)
por concentragao-teste e controle. O ensaio foi considerado valido se o brotamento das sementes no controle foi
= 80%.

Os resultados foram expressos em concentragdo de efeito (CE50) na qual ocorre a inibicdo de 50% do
brotamento das sementes testadas. A CE50 tem relagao inversa com a toxicidade, quanto menor seu valor,
maior é a toxicidade. Para o calculo foi utilizado o programa Trimmed Spearman Karber e para o célculo da CI50
da biomassa foi usado o programa Linear Interpolation. A diferenga significativa entre os valores foi avaliada

através da sobreposigéo ou ndo dos Intervalos de Confianca de 95%.

A porcentagem de inibicdo de germinagéo (%IG) foi calculada segundo a equagéo 1:

%IG = 2% x 100 (1)

onde:
GC - numero de sementes germinadas no controle.
GA - niimero de sementes germinadas na amostra.

Valores de %IG menores que 10% indicam n&o toxicidade, valores entre 10 e 25% indicativo de toxicidade

moderada e acima de 25% indicativo de amostra fortemente toxica (CHAMORRO et al., 2018).

Os resultados das misturas foram expressos em Unidade Toxica (UT) calculada pela equagao 2:

concentragio do elemento na CE50 da mistura
UT = 3, : )

CES50 individual do elemento

Se a soma das Unidades Toxicas de cada elemento da mistura for >1, o efeito toxico é sinérgico, caso a soma
das Unidades Toxicas de cada elemento da mistura seja <1, o efeito toxico &€ antagdnico e se a soma das
Unidades Toxicas de cada elemento da mistura for =1, o efeito toxico é aditivo (PANOUILLERES et. al., 2007).

4. Resultados e Discussao

Baseado nos resultados do ensaio agudo de E. andrei (mortalidade), observamos que samario foi mais toxico
que lantanio (Tabela 1A), se opondo aos resultados de Clementino et. al., (2018) que em ensaios preliminares
com lantanio em solo artificial, observaram que lantanio foi mais téxico, com CL50 igual a 1328,29 mg/kg (IC95%

1285,98 — 1372,00). Essa diferenga pode estar relacionada as propriedades de diferentes solos, que exercem
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grandes influéncias sobre a sor¢do e toxicidade dos elementos as minhocas, ja que caracteristicas fisico-
quimicas podem influenciar diretamente no comportamento e na biodisponibilidade (SPADOTTO et. al., 2004).
A mistura de Sm e La apresentou efeito antagbnico. Quando observada a biomassa (Tabela 1B), La foi o

elemento menos toxico para o organismo e a mistura de Sm e La apresentou efeito antagénico.

No ensaio de reproducéo realizado com samario foram utilizadas as seguintes concentragdes-teste — 0, 900,
1100,1300, 1500 e 1700 mg/kg. Com os resultados obtidos n&o foi possivel o calculo da CE50 para a produgédo

de juvenis nas concentragdes-teste utilizadas.

Tabela 1. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos agudos de samario e lantanio para o bicindicador E. andrei,
nos parametros mortalidade (A) e biomassa (B). I.C.I = intervalo de confianca inferior, I.C.S. = intervalo de

confianga superior, letras iguais = indicam diferengas néo significativas entre os resultados.

(A) Mortalidade (B) Biomassa
CL50 l.C. 1. I.C.S. UT  Efeito CI50 I.C. 1. I.C.S. uT Efeito
(mg/Kg)  (95%) (95%) (mg/Kg) (95%) (95%)
Samario 1878,242 182494 1933,10 1992,48d 1966,67 2000,00
Lantanio 2041,010  2007,37 2075,20 2119,29€ 2023,89 2135,00
Sm+Lla(1:1)  1789,65¢  1733,64 1847,46 091 Antagénico [1856,68: f 1592,98 1991,60 0,90  Antagnico

Nos ensaios de brotamento de sementes de alface (L. sativa), Sm foi similar a La individualmente (Tabela 2A),
corroborando com os resultados obtidos por Roldao e Egler (2019), que encontraram toxicidade similar entre Sm
e La. A mistura de Sm com La na proporg¢do de 1:2 foi mais toxica e todas as misturas apresentaram efeito
sinérgico. Quando observada a biomassa (Tabela 2B), as misturas 1:1 e 1:2 foram similares, enquanto a mistura
na propor¢do de 2:1 foi menos toxica para o organismo, ao contrario do encontrado por Clementino et. al.,

(2019), onde a proporcéo 1:1 foi significativamente diferente das demais.

Tabela 2. Resultado dos ensaios ecotoxicoldgicos de samério e lantanio para o bioindicador Lactuca sativa, nos
parametros brotamento (A) e biomassa (B). I.C.I = intervalo de confianga inferior, I.C.S. = intervalo de confianga

superior, letras iguais = indicam diferengas nao significativas entre os resultados, NC = ndo calculado.

(A) Brotamento (B) Biomassa
CE50 (mg/Kg)l. C. 1. (95%) I. C. S. (95%)UT  Efeito  |CI50 (mg/Kg)l. C. 1. (95%)1. C. S.UT Efeito
(95%)
Samario 253,208 187,59 341,75 493,86 NC NC
Lantanio  300,43€ 271,38 332,60 NC NC NC

Sm + La503,10f 470,21 538,29 1,83 Sinérgicols05,18h 362,14 684,99 NC NC
(1:1)
Sm + La325,16¢€ 273,60 386,43 1,15 Sinérgico|393,98h 269,11 632,25 NC NC
(1:2)
Sm + La541,29f 485,06 604,04 2,03 Sinérgico|g60,97i 773,49 958,28 NC NC
(2:1)
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5. Conclusoes

Os produtores representados por L. sativa foi o organismo mais sensiveis aos ETR do que o detritivoro E.
andrei, apresentando resultados com valores inferiores. Samario foi 0 elemento mais toxico para E. andrei.
A mistura de Sm e La em ambos os parametros apresentaram efeito antagonico para E. andrei. Nos ensaios de
brotamento de L. safiva, Sm foi similar a La individualmente, nas misturas todas tiveram efeito sinérgico.
No parametro biomassa, duas foram similares, enquanto a mistura na propor¢ao de 2:1 foi menos toxica para o
organismo. Para uma melhor compreensdo do efeito dos lantanideos sobre o brotamento de L. sativa e a
sobrevivéncia de E. andrei, organismos da base da cadeia alimentar terrestre, novos ensaios ainda serdo
realizados para avaliar o efeito de samario, lantanio, individualmente e em mistura sobre os bioindicadores em

estudo.
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Determinacao de Fe0 e Fe.0,"*' em amostras e minério de ferro por
espectrometria de fluorescéncia de raios X

Determination of Fe0 and Fe.0."" in iron ore samples hy K-ray fluorescence
spectrometry
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Supervisor, Geoquimico, D.Sc. Colaborador, Quimico

Diferentes materiais de referéncia certificados (MRCs) e amostras de minerais, concentrados e minérios de ferro
foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) nas condigdes instrumentais de rotina do
laboratdrio de FRX do CETEM. As emissdes Fekfs e Fekp1 3, respectivamente localizadas em 7,06 e 7,1 keV no
espectro de FRX foram avaliadas e correlacionadas com as fragdes massicas de FeO e FeyOswta. Fraca
correlagéo inversa (R? = - 0,560) foi encontrada entre as razdes Fekps/Fekp13 e FeO/Fe O3, No entanto, uma
forte correlagéo inversa (R? = - 0,972) foi obtida entre as intensidades do pico referente a excitagdo Fekpis e as
fragdes massicas de FeO menores que 20%. O estudo terd continuidade utilizando um maior numero de
amostras e com a obtencdo de espectros de FRX de melhor qualidade através da diminuigdo do passo do
goniémetro e aumento do tempo de contagem por passo. Também, a mineralogia das amostras estudadas sera

avaliada quantitativamente.

Palavras chave: FeO, FRX, minérios de ferro, minerais de ferro, concentrados de ferro.

Abstract

Different certified reference materials (MRCs) and samples of iron minerals, concentrates and ores were
analyzed by X-ray fluorescence spectrometry (FRX) under the routine instrumental conditions of CETEM's FRX
laboratory. FekpBs and FekpB1s emissions, respectively located at 7.06 and 7.1 keV in the FRX spectrum were
evaluated and correlated with the FeO and Fe 05 mass fractions. Weak inverse correlation (R? = - 0.560) was
found between Fekfs / FekpB1s and FeO / Fe O3t ratios. However, a strong inverse correlation (R? = - 0.972)
was obtained between peak intensities for Fekp1 s excitation and FeO mass fractions lower than 20%. The study
will continue using a larger number of samples and with obtaining better quality FRX spectra by decreasing the
goniometer step and increasing the counting time per step. Also, the mineralogy of the studied samples will be

quantitatively evaluated.

Keywords: FeO, FRX, iron ores, iron minerals, iron concentrates.

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 199



1. Introdugao

A andlise quantitativa de fases minerais constituintes de minérios de ferro é importante para avaliar a qualidade
do mesmo, e principalmente, para controlar as misturas na produgdo de sinter feed de boa qualidade
(TAKEHARA et al, 2009). Os principais minerais portadores de ferro no minério de ferro sdo goethita (FeOOH),
hematita (Fe20s) e magnetita (FesO. ou Fe,03.FeQ). Nos minérios de ferro brasileiros, a hematita é geralmente a
fase predominante. A quantificagdo de fases em minérios de ferro pode utilizar uma série de técnicas como
microscopias Otica e eletrénica de varredura, difracdo de raios X quantitativa (Rietveld), espectroscopias

Méssbauer e Raman e analises térmicas e quimicas.

Dentre os trés principais minerais portadores de ferro em minérios de ferro, a magnetita é o tnico que tem ferro
ferroso na sua estrutura. Essa caracteristica particular permite que com a quantificagdo de Fe(ll) na amostra, a
magnetita também possa ser quantificada, ja que é relativamente comum, esse mineral ser a Unica fase

portadora de Fe(ll) no minério.

No caso da analise da amostra total (bulk analyze), a técnica convencionalmente utilizada para a quantificagéo
de Fe(ll) em amostras geoldgica ¢ a titulometria. Entretanto, essa técnica é laboriosa e consome muito tempo do
analista. Embora o fato de que o estado de oxidagéo de um elemento na estrutura cristalina afete a posicao e a
intensidade de suas linhas caracteristicas de emiss&o no espectro de raios X seja conhecido desde as décadas
de 50-60, somente em 2010 foi proposto um método para a quantificacdo de Fe(ll) em amostras de material
geoldgico por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) (FINKELSHTEIN and CHUBAROV, 2010;
CHUBAROV and FINKELSHTEIN, 2010).

Dos mais de 30 niveis de energia de transi¢bes possiveis na estrutura eletronica do atomo de ferro
(http://www.nist.gov/pml/data/index.cfm), apenas duas transicdes foram caracterizadas como passiveis de serem
correlacionadas com o estado de oxidagdo do Fe por FRX por dispersdo de comprimento de onda (WD FRX).
Albee and Chodos (1970) demonstraram em estudos de emissdo de FRX gerados por excita¢do por feixe de
elétrons em microssonda eletrénica que as intensidades das linhas de emissao Las 2 and L3 sdo correlacionaveis
a relagdo Fe(ll)/Fe(lll) presente na fase mineral analisada. Trabalhando com WD FRX em amostra total,
Finkelshtein e Chubarov (2010) e Chubarov e Finkelshtein (2010 e 2015) demonstraram que as emissfes na
transicdo KBs/KB13 sdo as mais adequadas para a correlagdo inversa da razdo FeO/Fe 052 em amostras de
rochas igneas. Esses autores observaram uma forte correlagdo inversa entre as intensidades de emisséo das
transigdes K-Ms,Ms (linha FeKBs, E = 7.108 keV) / K-M,Ms (linha FeKps3, E = 7.058 keV) e a relagéo
FeO/Fe,0O4e!. Estes autores encontraram erros inferiores a 10% em amostras de materiais de referéncia
certificados (MRC) de rochas igneas contendo teores de FeO > 1,5%, semelhantes aqueles obtidos no método
tradicional de quantificagéo de Fe(ll) por titulometria. No entanto, ressaltaram que erros de mais de 50% foram
obtidos em MRCs de rochas igneas alcalinas. Por fim, eles propuseram a utilizagdo do método para a

classificagdo de rochas ultrabasicas, basicas, intermediarias e acidas.
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Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo aplicar o método desenvolvido pelos
pesquisadores Chubarov e Finkelshtein em amostras de minério de ferro, buscando uma ferramenta a mais,
porém rapida e precisa, para a quantificagéo de Fe(ll) em amostras de minério de ferro e correlatas como por
exemplo, sinters de minério de ferro. E importante ressaltar que este trabalho é o mesmo ja apresentado na
Jornada PCI 2019, tendo em vista a paralizagdo dos trabalhos de laboratério no ano de 2020 causada pela
pandemia do COVID-19.

2. Objetivos

O presente trabalho visa utilizar a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por disperséo de
comprimento de onda (WD FRX) para a quantificagéo de Fe(ll), e gerar dados Uteis a quantificagcdo de magnetita
em amostras de minério de ferro e correlatas. O método de trabalho foi baseado nos estudos ja realizados por
Chubarov e Finkelshtein, descrito nas suas publicagdes de 2010 e 2015. O principio do método é baseado nas
radiagdes emitidas por transigoes eletrdnicas que ocorrem nas camadas K, que s&o observadas no espectro de
fluorescéncia de raios X, especificamente nas intensidades das linhas de transigdes FeKBs e FeKBis para
determinagdo concentragdo de FeO(ll), baseada na boa correlagdo negativa obtida entre as relagbes
FeKBs/FeKp1 3 e FeO/Fe O3t

3. Material e Métodos

O equipamento utilizado para as medigdes foi um espectrémetro de fluorescéncia de raios X da PanAnalytical,
modelo Axios Max com dispersdo de comprimento de onda (WD) com tubo de rédio a 4 kW, operado nas
condigbes padrdes de rotina do laboratério de FRX do CETEM, com voltagem de 50 kV, corrente de 60 mA,
passo do goniémetro de 0,05 graus 26 e tempo de contagem por passo de 0,25 s. Um cristal de LiF (220) foi

empregado como monocromador para captura das radiagées de interesse do projeto.

Foram analisadas as emissGes relativas as transigbes de linhas de excitacdo de FeKBis (E = 7.058 keV)
caracteristica da transi¢do de linhas K-M2,Ms e FeKpBs (E = 7.108 keV) caracteristica da transigdo K—Ms,Ms.
A tentativa de quantificacdo de Fe(ll) foi efetuada utilizando as relagdes entre as intensidades das linhas FeKgps,
FeKpB13 e as concentragbes de FeO e Fe O3, Os dados obtidos no espectrometro de FRX foram fornecidos
pelo equipamento em graus 28 e convertidos para keV, unidade recomendada pela literatura para correlacionar

as intensidade de emisséo FeKpse FeKpB1 3 com as fragdes massicas de FeO.

Dois grupos de amostras de minério de ferro foram utilizados: 1) materiais de referéncia certificados (MRC) de
minérios de ferro e concentrados e 2) amostras de minério de ferro fornecidas por uma siderdrgica brasileira
analisadas por via Umida para a quantificagdo de Fe(ll). As fragdes massicas de FeO e Fe;O3 nos MRCs e
amostras s@o mostradas na Tabela 1. Todas as amostras foram preparadas para analise por prensagem

utilizando acido borico como substrato.
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Tabela 1. Amostras analisadas e seus respectivos valores de fragdo massica de Fe,Ost! Fe,0s, FeO e relagéo

FeO/Fe;0504!,

Amostra Fe,0steta! Fe203 FeO FeO/Fe203total
FER1 75,86 49,88 23,34 0,31
FER 2 39,21 22,5 15,24 0,39
FER 3 44,50 29,4 13,63 0,31
FER 4 39,92 22,7 15,54 0,39
DC14003d 73,90 67,02 6,88 0,09
DC14006a 62,42 24,46 37,96 0,61
DC14038 62,42 24,46 37,96 0,61
DC14033 88,19 86,76 1,43 0,02
DC14013a 79,44 56,84 22,6 0,28
SX1128 93,68 93,54 0,14 0,00
SX1112 96,98 96,57 0,41 0,00
604-1 93,92 93,42 0,50 0,00
IMZ331 90,14 88,59 1,55 0,02
JK 28 91,43 89,01 2,42 0,03
JK 30 36,33 24,44 11,89 0,3
IMZ 321 92,85 66,91 25,94 0,28
Amostra-1* 80,70 80,42 0,28 0,00
Amostra-2* 81,40 80,68 0,72 0,01
Amostra-3* 80,20 78,50 1,70 0,02
Amostra-4* 82,40 80,36 2,04 0,02
Amostra-5* 81,10 79,04 2,06 0,03

Todos os valores foram obtidos dos respectivos certificados, exceto aqueles com asteriscos, que foram obtidos do
laboratorio de uma mineradora.

4. Resultados e Discussao
4.1. Conversao dos Valores de 20 para keV

A Figura 1 apresenta a correlagéo inversa entre os valores de 26 para keV. Apesar da correlagdo ndo ser linear
na regido total analisada pelo cristal LiF 220, a regido de interesse (6,90 a 7,15 keV) apresenta uma forte

correlagdo inversa linear (y = - 13,012x + 168,01 e coeficiente de determinagéo (R?) de 0,999).

79

. ) 7| @  y=-13,012x+168,01 (B)
s (A) £ "y, R2=0,9999
105 . 78
& o ™ {77
85 77
: \ 6 .
"@... 76 )
65 Y e
4,9 5,9 6,9 79

6,85 6,90 6,95 7,00 7,05 7,10 7,15

keV keV

Figura 1. Correlagéo entre valores de 28 e keV para toda a regido coberta pelo cristal LiF 220

(A) e para a regiéo de interesse do projeto (B).
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4.2. Espectros de FRX das Emissoes FeKfs e FeKp1; e suas Correlagoes com as Fragoes Massicas de
FeO e Fe,0Otta!

A Figura 2 (A e B) mostra os espectros de FRX obtidos para as amostras estudadas na regido de interesse.
Os picos de emissdo FeKp1 3 apresentaram boa resolugéo e suas intensidades e areas mostraram correlagoes
lineares positivas razoaveis (R? respectivamente 0,892 e 0,895) com a concentragdo de FeOsvt (Figura 3).
No entanto, os picos relativos a emissdo FeKBs ndo apresentaram boa resolu¢do. Além disso, as baixas
contagens obtidas para FeKps dificultaram sua utilizago nos calculos de FeKps/FeKB13 € na sua correlagdo com
FeO/Fe,0se para a quantificacdo de Fe(ll), conforme observado na Figura 4. O R2 da referida curva com ajuste
linear foi de 0,560.
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Figura 3. Correlagdes entre fragdes massicas de Fe;O3°% (%) e intensidade (A)

e area do pico de emisséo FeKpi3(B).
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Figura 4. Correlagdo entre FeKB5/FeKp1 3 e FeO/Fe 034 das amostras estudadas.

Forte correlagdo (R? = - 0,9721 ) entre as intensidades de emissdo estudadas (FeKp1 3 e FeKBs) e as fragdes
méssicas de FeO e FeKps foi obtida para as amostras contendo fragbes méssicas de FeO inferiores a 20%
(Figura 5A). A Figura 5B mostra a correlagdo entre FeO e FeKp13 quando todas as amostras sé&o consideradas.

Nesse caso, 0 ajuste linear da curva de correlagao apresentou fraca correlagéo linear, com R2 de -0,140.
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Figura 5. Correlag&o entre fragdo méassica de FeO (%) e intensidade da emisséo FeKp13: (A) amostras com

fragdes massicas menores que 20%; (B) todas as amostras estudadas.

5. Conclusoes

Os dados preliminares obtidos para as emissdes FeKB13 e FeKBs nas condigcbes experimentais de rotina do
laboratorio de FRX do CETEM demonstraram boas perspectivas de obtengdo de dados Uteis para a
determinagé@o de Fe(ll) em amostras e concentrados de minérios de ferro. A melhor correlagéo linear (R? =
0,972) entre fragdo massica de FeO (%) e as intensidades de emisséo da linha FeKp 3 foi obtida para amostras
com concentragdes de FeO inferiores a 20%. Espera-se que espectros de FRX com maior qualidade, obtidos
com gonidmetro com passos da ordem de 0,01 26 e tempo de contagens da ordem de 10 s por passo, bem
como uma avaliagdo quantitativa da mineralogia da amostra tragam dados mais adequados a quantificagéo de

Fe(ll) em amostras de minério de ferro.
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Estudos de tecnologias hidrometalirgicas para minérios de terras-raras:
remocao de carhonatos por lixiviacao acida seletiva

Study of hydrometallurgical technology of a rare-earth ore: removal of
carhonates hy selective acid leaching

Jodo Victor de Moraes Silva
Bolsista PCI, Técnico em Quimica

Marisa Nascimento
Supervisora, Engenheira Quimica, D. Sc.

A operacdo de flotagdo € utilizada, por exemplo, em concentrados minerais para a remog&o de carbonatos, onde
estes sdo considerados ganga do processo. Porém, esta técnica pode ser prejudicada devido ao
empobrecimento das fases minerais de interesse € ao aumento do teor dos carbonatos. Dessa forma, é
interessante que alternativas sejam propostas, € a lixiviagdo acida seletiva pode ser um método promissor.
A lixiviagdo acida em amostras minerais contendo carbonatos pode ser eficaz na remogdo dos mesmos, ao
mesmo tempo em que néo remove fases minerais de interesse. Neste trabalho, tem-se como objetivo estudar a
possibilidade de remogdo de carbonatos na forma de calcita, siderita e dolomita, sem que se extraia pirocloro e
apatita. Para isso, o trabalho foi dividido em trés fases. Na primeira foram estudados os parametros tempo,
temperatura reacional, razéo liquido-sélido e concentragéo de acido (HCI), e foi verificado que apenas os dois
ultimos parametros foram influentes nos percentuais de extragdo dos ensaios. Entdo, na segunda etapa do
estudo foi proposto um planejamento estatistico do tipo “cubotestrela com ponto central”, de modo que as
variaveis foram razéo liquido-sélido e concentragdo de HCI. Nesta etapa foi possivel determinar, através de
estudos estatisticos, um possivel ponto de otimizagdo que maximizasse a extragao de carbonatos e minimizasse
a remogao de pirocloro e apatita. Logo, na Ultima etapa, foi realizado o ensaio para testar a condi¢do proposta.
Analisando os resultados foi possivel concluir que a condi¢éo de otimizagdo sugerida pelo trabalho estatistico foi
atingida, onde se obteve alta extragdo da calcita presente na amostra e baixa extragao de pirocloro ou apatita.

Um possivel trabalho futuro pode ser o estudo de recuperagdo do &cido utilizado na lixiviagéo.

Palavras-chave: lixiviagao, acido, carbonatos.
Ahstract

Flotation is used, for instance, in mineral concentrates for the removal of carbonates, where they are considered
gangue in the process. However, this technique may be impaired due to impoverishment of the mineral phases of
interest and to the improvement of the contento f carbonates. So alternatives most be proposed, and the acid
leaching may be a promising method. This kind of leaching can be efficient in the removal of carbonates, at the
same time that it do not removes minerals of interest. In this work, the objective is to study the possibility of

removal of carbonates in the form of calcite, siderite, and dolomite, without the extraction of pyrochlor or apatite.
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For this, the work was divided in three phases. First, time, reational temperature, liquid-solid ratio and acid
concentration (HCI) were studied. It was checked that the two last parameters were important in the extraction
percentage. So, in the second phase, it was proposed a statistical planning, so that the parameters studied were
liquid-solid ratio and acid concentratio. Here it was possible determine the existance of an optimization condition
which increases the carbonates extraction and decreases the pyrochlor or apatite removal. In the last phase was
performed the test of the condition proposed. The results showed that this condition was reached. A possible

future work may be the study of acid recovery.

Key words: leaching, acid, carbonates.

1. Introducao

A flotagdo é uma operagdo amplamente utilizada no tratamento mineral para a remogdo de fases minerais
contendo carbonatos como a calcita, dolomita e siderita em concentrados minerais contendo nidbio e fosforo.
No entanto, a efetividade desta operagdo pode ser prejudicada a medida que os minérios passam a ter teores
mais pobres das fases minerais de interesse, e teores maiores de fases minerais contendo carbonatos.
A alteragao destes teores dessa forma pode gerar aumento dos custos de producéo e redugéo da qualidade dos
produtos (ABOUZEID, 2008; ZHANG et al., 2009).

Neste cenario, rotas hidrometalurgicas como a lixiviagdo seletiva podem se mostrar uma alternativa interessante
para a remogdo dos carbonatos no processamento mineral (ABOUZEID, 2008: PTACEK, 2016). O 4cido
cloridrico em concentragdes diluidas pode atuar como agente lixiviante e remover em grande escala os
carbonatos de amostras minerais (HAMADI et al., 2012). No caso da calcita, por exemplo, ocorreria a

solubilizagéo do célcio e um desprendimento de CO, do meio. (ZAFAR et al., 2006)

E importante que outras fases minerais também sejam monitoradas, pois se fases minerais como apatita
também forem lixiviadas, a lixiviagdo ndo sera seletiva. Esta reagéo € indesejada porque gera uma fonte a mais

de consumo de HCI, ocasionando maiores custos:
Caa(PO4)2(s) + 4 HCI (aq) 2 CaCl, (ag t Ca(H2P04)2(aq) (1)

Dessa forma, ¢ interessante que parametros como a concentracdo de HCl e a razao liquido/sélido (L/S) sejam

controlados, de modo a garantir eficiéncia da reagéo.

2. Objetivos

Testar diferentes parametros de ensaio de lixiviagdo cloridrica para uma amostra com altos teores de
carbonatos, de forma a determinar uma condicdo étima de trabalho que possibilite extrair o maximo possivel de
tais substancias para o licor de lixiviagdo, sem que haja a extragé@o simultdnea de pirocloro e apatita na etapa

estudada.
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3. Materiais e Métodos
3.1. Ensaios Iniciais de Lixiviagao Cloridrica

A amostra cedida foi previamente homogeneizada e seca em estufa (marca Odontobras) por 24 horas a uma
temperatura de 105°C e, entdo, foi armazenada em dessecador. O planejamento experimental realizado foi
guiado respeitando-se as informagdes contidas na tabela 1, onde foram tidas como variaveis a tempertura
reacional (T), o tempo (t), a raz&o liquido-sélido (L/S), e a concentragdo do agente lixiviante HCI. A massa de
solido foi pesada em balanca de prato aberto (marca BEL) em um reator de borossilicato. Ao reator com o sélido
foi adicionada a massa de agua destilada correspondente a razéo L/S do ensaio. O volume de &cido foi
adicionado cuidadosamente com auxilio de uma bureta com torneira dosadora. O volume de agente lixiviante
(HCI), agua, e massa de solido (amostra) foram calculados para cada ensaio de modo a respeitar um volume
final de reacdo de 800 mL. No inicio da adicdo de agente lixiviante o tempo foi cronometrado até o final do
ensaio. A temperatura reacional foi medida com auxilio de termopar e controlada por uma placa de aquecimento

(marca IKA), que também foi responsavel pela agitagéo constante de 300 RPM em todos os ensaios.

O pH ao longo da reagéo também foi monitorado com auxilio de pHmetro (marca Analion). Apés o fim de cada
experimento, a suspensao contida no reator foi imediatamente filtrada com auxilio de papel de filtro quantitativo,
funil de blchner e kitasato, de modo a se obter um sélido no papel de filtro e um licor de lixiviagao no kitasato.
O licor obtido foi armazenado, e o sélido contido no papel de filtro foi lavado com 200 mL de agua destilada,
obtendo-se uma solugéo de lavagem no kitasato, que foi também armazenado. O residuo final no filtro foi seco
por 24 horas em estufa a 105°C. Apds isso, os licores foram enviados para analise quantitativa por ICP-OES.

Os residuos e a amostra-mé&e foram enviados para analise semi-quantitativa por FRX.

Tabela 1. Condigbes reacionais dos testes de lixiviagao cloridrica.

Conc. de HCI
Ensaio 1(°C) t (min) L/S (vol/massa) (%m/m)
HCI-1 25 30 10/1 5
HCI-2 30 30 10/1 5
HCI-3 35 30 10/1 5
HCI-4 40 30 10/1 5
HCI-5 25 20 10/1 5
HCI-6 25 10 10/1 5
HCI-7 25 40 10/1 5
HCI-8 25 5 10/1 5
HCI-9 25 30 2/1 5
HCI-10 25 30 4/1 5
HCI-11 25 30 6/1 5
HCI-12 25 30 15/1 5
HCI-13 25 30 10/1 0,5
HCI-14 25 30 10/1 1
HCI-15 25 30 10/1 3
HCI-16 25 30 10/1
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3.2. Ensaios de detalhamento de lixiviagao cloridrica

Apbs os ensaios supracitados, foram realizados ensaios de detalhamento da rota, utilizando um planejamento

estatistico do tipo “cubo+estrela com ponto central”. Tal planejamento € demonstrado na tabela 2.

Tabela 2. Condicdes reacionais dos testes de detalhamento de lixiviag&o cloridrica.

Teste L/S Conc. de HCI (%m/m)
RHCI-1 4.00 1.00
RHCI-2 4.00 5.00
RHCI-3 8.00 1.00
RHCI-4 8.00 5.00
RHCI-5 317 3.00
RHCI-6 8.83 3.00
RHCI-7 6.00 0.17
RHCI-8 6.00 5.83
RHCI-9 (C) 6.00 3.00
RHCI-10 (C) 6.00 3.00

Nestes ensaios, foram tidas como variaveis apenas a razéo liquido-sélido (L/S) e concentragdo do agente
lixiviante. O tempo e temperatura foram mantidos constantes nos valores de 10 minutos e 25°C. A agitagao
também foi mantida em 300 RPM. O procedimento realizado em cada ensaio foi analogo ao dos ensaios iniciais,

utilizando-se os mesmos equipamentos necessarios.

3.3. Ensaios de otimizagao da rota

Nesta etapa foi realizado um ensaio a fim de verificar um possivel ponto 6timo da rota, onde as condi¢des foram

determinadas na lista a seguir:

- Temperatura reacional: 25°C;
- Tempo: 10 minutos;

- Razéo L/S: 5,07/1;

- Concentragéo de HCI: 3,93%.

Os procedimentos realizados na lixiviagdo também foram analogos aos anteriores. Durante as etapas dos

procedimentos foram realizadas réplicas dos ensaios.

4. Resultados e Discussoes

A analise por FRX da amostra-mé&e utilizada nos experimentos de lixiviagdo produziu o seguinte resultado:

Tabela 3. Resultados de FRX da amostra original (% m/m).
P20s SiO: Al20s3 Cca0 TiO2 MgO Fe203 Nb20s

1,85 16,62 3,38 22,25 3,82 5,98 10,76 3,04
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Neste trabalho, sabe-se que os carbonatos presentes na amostra s&o, em sua maioria, de Ca, Fe e Mg. A maior
parte destes carbonatos estdo na forma de calcita. Os percentuais de extragdo seréo indicados por CaO para
acompanhamento da fase calcita, Fe,O3 para a fase siderita, e MgO para a fase dolomita. Vale ressaltar que
outras fases minerais também podem conter os elementos Ca, Fe e Mg. Deve-se considerar também que
Nb,Os e P,0s foram utilizados para monitorar a solubilizagdo de apatita e pirocloro. Um alto percentual de
extragdo dessas espécies é indesejado, pois ha interesse em extrai-los somente em fases posteriores do

processo.

Os resultados obtidos por ICP-OES se mostraram similares aos obtidos por FRX. Dessa forma, os resultados

de FRX serdo utilizados para a demonstragao do percentual de extragao nas etapas dos experimentos.

4.1. Percentual de Extragdo nos Ensaios Iniciais de Lixiviagdo Cloridrica

Nesta etapa, foram obtidos percentuais de extragdo que variaram nas seguintes faixas: CaO 18% — 93%, Fe203
2% — 35%, MgO 1% — 67%, Nb205 7% - 32% e P205 0% — 98%. Tais variagdes podem mostrar a possibilidade
da existéncia de pardmetros que viabilizem alta extragdo de carbonatos e baixa solubilizagdo de pirocloro e

apatita. Os resultados das réplicas realizadas confirmam os resultados obtidos.

Durante a realizagéo dos testes, foi observada a formag&o intensa de espuma durante a adigéo de HCI. Isso se
deve ao desprendimento de CO; do meio reacional. A exemplo do carbonato de calcio, é possivel pensar que a

seguinte reacéo explica tal desprendimento:
CaCOsz(s) + 2 HCI (ag) H20 () + CO2 g + CaCly (g (2)

Ao final de cada filtragéo, os licores se apresentaram totalmente transparentes, com coloragéo que variava do
incolor ao amarelo-esverdeado. No entanto, apos aproximadamente 2h de repouso houve a formagéo de
precipitados, que variavam do branco ac marrom. Tais precipitados foram enviados a analise por ICP-OES, e foi
verificado que os precipitados sdo formados basicamente por fosfatos de Fe, Ca e Mg. Para o caso do ferro, por
exemplo, uma reagao possivel para explicar sua precipitagao pos filtracdo seria uma reagao lenta entre o fosfato
solubilizado proveniente da apatita e o ferro solubilizado proveniente da siderita. Vale ressaltar que seria natural
pensar na reagdo (4) deslocada no sentido inverso, devido a natureza de acido forte do HCI. No entanto, nas
condi¢des pos-teste, ha uma concentragdo grande de fosfatos no meio, e os precipitados séo observados nos
testes em que os valores finais de pH foram maiores, onde a concentragdo de HCI final seria menor. Nesse

sentido, & possivel pensar que existe a possibilidade para a reagdo (5) ocorrer em certa escala no sentido

indicado.
FeCOsi9+ 2HCl ag — > Hz0 () + CO (g + FeClaag (3)
Cas(POy)z() + 6 HCl o > 2 HsPOu(aq) + 3 CaCloag) 4)
3 FeClyag)+ 2 HsPO4 (o — Fes(POy)z(s) + 6 HCI g (5)
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As variaveis temperatura reacional e tempo foram pouco influentes na solubilizagdo dos elementos de interesse
(Ca, Fe, Mg, Nb, P). Por isso, nas etapas posteriores optou-se por realizar o detalhamento da rota utilizando as

variaveis que se mostraram mais influentes: razdo liquido/sélido (L/S) e concentragao de HCI.

4.2. Percentual de Extragdo nos Ensaios de Detalhamento de Lixiviagao Cloridrica

Nestes ensaios, foram obtidos percentuais de extragao que variaram da seguinte forma: CaO 2% — 86%, Fe203
0% — 27%, MgO 1% — 53%, Nb20s 0% - 18% e P2050% — 50%.

A andlise estatistica realizada pelo grupo de trabalho no software Statistica gerou as seguintes conclusdes: a
concentragdo de acido tem o efeito mais importante para a redugéo dos teores de CaO no produto solido final,
dentro dos limites testados; o aumento da raz&o L/S afeta a redugdo de CaO na amostra; a interagdo entre as

variaveis L/S e concentracdo de acido se mostrou significante.

Tal andlise estatistica gerou modelos matematicos que estimam o percentual de CaO no residuo solido pds-
lixiviagdo (R? = 0,997) e o percentual de Nb,Os extraido para o licor (R? = 0,945), segundo as variaveis L/S e
%HCI (concentragdo de HCI utilizada na lixiviagdo). Ambos os modelos foram calculados para um nivel de 95%
de confianga. Segundo o modelo, o percentual de extragao otimizado de Nb,Os seria de 6,35% (podendo estar
entre 0 e 14% com 95% de confianga). Para CaO, o percentual de extragdo seria de 57,44% (podendo estar entre

52,22 e 62,28% com 95% de confianga) nas mesmas condigdes.
4.3. Percentuais de Extracao dos Ensaios de Otimizagao da Rota

Tabela 6. Percentuais de extragdo médios para os ensaios de otimizag&o.

% de extragdo médio

P20s SiO2 AlO3 Ca0 TiO: MgO Fe:0; Nb20s

OTHCI 1 (obtido por FRX) 0,00 17,20656 13,44462 49,03506 13,02278 0,00 0,00 19,22163
OTHCI 1 (obtido por ICP) 0,00060 0,00019 0,00108 61,44546 0,00006 13,95633 5,97846 0,00046

Ao observar os resultados acima, pode-se verificar que para os elementos SiOs, Al,0s, TiO, e Nb,Os percebe-se
uma certa discrepancia entre os resultados de FRX e ICP, onde os resultados de FRX indicam certa extragao
destes elementos para o licor, enquanto os resultados de ICP indicam uma extragdo muito proxima de 0. Esta
discrepancia pode ser explicada se estes elementos estiverem presentes no precipitado do licor, que foi
observada ao decorrer de 1 dia ap6s a filtragdo. No caso do CaO, os resultados de ICP e FRX mostram
extragdes dentro da faixa esperada pelo modelo estatistico e muito préxima a ela, respectivamente. Para Nb,Os,

o resultado de extragéo por FRX também se encontra muito proximo ao esperado pelo modelo.
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5. Conclusodes

Através deste estudo, pode-se pensar que a rota hidrometallrgica de lixiviagdo cloridrica pode se mostrar
promissora, de forma que foi possivel obter condi¢des de alta remogéo de carbonatos da amostra, sem remover
as fases minerais de interesse (pirocloro e apatita) da amostra. As analises estatisticas e o teste final de
otimizag&o sugeriram as condigbes de razéo liquido solido 5,07/1 e concentragdo de HCI de 3,93% para uma
lixiviagdo seletiva. Tais condigdes foram verificadas com sucesso na ultima etapa estudada. Nesta etapa, grande
parte da calcita foi removida, como sugeriu a alta extragéo de calcio em relagdo a do nidbio. Para posteriores
trabalhos, é importante estudar a recuperagéo eficiente do acido utilizado na lixiviagéo, de modo a diminuir os
custos do processo. Também seria interessante analisar a composi¢ao quimica dos precipitados do licor, para

confirmar a presenca de nidbio nos mesmos.
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Resumo
Aminas séo os principais coletores utilizados na flotagdo de silicatos, garantindo carater hidrofobico a estes. Tendo
o ferro como uma das maiores commodities minerais brasileiras e de grande importancia mundial, se fazem
necessarios estudos relacionados a maior seletividade e eficiéncia dos coletores conhecidos, além de casos de
uso combinado de reagentes coletores. Neste trabalho avaliou-se a intera¢do de uma éter monoamina com uma
éter diamina utilizando DFT-D. Os calculos mostraram que a tendéncia geral € que as combinagdes das diferentes
aminas, nas variadas formas de protonagao, sdo em geral mais favoraveis. Os valores de energia livre de interagao
indicam que os complexos M(0)-D(+) (-8.29 kcal/mol), D(0)-D(+) (-7.74 kcal/mol) e M(+)-D(0) (-8.66 kcal/mol) s&o
os mais termodinamicamente favorecidos e portanto, vao de encontro aos resultados experimentais conhecidos e
explicam a natureza do favorecimento, que esta na reorganizagdo dos coletores de forma a minimizar vizinhos

éter-éter e maximizar vizinhos éter-amina ou amina-amina, especialmente quando o grupo amino esta protonado.

Palavras chave: Modelagem Molecular; Teoria do Funcional de Densidade (DFT); aminas; flotacéo; sinergia.

Abstract
Amines are the main collectors used in silicate flotation, guaranteeing hydrophobic character to them. With iron
as one of the largest Brazilian mineral commodities and of great importance worldwide, studies related to greater
selectivity and efficiency of known collectors are necessary, in addition to combined use of collecting reagents. In
this work, the interaction of an ether monoamine with an ether diamine was evaluated using DFT-D. Calculations
have shown that the general trend is that the combinations of the different amines, in the various forms of
protonation, are in general more favorable. Interaction free energy values indicate that the complexes M(0)-D(+)
(-8.29 kcal/mol), D(0)-D(+) (-7.74 kcal/mol) and M(+)-D(0) (-8.66 kcal/mol) are the most thermodynamically
favored and therefore confirms the known experimental results and explain the nature of the favorability, which is
in the reorganization of the collectors in order to minimize ether-ether neighbors and maximize ether-amine or

amine- amine neighbors, especially when the amino group is protonated.

Key words: Molecular Modeling; Density Functional Theory (DFT); amines; flotation; synergy.
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1. Introdugéo

O minério de ferro € uma commodity de extrema importancia nacional e mundial. Ele é encontrado naturalmente
junto a silicatos como quartzo e caulinita, o0 que demanda sua separagdo por flotagéo, operagéo baseada na
diferenga de hidrofobicidade. A escolha do sistema de reagentes é crucial na eficiéncia da flotagdo. Reagentes
coletores adequados garantem carater hidrofobico a certas superficies minerais no processo de separagao e, no
caso da flotagao reversa de minério de ferro, os coletores catidnicos atuam sobre os silicatos (ganga). As aminas
s80 os principais coletores de silicatos utilizados em diferentes variagdes de estrutura quimica. Ha ainda os casos
de uso combinado de reagentes coletores a fim de buscar maior eficiéncia de separacéo e seletividade (LIU et al.,
2020).

Neste trabalho avaliou-se a interagdo de uma éter monoamina com uma éter diamina. Doravante, a éter
monoamina sera denominada M(0) para a espécie neutra e M(+) para a espécie catidnica; seguindo a mesma

convengao, a éter diamina sera denominada D(0) para a espécie neutra e D(+) para a espécie catidnica.

Baseado em resultados de flotagdo experimentais desenvolvidos no CETEM pelos grupos do Laboratério de
Interagdes Superficiais Nanométricas (LS-NANO) e do Laboratério de Quimica de Superficie (LQS) que mostram
que o uso combinado dos dois tipos de amina gera melhores resultados na eficiéncia e seletividade da flotagéo
reversa de minério de ferro, a hipotese investigada aqui é que a flotagdo de quartzo é favorecida pelo uso
combinado das duas aminas devido a interagdes mais favoraveis entre essas espécies em nivel molecular, ja que
sua natureza quimica e resultados experimentais mostram que o mecanismo de interacdo de cada uma

individualmente com o quartzo é similar, baseado principalmente na eletrostatica.

Nas ultimas décadas, muitos trabalhos no campo da quimica de flotagdo tém usado modelagem molecular para
explorar a natureza fisico-quimica de sistemas em escala atomica (LEAL FILHO et al., 2000; LIU et al., 2015;
RATHetal., 2014; YANG et al., 2018). A Teoria do Funcional de Densidade (DFT), € a técnica de quimica quantica
computacional mais popular das ultimas décadas devido a sua excelente relagéo entre custo computacional e
preciséo (BECKE, 2014; MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017). Essas abordagens permitem, entre outras
coisas, 0 estudo de geometrias moleculares, energias de interagao e distribuicdo de carga. Assim, elas s&o
muito adequadas para problemas comuns relacionados a reagentes no processamento mineral, como o abordado

neste estudo.

2. Objetivos

Objetivo geral: Avaliar as interacdes entre éter monoamina e éter diamina usando modelagem molecular.

Objetivos especificos:

— Decompor as componentes da energia livre de interagdo entre os pares de aminas, identificando as

principais forgas motrizes do processo de interagao;

— Avaliar a distribui¢do de cargas nas espécies através de mapas de potencial eletrostatico (MEP) gerados

a partir da densidade eletronica resultante dos calculos DFT.
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3. Metodologia

3.1. Célculos de quimica de solucao

Primeiramente, calculos de quimica de solugéo foram realizados usando o aplicativo web Chemicalize disponivel
gratuitamente (CHEMAXON, 2020) para a estimativa dos valores de pKa das aminas e distribuicdo de
microespécies de acordo com o pH. Esta informagdo é importante para a escolha adequada de modelos

moleculares nos estados de protonagéo corretos de acordo com o pH 10,5 da pratica experimental e industrial.

3.2. Modelagem Molecular e Calculos DFT

O desenho de estruturas e as otimizagdes de mecénica molecular iniciais foram realizadas usando o software
Avogadro (HANWELL et al., 2012) e o campo de forca MMFF94s (HALGREN, 1999). Posteriormente, calculos
DFT foram realizados usando o pacote de quimica quéntica GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). As otimizagdes de
geometria, analises eletrénicas, energéticas e de carga foram feitas aplicando a abordagem B3LYP-D3(BJ) com
a base 6-311++G(d,p) em conjunto com o solvente implicito C-PCM (conductor-like polarizable continuum model)

para contabilizar o efeito do meio aquoso.

Energias de interagdo, AEint, foram calculadas da seguinte forma pela Equagéo 1:
AEint = Ecomplexo ~ (Eq t Ep) (1)

onde Ej é a energia da espécie i; a e b denotam uma das possiveis espécies M(0), M(+), D(0) e D(+); e "complexo”
denota um dos possiveis complexos moleculares ou ionomoleculares que surgem da combinacao par a par das
quatro espécies acima mencionadas. Tal calculo de interagao foi feito para a energia interna (U), energia livre (F)
e a componente de interagdes dispersivas de van der Waals (Edisp). Fez-se também o mesmo calculo para a
energia de interagdo entre as moléculas e o solvente, energia livre de solvatagéo (Esolv) e suas componentes.
Para AF, AU, AEdisp, quanto menor o valor absoluto, mais favoravel ou estavel é a interagdo (mais negativo,
melhor); ja para AEsolv e suas componentes, quanto menor o valor absoluto, melhor a interagdo com o meio, ou
seja, mais desfavoravel para a interagao entre as moléculas. Do ponto de vista dos complexos, a andlise é feita
de forma inversa quando olhamos a interagdo com o solvente, valores absolutos maiores, indicam melhor
interagdo das moléculas no complexo. As componentes energéticas de AEsolv se relacionam da seguinte forma:
Eletrostatica se relaciona com as cargas da molécula em relagéo ao dielétrico do meio; Cavidade se relaciona ao
volume molecular e como isso afeta o solvente; Dispersiva e repulsiva se relacionam com a area superficial
molecular exposta ao solvente e suas interagbes de van der Waals e repulséo nuclear. AEquagao 2 é a expressao

quecomputaAF enquanto a Equagéo 3 expressa AEsolv:

AF =AU + AESOIU (2)

AEsoly = AEeletrostatica * AEcavidade ¥ AEdispersao * AErepulséo (3)

Outras andlises visuais e geragdo dos MEPs foram feitas com wxMacMolPIt (BODE; GORDON, 1998).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Célculos de Quimica de Solugao

Os calculos mostraram que ambas as aminas estdo presentes na forma de uma mistura de espécies catiénicas e

neutras em pH 10,5. A monoamina mostrou pKa 10,14 enquanto a diamina mostrou pKa1 8,10 e pKa2 10,35.

A principal espécie catidnica da diamina € aquela em que o grupo amino secundario se encontra protonado.

4.2, Calculos DFT

Os calculos DFT revelaram que as interagdes M-M sdo as menos favorecidas e que as interagdes D-D e M-D s&o
mais energeticamente favorecidas. Além disso, em geral, as interagdes envolvendo pelo menos um grupo
protonado séo as mais fortes. A Figura 1 mostra os valores das energias de interagdo. Os valores de energia livre
de interagéo (AF) indicam que os complexos M(0)-D(+) (-8.29 kcal/mol), D(0)-D(+) (-7.74 kcal/mol) e M(+)-D(0)

(-8.66 kcal/mol) sdo os mais termodinamicamente favorecidos.
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Figura 1. (A) Energias de interagao (AF, AU, AEdisp) entre coletores. Os valores dentro do gréfico se
referem a AF. (B) Energia de interagéo com o solvente (AEsolv) total e suas componentes. Os valores

dentro do gréfico se referem a AEsolv total.

Os MEPs na Figura 2 mostram as regides de maior e menor carga parcial (eletronegatividade). Cumpre observar
que nos complexos, ha uma dbvia evidéncia visual da repulsdo entre éter-éter, aparecendo na forma de uma
espécie de cavidade ou descontinuidade na superficie de contato entre as moléculas. Ao observar as geometrias,
podemos ver que o local de interesse é o0 atomo nimero 5 contando a partir do nitrogénio da cabeca (NcccO-R e
NcccN-R). Ao considerar os coletores adsorvidos, formando uma monocamada, hemimicela, ou mesmo ilhas, para
monoaminas temos uma predominancia de vizinhos éter-éter, enquanto para diaminas temos ndo apenas éter-
éter, mas também vizinhos amina-amina e para a combinagéo dos dois, temos vizinhos éter-amina. Os dois Ultimos
casos séo altamente propensos a formar ligagées de hidrogénio, enquanto o primeiro caso configura interagéo
repulsiva. Tomando por base o codigo de cores, interagdes de regides azuis (negativas) com vermelhas (positivas)
séo favorecidas eletrostaticamente, enquanto as regides verdes também se atraem, mas por forgas dispersivas

fracas. A Tabela 1 analisa qualitativamente a interagdo entre 0s grupos funcionais presentes noscoletores.
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Figura 2. Mapas de Potencial Eletrostatico dos coletores em forma neutra, catidnica e os referentes
complexos. Escala de cores relativa para melhor visualizagao.

Tabela 1. Analise qualitativa das interagdes entre os diferentes grupos funcionais presentes nos coletores.

Grupo 1 Grupo 2 Tipo de Natureza principal da interagao
interagao
Aménio Aménio muito repulsiva repulsdo eletrostatica
Eter Eter repulsiva repuls&o por cargas parciais negativas
Alcano Alcano atrativa fraca interacdes dispersivas
Eter Alcano atrativa fraca interacdes dispersivas
Amina Alcano atrativa fraca interacdes dispersivas
Aménio Alcano atrativa fraca interacdes dispersivas
Amina Amina atrativa ligacdo de hidrogénio
Amina Eter atrativa ligagdo de hidrogénio
Aménio Amina muito atrativa eletrostatica e ligagao de hidrogénio
Aménio Eter muito atrativa eletrostatica e ligagao de hidrogénio
5. Concluséo

Calculos DTF revelaram que a melhor performance na flotagdo de quartzo a partir do uso combinado de éter
monoamina e éter diamina pode ser explicada pelo favorecimento energético ao se considerar as interagdes par
a par dos coletores em forma neutra e protonada. Tanto AF quanto AU apresentaram a mesma tendéncia geral,
em que as interagdes nos complexos com grupos protonados foram mais fortes do que nos complexos neutros.
Os valores de energia livre de interagdo indicam que os complexos M(0)-D(+) (-8.29 kcal/mol), D(0)-D(+) (-7.74
kcal/mol) e M(+)-D(0) (-8.66 kcal/mol) séo os mais termodinamicamente favorecidos e portanto, véo de encontro
aos resultados experimentais conhecidos e explicam a natureza do favorecimento, que esta na reorganizagao dos
coletores de forma a minimizar vizinhos éter-éter e maximizar vizinhos éter-amina ou amina-amina, especialmente
quando o0 grupo amino esta protonado.
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A quantificacdo de Fe(ll) em amostras geoldgicas é importante em diferentes areas, tais como: petrologia,
geoquimica e mineralogia. Os métodos de quantificacdo de Fe(ll) por via Umida envolvem etapas preliminares de
cominuicdo e decomposic¢do acida das amostras. Métodos titulométricos ou colorimétricos tém sido propostos
para a quantificacdo de Fe(ll) em solugdo &cida. Entretanto, inumeros problemas analiticos ocorrem durante as

etapas de pré-tratamento das amostras e quantificagéo de Fe(ll) que podem prejudicar os resultados.

Palavras-chave: minérios, minerais, Fe(ll), quantificagdo, fenantrolina.

The quantification of Fe(ll) in geological samples is important in different areas, such as petrology, geochemistry
and mineralogy. The Fe(ll) quantification methods by wet chemistry involve preliminary steps of comminution
and acid decomposition of the samples. Titrimetric or colorimetric methods have been proposed for the
quantification of Fe(ll) in acid solution. However, numerous analytical problems occur during the samples

pretreatment and Fe(ll) quantification steps that may adversely affect the results.

Key words: ores, minerals, Fe(ll), quantification, phenantroline.
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1. Introdugéo

Ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre (WEBER et al., 2006). Cerca de 5% da cobertura
do nosso planeta é formado por compostos de ferro. Ferro € encontrado em numerosos minerais. Alguns
minerais, p.ex., magnetita, contém ferro na forma de Fe(ll). A quantificagdo da espécie Fe(ll) & importante em
diferentes areas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993;
FINKELSHTEIN; CHUBAROV, 2010).

2. Objetivo

Determinar a fragdo massica de Fe(ll) por dicromatometria em dois materiais de referéncia certificados (MRCs).
O presente trabalho apresenta uma reviséo sobre os problemas analiticos envolvidos na decomposigio de

amostras geoldgicas e quantificacdo de Fe(ll).

3. Importancia da Quantificagdo de Fe(ll) em Amostras Minerais

Os oxidos ferrosos s@o de grande importancia para muitas das propriedades e processos que ocorrem nos
ecossistemas (AHMED et al., 2018). Portanto, a quantificagdo de Fe(ll) é essencial para o estudo de
mecanismos de rea¢do que ocorrem em sistemas redox envolvendo ou ndo microrganismos bem como para o
dimensionamento de processos (bio)tecnolégicos e industriais. A abundancia de diferentes fases portadoras de
ferro nas rochas pode fornecer uma janela para o equilibrio redox do ambiente de formagdo (SLOTZNICK et al.,
2018). O conhecimento do mecanismo de formacdo de magnetita é essencial em varios processos industriais,
incluindo a sintese de magnetita (ROONASI; HOLMGREN, 2009). A conversao de Fe(ll) para Fe(lll)
desempenha um papel vital na geracdo e preservagdo de propriedades ferromagnéticas em diferentes
compostos quimicos, e € muito importante para qualquer investigacdo sobre a estabilidade de rochas e minerais
(PILCHIN; EPPELBAUM, 2004). O ciclo redox de ferro microbiano pode afetar significativamente a geoquimica
de solos hidromorficos (ou seja, solos mostrando ma drenagem) e sedimentos, levando a degradagéo da matéria
organica, dissolugdo mineral e intemperismo, formagdo de minerais geologicamente significativos e a
mobilizacdo ou imobilizagdo de varios anions e cations, incluindo contaminantes. Devido a versatilidade
metabdlica dos microrganismos envolvidos nas reagdes redox de ferro, aplicagdes biotecnolégicas tém sido
desenvolvidas para a remediagado de ambientes contaminados (WEBER et al., 2006). Outra importante aplica¢éo
da quantificagdo de Fe(ll) / Fe(lll) & o controle da mistura de particulas de minérios de ferro de diferentes
procedéncias para a producdo do ferro gusa no alto-forno (TAKEHARA et al., 2009). Os minérios de ferro
brasileiros sdo compostos principalmente de hematita (Fe;0s), e as fases magnetita (FesOs ou Fe;03.Fe0) e
goethita (FeOOH) estdo presentes em menores concentragdes (FONTES, 2013). A magnetita € a Unica fase
mineral contendo Fe (Il) na sua estrutura. Sendo assim, essa fase mineral pode ser identificada pela

quantificagdo do ion ferroso.
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4. Quantificagéo de Fe(ll) em Amostras Geolégicas por Via Umida

A quantificagdo de Fe(ll) por via tmida em amostras geoldgicas ¢ realizada ap6s a etapa de pré-tratamento das
amostras que compreende a cominui¢do seguida da sua decomposigao acida. Ferro (Il) em solugéo pode ser
quantificado por titulometria de oxi-redugdo, espectrofotometria (colorimetria), polarografia ou cromatografia de
ions (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993). Entretanto, as técnicas convencionalmente utilizadas para a
quantificagdo de Fe (Il) envolvem a titulometria de oxi-redug&o: permanganimetria (FLOCK; KOCH, 1993),
cerimetria (MANDAL et al., 2016) e dicromatometria (OHLWEILER, 1976, FLOCK; KOCH, 1993) e a
espectrofotometria (MANDAL et al., 2016). Na técnica espectrofotométrica, os reagentes geralmente utilizados
para a complexagéo de Fe (ll) sdo: orto-fenantrolina, acido sulfossalicilico e ferrozina (BRAUNSCHWEIG et al.,
2012). O reagente cromogénico 2,4,6-tri(2'-piridil)-1,3,5-triazina também foi utilizado (KRISHNAMURTI; HUANG,
1990; FLOCK; KOCH, 1993).

4.1. Pré-tratamento de Amostras Geologicas

Os problemas associados com a quantificagdo de Fe(ll) tém inicio com a preparagdo da amostra. Recuperagdes
de Fe(ll) ndo satisfatérias podem ocorrer devido a oxidagéo atmosférica de Fe(ll) e/ou contaminagdo com os
materiais utilizados para a britagem e moagem das amostras (SAIKKONEM & RAUTIANEN, 1993).

Os problemas associados com a decomposi¢do das amostras serdo discutidos a seguir.

4.2. Métodos de Decomposicdo de Amostras Geoldgicas Seguido pela Quantificagdo de Fe(ll) por

Titulomertria de Oxi-redugao

Em 1993, Saikkonen e Rautianen compararam trés métodos (Amonette & Scott, Wilson e Pratt) envolvendo
titulometria de oxi-reducdo para a quantificagdo de Fe(ll) em amostras minerais e de rocha. Trinta € uma
amostras geoldgicas foram analisadas. Nos métodos de Amonette & Scott e Wilson, a oxidagéo atmosférica de
Fe(ll) durante a decomposi¢do das amostras foi eliminada por sua oxidagdo imediata com adigdo de uma
quantidade conhecida de vanadato de aménio a solugdo digestora contendo &cidos sulfurico e fluoridrico
(Amonette & Scott ) ou &cido fluoridrico (Wilson). Apos essa etapa, 0 excesso de vanadato de aménio reagiu
com um excesso de solugdo de sulfato ferroso amoniacal. O excesso de Fe(ll) foi titulado com uma solugéo
padronizada de vanadato de aménio (Amonette e Scott) ou padrdo de dicromato de potassio (Wilson).
No método de Wilson, uma mistura de acido sulfarico + &cido fosforico e acido bérico foram adicionados ap6s a
decomposicdo. No método de Pratt, a amostra foi decomposta com uma mistura de acidos sulftrico e fluoridrico,
aquecida até a ebulicio a pressdo atmosférica, e o ar foi expelido por vapor. Ferro(ll) liberado foi titulado com
uma solugdo padrdo de dicromato de potassio. Recuperagbes satisfatrias e ndo satisfatérias de Fe(ll) foram
obtidas em todos os trés métodos testados. As causas provaveis para a obtencdo de recuperagdes nao
satisfatorias foram: (a) enxofre em minerais contendo sulfetos sollveis podem reduzir parte de Fe(lll) causando
aumento da fragdo massica de Fe(ll); (b) alguns minerais refratarios contendo ferro, p. ex., cromita, magnetita,
ilmenita, turmalina, algumas granadas e estaurolita se dissolveram lentamente ou ndo se dissolverem nos trés

métodos testados; (c) outras espécies causaram redugdo ou oxidacdo de ferro durante a decomposigdo das
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amostras. Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidagéo, tais como:
vanadio (Il), titanio (lll) e tungsténio (Ill) podem ter causado recuperagdes superestimadas porque essas
espécies reduziram qualquer Fe(lll) presente na amostra. Elementos que estavam presentes nas amostras em
maiores estados de oxidagéo, tais como: manganés (1V) e vanadio (V) podem ter causado baixas recuperagdes
devido a oxidagao de Fe(ll); (d) consumo indevido de titulante (vanadato de aménio ou dicromato de potassio).
Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidagdo podem ter sido oxidados por
pentdxido de vanadio ou dicromato de potassio. Também, a maioria das substéncias organicas pode ter reduzido
a solugéo titulante, causando erros consideraveis e (e) ferro metalico pode ter sido introduzido na amostra
durante o processo de moagem, devido a sua conversao a sulfato ferroso durante a etapa de decomposicao,

causando assim, recuperagdes superestimadas de Fe(ll).

5. Procedimento Analitico

Neste trabalho, néo foi possivel utilizar o forno micro-ondas para digestdo das amostras, pois 0 mesmo estava
em manutengdo. Em seu lugar, foi utilizado o método tradicional de digestdo em chapa de aquecimento. Neste
procedimento, a amostra geologica € decomposta com acido fluoridrico e acido sulfurico e o ferro(ll) é
determinado por titulagdo com solugdo padrdo de dicromato de potassio, usando difenilamina sulfonato de bario
como indicador de acordo com o seguinte procedimento: 500 mg da amostra foram pesados em um cadinho de
platina, seguido da adi¢do de 10 mL de acido sulfdrico (1:2). Apds 3 minutos de repouso, foram adicionados 5
mL de &cido fluoridrico concentrado. Em seguida, o cadinho foi coberto com tampa de platina e aquecido em
chapa, sem ferver, durante 7 minutos. Em paralelo, foi preparado em um em bécher de 400 mL, 200 mL de
solugdo saturada de acido bérico e 1,5 mL do indicador (difinilamina sulfonato de bério), ao qual foram
adicionados 5 mL da solugéo de fortificagdo (solugdo de sulfato ferroso amoniacal). Apds agitagdo vigorosa, 0
cadinho foi retirado da chapa de aquecimento e imergido na solugéo de acido bérico. O cadinho foi retirado do
bécher e lavado com agua deionizada. Finalmente, a solucéo foi imediatamente titulada com a solugéo padrdo
de dicromato de potassio 0,0278N, até o aparecimento de coloragdo purpura, estavel durante cerca de 30

segundos.

6. Trabalhos Executados em 2020

Neste trabalho, foram utilizados dois MRCs para a avalidagdo do método proposto de titulagcdo do Fe (II) por
dicromatometria; arg 007 e arg 008. Enquanto a argila 007 tem 0,08% m/m de FeO, a argila 008 tem 0,052%
m/m de FeO. Apds dissolugdo das amostras de argila com uma mistura de &cido fluoridrico e sulfarico, o Fe(ll)
em solucao foi titulado com solucdo padrdo de dicromato de potassio, usando difenilamina sulfonato de bario
como indicador. A todas as amostras foram adicionados 5 mL de uma solugéo contendo 142,4 mg L' de Fe(ll),
método da adigdo padrdo, para assegurar a leitura do ponto final da titulagéo nos casos em que a concentragéo
de Fe(ll) na amostra fosse muito baixa. Os resultados séo apresentados na Tabela 1. Observa-se uma excelente

recuperacédo de Fe(ll) na argila 008 e total auséncia de recuperagdo na argila 007. Este resultado provavelmente
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estd associado com a auséncia de compostos oxidantes na arg 008 e a presenca de oxidantes na arg 007.
Tais compostos oxidantes, apds a dissolugdo da amostra, seriam responsaveis pela imediata oxidagdo do Fe (II)
para Fe (lll), resultando em valores subestimados ou até mesmo em concentragbes iguais a zero. Tais
diferengas, poderiam ser parte da explicagédo da excelente recuperagao de Fe(ll) na amostra de argila 008 € a
total auséncia de recuperagéo de Fe(ll) na argila 007. Para confirmar esta hipéteses, analises de DRX e MEV

deverdo ser realizadas para identificagdo destes compostos.

Tabela 1. Resultados da quantificagéo da fragdo massica de Fe(ll) em amostras de argila por dicromatometria.

Massa de Volume de

Argila amostra, g titulante, mL %FeO Média % Rec %
Arg 007 0.5000 0.500 -0.014

Arg 007 0.5001 0.500 -0.014

Arg 007 0.5000 0.550 0.006

Arg 007 0.5000 0.550 0.006

Arg 007 0.5001 0.525 -0.004

Arg 008 0.5000 0.675 0.056

Arg 008 0.5001 0.675 0.056

Arg 008 0.5000 0.675 0.056 0.054 103.8
Arg 008 0.5000 0.675 0.056

Arg 008 0.4999 0.650 0.046

Branco 0.0000 0.550 0.000

7. Conclusodes

Neste trabalho, foi possivel concluir que a presenga de compostos oxidantes nas amostras contendo Fe (II) pode
ser um fator interferente na titulagao deste analito, tendo em vista a oxidagéo do Fe (Il) para Fe (lll). O trabalho

continuara para identificagéo e mitigagéo desta interferéncia.
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Caracterizacio tecnologica da obra “Colheita da Cana-de-Acucar”
de Candido Portinari

Technological characterization of the “Colheitada
Cana-de-Acicar” by Candido Portinari
Michelle Teixeira Costa C. dos Santos
Bolsista PCI, Técnica em Quimica.

Roberto Carlos da Conceigao Ribeiro
Supervisor, Engenheiro Quimico, D.Sc.

Candido Portinari foi um pintor brasileiro cujas obras alcangaram reconhecimento internacional e tem diversas
obras expostas no Palacio Gustavo Capanema na cidade do Rio de Janeiro. No gabinete do ministro encontram-
se 12 afrescos que representam os ciclos econdmicos, dentre eles o “Ciclo da Cana- de Aglcar”. Tendo em vista
a necessidade de conservagdo da obra o presente trabalho visa a caracterizagdo do afresco por meio das
técnicas de colorimetria e fluorescéncia de raios-X, além de realizacdo do mapeamento de danos da obra.
Os resultados colorimétricos indicaram que a maior parte dos tons dos pigmentos utilizados por Portinari sdo
escuros e a correta coloragdo variou do branco ao laranja. Em termos de analise quimica a maior parte dos
pigmentos utilizados s&o aluminossilicatos. Quando a coloragédo marrom/laranja foi utilizada foi encontrado ferro
e ainda baixo teor de titanio. Por fim o elemento chumbo ndo aparece em grandes concentragdes. O estudo

possibilita a restauracéo correta seguindo esses parametros de forma fidedigna ao que o pintor utilizou.

Palavras-Chave: Portinari, Pintura mural, Conservagao, Preservacéo.

Abstract

Candido Portinari was a Brazilian painter whose works achieved international recognition and has several works
exhibited at the Gustavo Capanema Palace in the city of Rio de Janeiro. In the minister's office there are 12
frescoes representing the economic cycles, among them the “Sugarcane Cycle”. In view of the need to preserve
the work, the present work aims to characterize the fresco using the techniques of colorimetry and X-ray
fluorescence, in addition to conducting damage mapping of the work. The colorimetric results indicated that most
of the pepper tones used by Portinari are dark and the correct color varied from white to orange. In terms of
chemical analysis, most of the pigments used are aluminosilicates. When the brown / orange color was used, iron
and still low titanium content were found. Finally, the lead element does not appear in large concentrations.
The study allows the correct restoration following these parameters in a way that is reliable to what the painter

used.

Key words: Portinari, Mural painting, Conservation, Preservation.
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1. Introdugao

1.1. Palacios Gustavo Capanema (PGC)

O Palécio Gustavo Capanema fica localizado no Centro, Rio de Janeiro e foi construido para ser a sede do
Ministério da Educagdo e Salde durante o Governo de Getulio Vargas, tendo sido inaugurado em 1943
[http://portal.iphan.gov.br/ /2020].Trés anos apds sua inauguragéo foi elevado a categoria de Patrimdnio Histdrico

e Artistico Nacional. Sua construgéo teve grande importancia por ser uma edificagdo moderna, possuindo obras
de arte de importantes artistas brasileiros e europeus, implementando uma nova linguagem artistica modernista.
Entre estes jovens artistas convidados para decorarem o edificio, destacava-se Candido Portinari, promissor
pintor que havia ganho o Prémio de Viagem a Europa (1929/30) e ja havia exposto em relevantes Museus como
0 MoMa (NY,USA) http://mapadecultura.rj.gov.br/2020 ]

1.2. Candido Portinari

Candido Portinari foi um pintor brasileiro, um dos principais nomes do modernismo cujas obras alcangaram
reconhecimento internacional. Suas pinturas costumam trazer temas que retratam as condi¢des em que vivia o
povo brasileiro na primeira metade do século XX [Fraz&o,2020]. A Figura 1 apresenta os doze painéis de
afrescos que ornamentam as paredes do Saldo de Conferéncias do Palacio. Cada painel mede 2,80 m x 2,00 m
e representa a classe trabalhadora brasileira em cada ciclo econémico, sendo eles intitulados: Pau-brasil,
Colheita da Cana-de-agucar, Gado, Garimpo, Colheita do Fumo, Colheita do Algoddo, Colheita da Erva-mate,
Colheita do Café, Colheita do Cacau, Fabricagdo de Ferro e Extracdo da Borracha. Estes painéis foram as
primeiras obras elaboradas para a edificagdo. O artista realizou varios estudos a lapis e em pastel seco, que
depois foram transpostos para papel de seda e decalcados sobre a argamassa fresca. Técnica também utilizada
para criar 0s outros painéis murais no mesmo edificio, as suas primeiras obras de grandes dimensoes.
[Frazao,2020]

Figura 1, Apresenta o conjunto de dozes painéis de afresco expostos no Palacio.

2. Objetivo

Realizar a caracteriza¢do tecnolégica da obra “Colheita da Cana-de-agUcar” por meio de ensaios ndo destrutivos

de colorimetria e fluorescéncia de raios-X permitindo a realizag¢éo de intervencdes de restauro de forma segura.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Mapeamento dos pontos analisados

A Figura 2 apresenta o painel “Colheita da Cana-de-agUcar” e os 46 pontos onde se realizaram as medigdes com

equipamentos portateis de colorimetria e fluorescéncia de raios-x.

Figura 2. Painel “Colheita da Cana-de-agucar” com indicagéo dos locais das medigdes.

3.2. Mapeamento de Danos da obra “Cana- de Agucar”

Um Mapa de Danos resulta em um importante documento ilustrado na medida em que pode agrupar grande
numero de informagdes relativas a quantidade, qualidade e intensidade das avarias dos materiais e estruturas.
Portanto, mapas de danos sao instrumentos eficazes de auxilio tanto para o planejamento das diretrizes
projetuais de restauro/conservagéo (limpeza, consolidagdo ou mesmo de substituicéo controlada de materiais ou
de partes extremamente degradadas) e também instruir agdes de monitoramento preventivo para garantir a boa
conservagao dos artefatos no tempo. Dessa forma, baseado no glossario ICOMOS realizou-se 0 mapeamento

de danos da obra.

3.3. Core Brilho

A avaliagdo colorimétrica foi realizada utilizando um espectrofotdmetro portétil da marca BYK-Gardner modelo
Spectro-Guide Sphere Gloss para determinacdo dos valores nos eixos ‘a’, ‘b’ e ‘L’. Os resultados de coloragdo
devem ser interpretados variagao de cor do verde (-a) ao vermelho (+a), o eixo b indica a variagéo de cor do azul

(-b) ao amarelo (+b), e o eixo ‘L’ indica a varia¢do do branco (100) ao preto (0) (Figura 3).

L=—100

A O

L=0O

Figura 3. Distribui¢do espacial de cores (a, b e L) na analise colorimétrica.
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3.4. Caracterizagdo Quimica

A determinacdo da composicdo quimica por fluorescéncia de raios-X dos locais das medicdes do painel em
estudo foi realizada usando o equipamento portatil FRX S1 Turbo SD, da Bruker, capaz de identificar elementos
quimicos presentes na base dos painéis de afresco, assim como dos elementos quimicos dos pigmentos.
O software utilizado permite obter uma semi quantificag@o dos elementos presentes, util quer para a identificagéo

dos materiais usados na pintura, quer para a caracterizagao de eventuais produtos de alteragao.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Andlise Colorimétrica

A avaliagao colorimétrica fornece parametros técnicos e cientificos das cores reais de cada trecho analisado na
obra estudada, ou seja, 0 ensaio fornece embasamento cientifico para que os restauradores possam reproduzir
do pigmento no tom correto e tecnologicamente testado para ser reposto em uma obra de restauragdo. A Tabela
1 apresenta a distribuicdo espacial de cores segundo os padrdes CIELAB de cada um dos pontos avaliados,
onde se pode ter certeza das caracteristicas colorimétricas nos eixos a e b, bem como da luminosidade (L).
Os valores de L inferiores a 50 indicam o tom escuro, que se verifica em boa parte da obra, observando-se
apenas poucos pontos com valores em torno de 60, indicando pontos mais claros dos pigmentos utilizados
nessas areas. Os padrdes ‘@’ e ‘b’ s&o responsaveis pela determinagdo das cores. De uma maneira geral, as
cores predominantes séo preto e marrom com areas laranja, verdes e azuis claras. Porém, como a luminosidade
ja indicou valores em sua maioria abaixo de 50, essas cores s&o geralmente escuras. Tais resultados permitem
aos restauradores a geragdo de pigmentos com as coloragdes exatamente iguais as desenvolvidas pelo pintor,

sem que haja erros durante o processo de restauragao.

4.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 2 apresenta o resultado dos principais elementos encontrados e que estdo relacionados com a
composicdo dos pigmentos utilizados em cada area cromatica do painel. De uma maneira geral, hd uma
presenga marcante de alguns elementos que sdo os de maior propor¢do em quase todos os pontos de leitura na
obra, que sdo o silicio, variando de 20% a 60% e o aluminio, variando de 16% a 35%, em diferentes trechos,
relacionados com a carga mineral presente nos pigmentos, tratando-se um aluminossilicato. Outro elemento que
aparece com grande significancia é o ferro, que em alguns pontos ultrapassa 40%, também associado ao
aluminossilicato empregue na obra e no tom desejado pelo autor nesses pontos. O magnésio aparece em muitos
pontos em alta concentragdo, em alguns casos ultrapassando 50%, indicando ndo se tratar de um
aluminossilicato e sim de um filossilicato de magnésio hidratado (talco), que tem a propriedade de melhorar a
resisténcia e dar estabilidade, melhorar a aderéncia em substratos mais lisos, além de atuar diretamente na
consisténcia da pintura e na reducdo da formacgdo de fissuras. Ndo se observaram altas concentragbes de

chumbo.
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Tabela 1. Medidas de colorimetria do painel “Colheita da Cana-de-agucar”.

Parametros Amostras  Cor Parametros
Amostras Cor CIELAB CIELAB
L* a* b* L* a* b*
1 64 1,4 6,3 24 68,8 0,5 59
2 68,8 0,5 5,9 25 439 2,3 58
3 439 2,3 5,8 26 46,4 3,5 8,5
4 46,4 3,5 8,5 27 34,5 2,6 6,5
5 34,5 2,6 6,5 28 51,3 -13,5 41,9
6 51,3 -13,5 419 29 49,9 3,5 17,3
7 49,9 3,5 17,3 30 38,2 1,8 3,2
8 38,2 1,8 3,2 31 70,6 0,9 6,8
70,6 0,9 6,8 32 39,2 -0,3 24
39,2 -0,3 24 33 455 9,6 20
455 9,6 20 34 70,3 -1,2 20,9
70,3 -1,2 20,9 35 35,4 -6,3 16,2
35,4 -6,3 16,2 36 38,2 16,9 13,1
382 169 131 37 [N 357 04 39
35,7 04 3,9 38 62,1 0,2 49
62,1 0,2 49 39 38,2 16,2 12,7
38,2 16,2 12,7 40 57,6 1,7 34
57,6 1,7 34 41 49 7.8 15,9
49 7.8 15,9 42 60,6 8,9 28,2
60,6 8,9 28,2 43 38,4 14,9 11,9
38,4 14,9 11,9 44 477 46 10,7
477 4,6 10,7 45 38,1 2,3 52
38,1 2,3 52 46 68,5 1 74
Tabela 2. composi¢éo quimica (%) do painel “Colheita da Cana-de-agtcar’.
AMOSTRAS Si Ti Cr Fe Mg Mn Al Co 2Zn Zr AMOSTRAS Si Ti Cr Fe Mg Mn Al Co
1 62 1 7 29 102 24
2 4 0 0 16 28 2% 0 0 25 50 2 25 0
3 49 1 34 12 15 1 1 26 61 22 36
4 4 0 0 8 49 101 0 27 5 0 11 22
5 37 1 6 46 3,1 6 03 28 47 1 12 18 20 1
6 94 49 1 29 29 1 14 3 07 33 2 0
7 44 1 1 22 202 30 29 1 3B 21 0 4
8 49 1 41 3 2 5 04 1 31 59 1 5 78 01 26 1
9 37 0 11 36 25 0,1 32 % 0 1 18 32 22 19 2
10 5 0 25 47 0 02 33 1 3
11 43 0 0 16 39 04 2 01 34 42 0 0 37 52 1
12 4 1 0 18 41 0 01 35 3 0 2 6 29 04 25 1
13 270 0 19 31 18 19 2 01 36
14 24 1 0 53 6 6 02 37 40 64 24 01 28 1
15 42 0 0 23 03 55 0 01 0 38 47 0 0 22 50 05
16 45 1 32 2 25 0 39
17 2701 0 40 4 01 0 40 31 0 24 15 22 21 3
18 3 0 0 1 38 26 0 01 41 3% 1 25 256 23 3
19 42 3 0 1 13 31 08 22 1
20 62 1 0 M 2 1 02 43 48 1 18 32 32 16 24
21 4 0 0 44 37 5 0,1 44 47 0 18 50
22 49 0 49 02 20 0 01 45 64 0 36 31
23 31 21 20 22 20 3 02 0 46 31 0 2 28 01 35 2
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5. Conclusao

A anélise de FRX indica os principais elementos presentes em cada setor do afresco, indicando a presenga de
aluminossilicatos e filossilicatos na obra, além de elementos em maior proporgdo relacionados com as cores
obtidas. A analise Colorimétrica é importante para definir os padrdes tecnoldgicos colorimétricos corretos e fugir
do empirismo de restauradores que utilizam a cor de forma errdnea. O mapeamento colorimétrico realizado
permite a confecgdo de pigmentos para restauragéo nas condigdes exatamente iguais as do afresco. Além disso,
pode-se associar os resultados de muitos metais encontrados, como Cromo, e 0 tom verde observado no ensaio

colorimétrico. Ha uma relagéo direta dos resultados do FRX e da Colorimetria.

A obra “Colheita da Cana-de-agUcar’ de Candido Portinari apresenta diferentes pontos colorimétricos com tons
escuros e sem brilho com cores predominantes: preto / marrom e alguns trechos laranja e azul claro, como
indicado pelo sistema CIELAB. Essas cores estdo relacionadas com os pigmentos minerais utilizados na obra,
possivelmente aluminossilicatos ricos em ferro, visto que os teores de silicio, aluminio e ferro sdo predominantes
em boa parte da obra. Em alguns pontos observam-se altos teores de Magnésio, indicando a possibilidade de
utilizagéo de talco que é responsavel em dar maior estabilidade a pintura. Ha pontos especificos com altos
teores de cobalto ou cromo, devido a necessidade por parte do autor da utilizagdo das cores rosa e verde
respectivamente, pois esses elementos apresentam esse tipo de coloragdo. No que tange a utilizacdo de

chumbo, nessa obra, apenas em alguns pontos observou-se esse elemento, sendo o maior teor de 8%.
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Levantamento de resituos e rejeitos e o potencial de diversificacao
de produtos da atividade mineral na regiao Centro-Oeste para
agrominerais

Waste and tailings survey and the diversification potential of mineral activity
products in the Midwest Region for agrominerais

Patrick dos Santos Alves
Bolsista PCI, Técnico Quimico

Marisa Bezerra de Mello Monte
Supervisora, Engenheira Quimica, Dra.

Este estudo caracterizou 20 amostras de subprodutos gerados por diferentes mineradoras frente as
especificagdes e requisitos minimos estabelecidos na Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA para remineralizadores
de solo. Em relagao a especificagdo quanto a natureza fisica, 05 amostras obtiveram a maior parte do percentual
em massa de suas particulas entre farelo e filler; 08 amostras apresentaram percentuais que variam entre 21 a
100% da massa das particulas como filler; 06 amostras como p6, e somente 01 amostra foi enquadrada como
100% farelado. Considerando os critérios de soma de bases (CaO, MgO, K20) e teor de 6xido de potassio (Kz0),
10 amostras encontraram-se dentro das especificagdes estabelecidas. Com relagdo ao critério de teor de
quartzo (SiOy), foi possivel identificar que 11 amostras se encontraram dentro da especificagio. Para o critério
teores de elementos potencialmente toxicos, a grande parte, 17 amostras, ndo apresentaram concentragdes

acima do estabelecido, somente 03 amostras apresentaram valores acima do estabelecido.

Palavras chave: Caracterizagao, residuos, remineralizadores, rochagem.

Abstract

This study characterized 20 samples of by-products generated by different mining companies in view of the
specifications and minimum requirements established in Normative Instruction ne 5 of MAPA for soil
remineralizers. Regarding the specification as to the physical nature, 05 samples obtained most of the
percentage by mass of their particles between bran and filler; 08 samples presented percentages that vary
between 21 to 100% of the mass of the particles as filler; 06 samples as powder, and only 01 sample was
classified as 100% bran. Considering the criteria of sum of bases (CaO, MgO, K20) and potassium oxide content
(K20), 10 samples were within the established specifications. Regarding the quartz content criterion (SiO.), it was
possible to identify that 11 samples met the specification. For the criterion contents of potentially toxic elements,
the great part, 17 samples, did not present concentrations above the established, only 03 samples presented

values above the established.

Key words: Characterization, waste, remineralizers, rock.
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1. Introdugao

O Brasil € um dos maiores produtores de alimentos, biocombustiveis e fibras do mundo, porém, ao mesmo
tempo, é altamente dependente da importagdo de matérias-primas para a formulagao de fertilizantes, o que
acarreta iniumeras consequéncias, tais como custos de produgéo elevados e perda de competitividade, além de
vulnerabilidade diante de outros paises. Além desses aspectos de conjuntura macroecondmica, outros também
devem ser considerados, em especial o fato de que essas matérias-primas sao finitas, nao renovaveis e
escassas. Aliado a isso, nas condicdes brasileiras (agricultura tropical e subtropical) o emprego de fontes de alta
solubilidade em geral resulta em baixa eficiéncia de uso, ainda que um conjunto de praticas agricolas estejam
sendo adotadas de forma integrada em larga escala (sistema plantio direto, plantas de cobertura, fertilizantes de
liberagdo lenta, plantas eficientes no uso dos nutrientes, agricultura de precisdo — uso racional de fontes

soluveis, irrigagéo, entre outras) (BAMBERG et al., 2017).

Uma tentativa de diminuir esta dependéncia seria 0 uso de fontes alternativas de nutrientes provenientes de
rochas e agrominerais disponiveis nas proximidades das areas de aplicagéo e plantio (VAN STRAATEN, 2010).
Remineralizagdo e rochagem séo termos usados para designar uma técnica de fertilizagdo natural capaz de
recompor os nutrientes em solos empobrecidos pelo intemperismo/lixiviagdo, sem afetar o equilibrio do meio
ambiente. Por defini¢do, remineralizador é um material de origem mineral que sofreu apenas reducéo e
classificacdo de tamanho de particula por processos mecanicos e que, quando aplicado ao solo, altera os seus
indices de fertilidade, por meio da adi¢do de macronutrientes e micronutrientes para as plantas, promovendo

assim, a melhoria de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou da atividade biolégica do solo (Brasil, 2004).

De acordo com a Instrugdo Normativa ne 5 de 2016, os remineralizadores devem apresentar algumas
especificagdes e garantias minimas, dentre estas, pode-se destacar: (i) ter especificagdo quanto a sua natureza
fisica, ou seja, sua granulometria (filler, po ou farelo); (i) a soma de bases (CaO, MgO, K-O) deve ser igual ou
superior a 9% (p/p); (iii) teor de 6xido de potassio (K20) igual ou superior a 1% (p/p); (iv) teor de quartzo (SiO,)
livre inferior a 25% (v/v); (v) teores de elementos potencialmente toxicos para: As < 15 ppm, Cd < 10 ppm, Hg <
0,1 ppm, Pb <200 ppm (BRASIL, 2016).

2. Objetivos

O presente estudo tem por objetivo geral a caracterizagdo tecnolégica de 20 residuos provenientes de
mineradoras localizadas na regido Centro-Oeste frente aos requisitos especificados pela Instrugdo Normativa n°
5 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para possivel uso como remineralizadores.
Dentre os objetivos especificos destacam-se: (i) classificagdo dos residuos em relagdo a sua distribuigdo
granulométrica; (i) analise do teor de oxidos dos residuos através da técnica de Fluorescéncia de Raios X; (iii)
analise de quartzo e outras fases mineraldgicas dos residuos através da técnica de Difratometria de Raios X; (iv)
analise da concentragédo dos principais elementos quimicos que constituem os residuos através da técnica de
Espectrometria de Emisséo Optica (ICP-OES) e Absorgéo Atdmica (AAS).
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3. Materiais e Métodos
3.1. Obtencao dos Residuos

As amostras com cerca de 50 kg foram obtidas de mineradoras distintas localizadas na regido Centro-Oeste.
Inicialmente os 50 kg de cada amostra foram submetidos a secagem durante 24 h a 60° C, posteriormente, foi
efetuada a homogeneizagdo em pilha piramidal e longitudinal, na qual foram fracionadas em sub- amostras com
cerca de 5 kg, utilizando uma delas, para procedimento de separagdo por tamanho para as diferentes fragdes
(+4,8 mm; -4,8 +2,8 mm; -2,8 +2,0 mm; -2,0 +0,84 mm; -0,84 +0,3 mm; e -0,3 mm). A separagao por tamanho foi

realizada por peneiramento a seco através de uma série de peneiras padrdo no aparelho Ro-tap.

3.2. Fluorescéncia de Raios X

A determinacdo quimica quantitativa elementar que compbe os residuos foi realizada por analise de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) em um equipamento PanAnalytical, modelo AXIOS MAX, utilizando o método
standardless (andlise semi quantitativa) para leitura das amostras. Essas amostras foram preparadas por fusao

na dilui¢éo de 1 para 10 utilizando como fundente a mistura de boratos (Li2B4O7 - LiBO2) da Maxxifluxi.

3.3. Difratometria de raios X

O difratograma de raios X foi obtido mediante a analise de aproximadamente 3,0 g de residuos em pd,
previamente homogeinizadas, em um equipamento Bruker-D4 Endeavor. As interpretacbes qualitativas de
espectro foram efetuadas por comparagao com padrdes contidos no banco de dados PDF02 em software Bruker
DiffracPlus. Para determinagéo das diferentes fases minerais dos residuos foi realizada uma analise quantitativa
a partir dos dados de raios X. O calculo foi realizado pelo método de refinamento de espectro multifasico total

(Método de Rietveld), com software Bruker AXS Topas, v. 3.0.

3.4. Espectrometria de Emissdo Optica e Absorgio Atomica

Para determinagao dos elementos foi necessario a decomposicéo de cerca de 10 g de cada amostra através de
abertura por agua régia (HCl e HNOs) para posterior leitura no ICP-OES modelo Optima DV 4300 (Perkin Elmer)
de Al, Na, K, Ca, Mg, B, Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Cd, Pb, As, Mo, P e S. Para determinagdo de Hg a decomposi¢éo
foi realizada com agua régia (HCl e HNOs) e solugdes oxidantes (K2Cr.O7 € HNO; . HCI) para posterior leitura
em AAS modelo SpectrAA-55B (Agilent).

4. Resultados e Discussao

4.1. Analise Granulométrica

De acordo com a Instru¢do Normativa n° 5 de 2016 os remineralizadores devem seguir uma especificagdo de
natureza fisica, ou seja, deve ser realizada uma separa¢do por tamanho (farelo, p6 ou filler) levando em

consideragéo os percentuais de particulas passantes (p/p) em 06 fragdes granulométricas, +4,8 mm; -4,8 +2,8
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mm; -2,8 +2,0 mm; -2,0 +0,84 mm; -0,84 +0,3 mm; e -0,30 mm. Por se tratar de subprodutos, a distribui¢do
granulométrica das amostras mostra-se bem distintas em relagao as suas massas acumuladas nas diferentes
fragdes utilizadas. A Tabela 1 mostra de uma maneira aproximada os percentuais em massa das particulas de
cada amostra que se enquadram na especificacdo de natureza fisica estabelecida pela Instrugdo Normativa ne 5
do MAPA.

Tabela 1. Percentuais em massa e especificacdo de natureza fisica das particulas de cada amostra.

Especificacao de Natureza Fisica Especificacdo de Natureza Fisica

Amostra —— elo P6 Filer  AMost o P6 Filler
1 47% 40% 11 100%
2 45% 12 100%

3 89% 13 97%
4 53% 30% 14 48% 26%
5 99% 15 100%
6 63% 27% 16 41%
7 98% 17 100%
8 94% 18 219%
9 57% 19 99%
10 64% 27% 20 98%

Através da Tabela 1 pode-se observar que as amostras 01, 04, 06, 10 e 14 encontram-se com a maior parte do
percentual em massa de suas particulas entre farelo (47 a 64%) e filler (26 a 40%). J& as amostras 02, 03, 08,
09, 11, 16, 17 e 18 apresentam percentuais que variam entre 21 a 100% da massa das particulas como filler.
As amostras 05, 0,7, 13, 15, 19 e 20 enquadram-se como pd, apresentando percentuais em massa entre 97 a

100%. Somente a amostra 12 enquadrou-se com 100% de sua massa na especificagéo farelo.

4.2. Fluorescéncia de Raios X

De acordo com a Instru¢do Normativa n° 5 de 2016 os remineralizadores devem apresentar em relacdo a soma
de bases (CaO+MgO+K>0), um teor igual ou superior a 9% (p/p), além de um teor de 6xido de potassio (K20)
igual ou superior a 1% (p/p). Na Tabela 2 s&o apresentados os valores percentuais obtidos das especificagdes

soma de bases e teor de K20 para as diferentes amostras dos subprodutos.

Pode-se observar que as amostras 02, 03, 05, 06, 07, 08, 12, 13, 14 e 15 encontram-se dentro das
especificagdes estabelecidas. Outras amostras como 01, 04, 17, 19 e 20 apesar de ndo apresentarem os valores
de soma de bases = 9%, encontram-se com seus teores de KO = 1%. Estas amostras, podem proporcionar,

uma certa disponibilidade de K* trocaveis aos solos.

Ja as amostras 09, 10 e 16 apresentam-se com comportamento inverso, os valores de soma de bases estédo =
9%, mas os teores de K20 estdo < 1%. Neste caso, estas amostras apresentam teores de CaO e MgO mais
significativos, podendo assim, quando adicionadas ao solo, proporcionar um efeito tampao, neutralizando a

acidez e ainda repor nutrientes vegetais ao mesmo tempo.
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Tabela 2. Percentuais da soma de bases (CaO+MgO+K;0) e de teor de K20 nas amostras.

Amostra
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Teor (%)

Soma de Bases
565 14,52 9,80 7,83 15,68 14,77 14,44 1455 9,68 17,23

(Ca0+MgO+K;0)
K20 497 194 323 250 118 142 1,10 1,18 0,02 0,93
Amostra
Teor (%)

1 12 13 14 15 16 17 18 19 20

SomadeBASES 11 4054 1415 1200 11,11 4712 431 103 464 563
(CaO+MgO+KZO) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

K20 054 125 1264 11,50 10,30 0,18 344 0,92 3,32 3,62

4.3. Difratometria de Raios X

De acordo com Instru¢do da Normativa n° 5 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
remineralizadores que contenham teores de SiO; livre (quartzo) superiores a 25% (v/v) ndo poderdo ser
registrados. A Tabela 3 mostra os teores de SiO livre contido nos subprodutos. De acordo com Lima Filho et al.
(1999) o quartzo é relativamente estavel, intemperizando-se muito lentamente. Portanto, ndo é considerado uma
fonte disponivel de acido silicico (HsSiO4 ou Si(OH)a4). Através dos percentuais de quartzo foi possivel identificar
que as amostras 02, 05, 06, 07, 08, 10, 12, 13, 14, 15 e 16 encontram-se com teores de quartzo < 25%, ou seja,

dentro da especificagao.

Tabela 3. Teores de SiO; livre (quartzo) nas amostras

Teor Amostra
(%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Quartzo 447 119 311 348 09 31 64 0,7 812 19
Teor Amostra
(%) 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Quartzo 32,7 125 21 1,6 09 109 534 845 46,5 46,2

4.4, Espectrometria de Emissao Optica

De acordo com a Instrugdo Normativa n° 5, elementos potencialmente tdxicos (EPT) podem estar presentes no
produto, sendo assim, devem ser determinados e seus teores devem ser menores que 15 ppm para arsénio
(As), 10 ppm para cadmio (Cd), 0,1 ppm para mercurio (Hg), e 200 ppm para chumbo (Pb). A Tabela 4 mostra a

composicao elementar das amostras de subprodutos das mineradoras separados por elementos toxicos.

Pode-se observar que somente 3 amostras apresentaram valores acima do estabelecido na Instrugdo Normativa
no 5. Na amostra 11, a concentragdo de Hg encontrada foi de 0,174 ppm, e nas amostras 19 e 20 que
apresentaram concentragdes de As maiores que o estabelecido como limite, correspondendo aos valores de

3403 e 2154 ppm, respectivamente.
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Tabela 4. Composi¢éo elementar dos subprodutos em relagéo aos EPT.

Elementos (ppm) Elementos (ppm)
Amostra Amostra

Hg Cd As Pb Hg Cd As Pb
1 <0,05 0,15 17 3,1 1 0,174 0,02 14 10,1
2 <0,05 0,02 <1,0 6 12 <0,05 0,03 4 8
3 <0,05 0,12 2 4,3 13 <0,05 0,1 1 59
4 <0,05 0.1 2 3.9 14 <0,05 0,14 1 10,4
5 <0,05 0,06 <1,0 1,7 15 <0,05 0,17 <1,0 10,8
6 <0,05 0,06 <1,0 1,2 16 <0,05 0,24 <1,0 2,9
7 <0,05 0,09 <1,0 1 17 <0,05 0,08 2 4,7
8 <0,05 0,08 <1,0 2 18 <0,05 0,01 2 2,6
9 0,077 0,42 2 27,9 19 <0,05 1,8 3403 66,9
10 <0,05 0,05 <1,0 0,8 20 <0,05 1,45 2154 43

5. Conclusao

Este estudo avaliou por meio da caracterizagdo tecnoldgica 20 amostras de residuos frente aos requisitos
especificados pela Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA para possivel uso como remineralizadores. Diante dos
resultados obtidos, apresentados e discutidos no presente trabalho, pode-se concluir que as amostras 02, 05,
06, 07, 08, 13, 14 e 15 apresentaram os requisitos minimos necessarios quanto a soma de bases (CaO, MgO,
K20), teor de 6xido de potassio (K20), teor de quartzo (SiOy) livre e teores de elementos potencialmente toxicos
(As, Cd, Hg e Pb). Com relagdo a especificagdo quanto a sua natureza fisica, ou seja, sua granulometria, as
mostras 06 e 14 apresentaram o maior percentual em massa de particulas passantes na forma de farelo e filler,

as amostras 05, 07, 13, e 15 como pd, e as amostras 02 e 08 como filler.
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Progresso to desenvolvimento de tecnologias de separacao paraa
producao dos oxidos de terras raras empregados na producao de imas
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rare earth oxides used in the production of permanent magnets
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Resumo
A vasta aplicagéo dos elementos terras raras (ETR) nas tecnologias do dia a dia, principalmente nas tecnologias
verdes, além da baixa oferta e elevados pregos, aumentou o interesse mundial por tais elementos. O objetivo
desse trabalho é dar proseguimento a estudos anteriormente realizados no Centro de Tecnologia Mineral de
desenvolvimento de tecnologia de separagéo de ETR presentes na monazita que sevirdo de insumo pra produgédo
de imas permanentes. Diante dessa proposta, foi produzido um licor cloridrico de ETR, onde primeiramente foi
realizada a separagéo do Cério por dissolugao cloridrica, seguida por ensaios em batelada para separagéo no
corte Neodimio/Samério utilizando a técnica de extragdo por solvente com P507 10%(v/v) como extratante.
A partir dos resultados obtidos, foi possivel modelar o processo de extragdo em regime continuo, bem como
validar o modelo através de um circuito de extragdo em regime continuo em planta semi- piloto. Tal circuito foi
realizado com 6 estagios, A/0O=0,52 e pH da alimentacdo igual a 2,19. Ao comparar os dados experimentais e

modelados, foi possivel valida-lo, visto que este foi preditivo para o Neodimo e Samério.

Palavras chave: elementos terras raras, imés permanentes, separagao.

Abstract
The wide application of rare earth elements (REE) in day-to-day technologies, mainly in green technologies, in
addition to the low supply and high prices, has increased worldwide interest in such elements. The objective of this
work s to proceed with studies previously carried outat the Centerfor Mineral Technology related with the development
of REE separation technology presentin monazite that will serve as input for the production of permanent magnets. In
view of this proposal, a REE hydrochloric liquor was produced, where the separation of Cerium by hydrochloric
dissolution was first performed, followed by batch extraction tests for separation of Neodymium/Samarium using the
solvent extraction technique with P507 10%(v/v) as extractant. From the results obtained, it was possible to model
the extraction process, as well as to validate the model through a continuous extraction test developed in a mini-
pilot plant. Such continuous extraction experiment was carried out using 6 stages, A/O=0.52 and feed solution pH
equal to 2.19. When compared the experimental and simulation results, it was possible to validate the model

proposed, since it made good estimation for the Neodymium and Samarium.

Key words: rare earth elements, permanent magnets, separation.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras fazem parte de muitos aparelhos tecnoldgicos de uso cotidiano, sendo que em
pequenas quantidades na maioria de suas aplicagbes (HATCH, 2012). Apesar do termo “terras raras’, tais
elementos ndo sdo nada raros, sendo encontrados em abundancia na litosfera (HURST, 2010; GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 2005; XIE et al.,2014). As concentragdes deles acabam variando de dez a algumas centenas
de partes por milhdo em peso, 0 que torna o processamento dos ETR um grande desafio (HURST, 2010), além do fato
de apresentarem semelhangas nas propriedades quimicas (MOHAMED e SALEH, 2017) e fisicas (XIE et al.,2014)
0 que dificulta a separagao e obtengéo dos ETR que s&o encontrados na natureza juntos, em diferentes proporgdes
e em muitas fontes minerais (DE MORAIS, 2002).

O Neodimio (Nd) e Disprésio (Dy) sdo ETR utilizados como insumo na cadeia produtiva de imés permanentes de alta
poténcia (Nd/Dy-Fe-Br), que podem ser utilizados na geracdo de energia edlica, em veiculos elétricos e hibridos, em
discos rigidos e em muitos aparelhos eletrénicos (HURST, 2010). Como os elementos terras raras fazem parte dos
materiais necessarios para as tecnologias emergentes, tornando-os indispensaveis ou dificeis de serem
substituidos, eles se tornaram criticos (CHEN e ZHENG, 2019), podendo haver uma vulnerabilidade na economia
verde devido & escassez de minerais de terras raras (US DEPARTMENT OF ENERGY CRITICAL MATERIALS
STRANTEGY, 2010).

Por conta disso, nos Utimos anos o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) vem estudando formas de separar o0s
ETR presentes em minerais que sdo estratégicos para indUstria brasileira. Este trabalho faz parte dessa linha de
pesquisa e com ele estamos dando continuidade ao desenvolvimento de tecnologia de separagéo de Didimio
(Praseodimio - Neodimio) e Disprésio, empregando a técnica de extragao por solvente (FREITAS e VERA, 2019).
A primeira parte do projeto consistiu em, a partir do Hidroxido de ETR fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragéo (CBMM), realizar a dissolugéo cloridrica dos ETR trivalentes, a fim de remover/diminuir a
concentracgdo de Cério, obtendo licores cloridricos com baixas concentragdes de Cério. Em seguida, foi estudadaa
separagédo dos ETR no corte Neodimio/Samario (Nd/Sm) empregando a técnica de extragéo por solventes (SX).
Neste estudo foram feitos ensaios de SX em batelada com P507 10%(v/v), que nos premitiu modelar o processo em

extragdo em regime continuo e valida-lo.

2. Objetivos

Desenvolver tecnologias de separagao de elementos terras raras presente em monazita empregando a técnica de
extragdo por solvente, para a obtencédo de dxidos de terras raras que servem como subsidio a cadeia produtiva de

imas depermanentes.
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3. Materiais e Métodos

3.1. SX em batelada (corte Nd/Sm)

Os ensaios de extragdo por solvente em batelada foram realizados utilizando um licor cloridrico contendo ETR,
obtido no procedimento de separagao do Cério, cuja composigao encontra-se na Tabela 1. Ja o sistema extratante
utilizado foi o &cido organofosforado P507 (acido 2-etil-hexil fosfénico mono 2-etil-hexil-éster), na concentragéo
10%(v/v) diluido em isoparafina 17/21.

Tabela 1. Concentragdes de ETR do licor cloridrico.

Oxidos de ETR La,0;+ ETRP* CeO; PrsO14 Nd,O; Sm,0;

Concentracdo (g/L) 40,48 0,80 4,50 13,57 0,97

*ETRP Elementos terras raras pesados

Os ensaios de extragdo em batelada foram realizados em ftriplicata, utilizando o mesmo volume de solugao
aquosa e organica em frascos vedados, sendo estes agitados por 30 minutos & 300 rpm. Em seguida, ficaram
em repouso por mais 30 minutos e foram filtrados em papel de filtro 1PS para a separagéo das fases. Antes de
realizar a andlise quantitativa da solugéo aquosa (rafinado), esta foi filtrada em membrana de éster celulose de

0,2 um de tamanho de poro.

A quantificagdo dos elementos foi realizada utilizando o espectrofotémetro UV-Vis da Hach modelo DR-6000,
cujos comprimentos de onda utilizados foram: Praseodimio (A= 444 nm), Neodimio (A= 794 nm) e Samério (A=
401 nm). Além disso, os rafinados foram titulados com EDTA e indicador Xileno Orange (SKOOG, HOLLER e
NIEMAN, 1998), para determinar a concentragéo total de ETR e por diferenga o Lanténio. Outra titulagao foi
realizada pra determinar a quantidade de H+ livre através da titulagdo com NaOH e indicador misto (vermelho de
metila/ azul de metileno), que por sua vez nos ajudou a determinar o pH de equilibrio (pHeq) e inicial (pHi). Desta
forma, foram determinados os percentuais de extracdo dos ETR, Equacdo 1, o pH e os coeficientes de
distribuicdo (D), Equagdo 2. Foram construidas curvas de LogD versus pHeq, que foram necessarias para a
modelagem do processo de extragao (FREITAS e VERA, 2019).

[M]ﬁlimanrﬂgéﬂ— [M]rﬂfinﬂdp

OoE = * 100%
[M]ﬂ!imantm;ﬁ::-
(1)
[M]axtrﬂido
D = —cxtrade
[M]rﬂfimzﬁ'p

(2)

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de SX em batelada foram usados para obter relagdes entre os
coeficientes de distribuicio dos elementos e o pH de equilibrio que por sua vez foram usadas para simular o processo

de extragdo em regime continuo e dimensionar uma planta de extragao cujo objetivo é extrair 100% de Samario.
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O dimensionamento da planta consiste em determinar a quantidade de estagios de extracdo e a razéo A/O do
circuito de extragéo. Para a simulagdo, equacdes que descrevem a transferéncia de massa na planta de extracéo

foram propostas constituindo um sistema de equacdes que foi resolvido através de técnicas de calculo numérico.

3.2. SX em regime continuo (corte Nd/Sm) - Valida¢ao

O circuito foi realizado a partir de uma série de misturadores decantadores de 610 mL (misturador 370 mL e 240
mL decantador) em contracorrente. Tal circuito foi realizado utilizando P507 como sistema extratante, pH= 2,19
do licor de alimentag&o, concentragéo do extratante igual a 10% (v/v), razéo A/O= 0,52 e 6 estagios de extracéo.
As andlises quantitativas do ETR presentes nas solugdes aquosas antes (licor) e apés o contato (rafinado) em

cada uma das células foram realizadas como descrito anteriormente.

4. Resultados e Discussao

4.1. Extracao por solvente em batelada (corte Nd/Sm)

Através da Figura 1a foi possivel verificar a variagdo do percentual extragdo dos ETR em fungéo do pH de
equilibrio obtidos a partir dos ensaios de SX em batelada com P507 10% (v/v). Além disso, foram construidas
curvas de LogD versus pHeq, Figura 1b, a fim de obter relages matematicas que descrevam a dependéncia de

D e o0 pH de equilibrio, que fardo parte da modelagem.

P507 10% (v/v) P507 10% (v/v)

60% A Pr 05 A pr

Nd Nd

50% 0,0 - ® Sm
—Linear (Pr)
-0,5 —— Linear (Nd)

—— Linear (Sm)

%E

8

2
Log

-1,0

" y =2,35x - 4,7892
20% A 2
s R®=0,9773
C}
10% e / y=2,536x-4,6854

¥
‘//;_/4./‘! -20 R?=0,9944
0%
10 11 12 13 14 15 . Y = 2,2229x - 3,0714
pHeq ' R*=0,9992

Figura 1. (a) Extracbes dos ETR em funcéo do pHeq e (b) curvas de LogD versus pHeq obtidas nas extragdes

com P507 nas concentragdes 10% (V/v).

Na extragdo em batelada utilizando o P507 10% (v/v) como extratante, foi possivel observar uma maior extragéo
de Samario frente aos demais elementos analisados, assim como um aumento na extragdo desses elementos
com o aumento do pH. Este resultado condiz com o esperado, visto que o P507 ira extrair preferencialmente os

ETR mais pesados, comparados com os mais leves, além do aumento do pH favorecer a extrag&o.
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As curvas de LogD em fung&o do pH de equilibrio apresentaram bons ajustes entre os dados experimentais, com

R2 préximo a unidade. De acordo com a simulagdo foi possivel dimensionar uma planta semi-piloto para extrair
100% de Samario, para isto seriam necessarios 6 estagios de extracao, licor de alimentagédo com pH inicial em
torno de 2,2, P507 10%(v/v) como extratante e razao A/O de 0,50.

4.2. SX em regime continuo (corte Nd/Sm) - Validagao

Com o proposito de validar o modelo, um circuito de extragdo em regime continuo foi realizado em planta semi-
piloto, onde foram extraidos 11,0% de Praseodimio; 17,6% de Neodimio e 94,3% de Samario. De acordo com a
simulagéo, seriam extraidos 7,7% de Praseodimio; 17,3% de Neodimio e 97,0% de Samario. Os percentuais de

extragdo desses elementos em fungéo de cada estégio (célula) encontram-se na Figura 2.

Praseodimio Neodimio Samario
12% 20% 100%
10% o
15% 80%
L2 g% o K]
% 3 5 60%
g 6% 2 10% 2
0 Model 5%
e odelo ° ® Modelo 20% O__Modelo
o__Experimental ° : .
0% 0% —® Experimental 0% —8— Experimental
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 3 4 5 6

Célula

Céula

Célula

Figura 2. Gréficos de percentuais de extragdo modelados e experimentais do Pr, Nd e Sm em fungéo das células

de extragdo do processo continuo.

A partir da comparagao entre os resultados dos percentuais de extragcdo modelados e experimentais obtidos na
planta semi-piloto, Figura 3, foi possivel validar 0 modelo de SX em regime continuo. No entanto, o modelo é
mais preditivo para os elementos Neodimio e Samario, visto que esses apresentaram bom ajuste; R2=0,9471 ¢
R2= 0,9480; respectivamente. J& para o Praseodimio, 0 modelo n&do foi tdo preditivo, apresentando um R2=
0,7537. Como o corte de separagao estudado é entre o Neodimio e Samario e 0 modelo foi preditivo para estes

elementos, este foi validado.

Praseodimeo Neodimio Samario
12% 20% 100% o
10% ° 80% o'
15% 3
2 8% - o . ° .
3 3 T 0%
o o 3
g 6% . ] £ 10% . £
S «® % . Woa0%
3
&———y=058 5% y=0,9213x y=1,0515x
vOSsE . 20% 2
2% R?=0,7537 R*=0,9471 ° R*=0,948
0% 0% 0%
0% 2% 4% 6% 8%  10% 12% 0% 5% 10% 15% 20% 20%  40%  60%  80% 100%

%E experimental

%E experimental

%E experimental

Figura 3. Gréficos de percentuais de extragdo modelados e experimentais do Pr, Nd e Sm.
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5. Conclusao

Através desse trabalho foi possivel d& continuidade ao desenvolvimento de tecnologias de separagdo de
elementos terras raras, onde foi estudado a separagdo dos ETR no corte Nd/Sm utilizando a extragdo por
solvente. Com base nos resultados obtidos pelos ensaios de extragdo em batelada, coeficiente angular e linear
das curvas de logD versus pHeq, foi possivel modelar o processo de extragdo em regime continuo, onde a partir
de um circuito de extragdo em planta semi-piloto com razéo A/O=0,52 e 6 estagios de extragéo foi possivel

validar o modelo, sendo este mais preditivo para os elementos Neodimio e Samario.
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Resumo

A decomposigéo por fusdo com fundentes apropriados, seguida da dissolugdo acida dos compostos formados, é
muito utilizada para a dissolugdo de amostras geoldgicas, que contém fases refratarias que nao séo faciimente
dissolvidas diretamente em acidos, Entretanto, visando a quantificagdo dos elementos de interesse por ICP OES
ou ICP-MS, esse método ndo é regularmente usado para a analise de amostras geologicas devido ao alto
conteldo de sodlidos totais dissolvidos (STD) na solugdo final, Altos valores de STD causam perda de
sensibilidade e maior desgaste dos insumos dos espectrémetros utilizados na quantificacdo analitica, A sele¢éo
do fundente adequado para a fusdo de uma amostra geoldgica, bem como a eliminag¢do do grande excesso de
fundente obtido apds a fuséo, sdo desafios para uma andlise por via Umida ser bem sucedida, Os resultados
parciais indicaram que o conhecimento da mineralogia das amostras é de fundamental importancia para o

entendimento das reagdes que ocorrem entre as amostras e os fundentes.
Palavras chave: fuséo, amostras geologicas, tetraborato de litio, &cido bérico.

Abstract

The decomposition by fusion with appropriate fluxes, followed by acidic dissolution of the formed compounds, is
widely used for the dissolution of geological samples, which contain refractory phases that are not easily
dissolved directly in acids, However, in order to quantify the elements of interest by ICP OES or ICP-MS, this
method is not regularly used for the analysis of geological samples due to the high content of total dissolved
solids (STD) in the final solution, High STD values cause loss of sensitivity and greater damage of the
spectrometer inputs used in the analytical quantification, The selection of the suitable flux for the fusion of a
geological sample, as well as the elimination of the great excess of flux obtained after the fusion, are challenges
for a wet analysis to be successful, Partial results indicated that the knowledge of the mineralogy of the samples
is of fundamental importance for the understanding of the reactions that occur between the samples and the
fluxes.

Key words: fusion, geological samples, lithium tetraborate, boric acid.
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1. Introdugao

Dentre as técnicas por via Umida utilizadas para a quantificagdo elementar em amostras geologicas, destacam-
se a espectrometria de absorgdo atdmica (AAS), espectrometria de emisséo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), A técnica de
AAS apresenta a vantagem de ser menos onerosa, mas a sensibilidade analitica € menor do que aquela do ICP
OES, Portanto, seu uso € recomendado para a quantificagdo de elementos majoritarios, Também, é mais
tolerante ao teor de sélidos totais dissolvidos (STD), porém é igualmente suscetivel aos seus efeitos, A técnica
de ICP OES apresenta uma tolerancia maxima de 5% m/v de STD (TOTLAND et al,, 1992), Caso esse limite
seja ultrapassado, ocorrera diminuicdo da sensibilidade instrumental e maior desgaste dos insumos do

equipamento, A técnica de ICP-MS é a menos tolerante ao teor de STD.

A utilizagdo dessas técnicas analiticas requer que as amostras solidas sejam previamente dissolvidas em meio
aquoso, Os métodos mais comumente utilizados para a dissolugdo das amostras geologicas sdo: digestéo acida
e fusdo. Um &cido ou uma mistura de acidos minerais (HF, HCI, HNOs, H,SO4 e HCIO4) é geralmente utilizada
para a dissolugdo de amostras geoldgicas em sistemas abertos ou fechados. Entretanto, quando as amostras
contém minerais resistentes aos acidos, a fusdo é um método alternativo para a sua dissolugdo. Em geral, a
fusdo é utilizada para decompor amostras geoldgicas que contém minerais refratarios dificeis de digerir com
acidos, e este método garante o ataque quantitativo completo e a subsequente dissolugcdo de todos os
elementos da solugéo. Tipicamente, NaOH, KOH, Na20,, Na,COs, LiBO; e Li,B4O7 s&o usados para este tipo de
fusdo. Devido ao seu nivel relativamente alto de ruido de fundo (branco) e a grande quantidade de sélidos
dissolvidos totais na solugao final, este método raramente é usado para anélise de elementos trago em amostras
geoldgicas, ja que ocorre uma diminuicdo da sensibilidade analitica. Além disso, a grande quantidade utilizada
de fundente pode causar problemas devido a sua deposicdo em partes internas da instrumentagao analitica.

A Figura 1 apresenta diferentes fundentes e suas caracteristicas &cidas, basicas, oxidantes e néo oxidantes.

Strongly Naz0z
Oxidizing KOz
LizCO4
NBeCO‘s
KzCOs
NaHSO,
K2S207
LiOH
H3BO4 MNaOH
Non- LizB4O7 NazBsO7  LIBO, B2Os KOH
Oxidizing
Acidic Basic

Figura 1. Fundentes e suas caracteristicas (ASTM, 1996).
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Muitos tipos de sais sdo usados como fundentes, fluxos basicos tais como: carbonatos, hidroxidos e boratos séo
usados para atacar materiais acidos. Agentes oxidantes tais como: nitrato de sédio ou potassio podem ser
adicionados quando sdo necessarios para a fusdo de amostras contendo sulfetos, certos oxidos, ferro-ligas e
alguns materiais de silicato. Perdxido de sddio é o mais eficaz fluxo oxidante alcalino. Um dos fundentes mais
utilizados em nosso laboratorio é o tetraborato de litio (Li2B:O7). Ele é um fundente poderoso, capaz de
decompor muitos minerais refratarios. Ele apresenta caracteristicas &cidas, e é indicado para a fusdo de
amostras contendo altas concentragdes de AlbOs, mas é menos efetivo para amostras contendo altas
concentragdes de SiO,. Por outro lado, acido borico (HsBOs) € menos utilizado. Geralmente outros fundentes,
como, por exemplo, carbonato de litio (Li2COs) (MUTSUGA et al,, 2014) s&o usados em conjunto com H3BOs.
Quando aquecido, o acido borico é convertido em B,0O; conferindo uma caracteristica basica. Portanto, esse
fundente é recomendado para a fusdo de areias, aluminossilicatos, titanitas, dxidos naturais de aluminio e
esmaltes (ASTM, 1996). Uma vantagem da utilizagdo do acido borico sozinho é que o excesso de B,O3 pode ser
removido da matriz através da sua converséo em éster metil volatil (Equagéo 1), através da rea¢éo com metanol
(NETE et al,, 2010), reduzindo a quantidade de STD na solug&o do digerido e permitindo a sua introdugéo no
ICP OES ou ICP-MS.

B,03+ 6 CH;OH — 2B(CH;0)3+ 3 H0 (1)

2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo substituir o tetraborato de litio utilizado na etapa de fusdo de amostras
geoldgicas por acido bérico. Foram utilizados dois materiais de referéncia para a avaliagdo do método proposto:
rocha de basalto NIST SRM 688 e minério de manganés NIST SRM 25d.

3. Materiais e Métodos

3.1. Procedimento

O procedimento consistiu em aquecer previamente uma mistura de H3BOs (1,0 g) com 0,1g de amostra, contido
em um cadinho de platina, em uma mufla a 900 ou 1000°C, durante 1 h. Ap6s essa etapa, boro foi eliminado
sequencialmente por adigdes de metanol (duas aliquotas de 10 mL) e aquecimento em placa elétrica até a
obtengéo de massa constante do fundido. O fundido foi arrefecido até a temperatura ambiente, e solubilizado
com uma solugao nitrica (HNO3 10% v/v). Em seguida, a solucéo foi filtrada em papel de filtro 42 da Whatman, e
o filtrado foi recolhido em um tubo Falcon de 50 mL. O residuo foi lavado com a solugao nitrica, e a solu¢do de
lavagem foi recolhida no mesmo tubo. O volume foi completado com a solugéo nitrica, e a solugdo final foi
analisada por ICP OES para a quantificagdo de Fe, K, Mn e Mg. Esse experimento foi repetido cinco vezes

(n = 5) para os dois MRCs.
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4. Resultados e Discussoes

A Tabela 1 apresenta as recuperagdes dos elementos majoritarios presentes nos MRCs NIST SRM 688 e NIST
SRM 25d. Recuperagdes entre 80 e 120% foram consideradas satisfatérias (US EPA, 2014). As recuperagdes
da maioria dos elementos quantificados por ICP OES no NIST SRM 688 e no NIST SEM 25d, apds fusdo com
HsBOs em duas temperaturas distintas, 900 e 1000°C, foram satisfatorias. Ferro e Mn foram uma excegéo
(recuperagéo de 42,9% e 71,7% no NIST SRM 25d, respectivamente), quando foi utilizada a fuséo com H3BOsz a
900°C. Esse fato provavelmente ocorreu devido a dissolugdo incompleta da amostra a 900°C. A fusao realizada
a uma temperatura de 1000°C foi satisfatoria para as duas matrizes geoldgicas, proporcionando recuperagéo

satisfatoria para todos os todos os elementos de interesse.

Tabela 1. Valores de fragdes de massa média (%) e recuperagdes % de elementos majoritarios obtidos por ICP

OES apos fusao do MRC com H3BO3 como fundentes (n = 5) em duas temperaturas (900 e 1000°C).

NIST SRM 688 NIST SRM 25d
. Média Recuperagao Média Recuperagéo

Analito %, SD o, % SD o,
Ferro (900°C) 8,87 0,30 85,7 1,68 0,43 429
Ferro (1000°C) 10,79 0,05 104,2 3,81 0,10 97,4
Potassio (900°C) 0,20 0,03 107,4 0,79 0,08 85
Potassio (1000°C) 0,19 0,01 104,2 0,94 0,01 101
Magnésio (900°C) 7,61 0,31 90,6 0,10 0,04 NC
Magnésio (1000°C) 7,48 0,03 89,0 0,07 0,00 NC
Manganés (900°C) 0,20 0,09 120 37,11 6,49 71,7
Manganés (1000°C) 0,15 0,00 92,6 62,40 1,76 120

NC: Concentracédo néo certificada; SD: desvio padréo.

5. Conclusodes

A fusdo com H3BO3z a 1000°C na propor¢do amostra:fundente igual a 1:10 seguida de eliminagdo do excesso de
boro com metanol, permite a recuperagdo dos elementos de interesse utilizando técnicas espectroscopicas,
principalmente ICP. Na sequéncia, esse método sera aplicado a um maior numero de amostras e materiais de

referéncia. Também, serdo avaliados outros parametros relacionados a fusdo com acido borico.
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A recuperacéo de particulas minerais por flotagdo é altamente dependente do tamanho de particula. Em geral, é
observada uma queda na recuperacdo para particulas abaixo de 10 micrometros, devido a baixa probabilidade
de colisdo entre particulas e bolhas de ar, e para particulas acima (>100 um) devido a baixa liberagéo,
instabilidade do agregado bolha/particula e também capacidade de transporte das particulas por bolhas de ar.
Analises internas de uma planta de beneficiamento de fosfato brasileira indicaram uma perda de 65% de P.Os na
fragdo acima de 150 um na carga circulante do circuito de flotagdo, que compreende o concentrado scavenger e
rejeito cleaner. O objetivo deste trabalho foi avaliar uma modificagéo na configuragéo final do circuito de flotagéo,
considerando as operagdes de classificagdo do rejeito rougher em 75 um, flotagdo scavenger da fragdo maior
que 75 um, remoagem do concentrado scavenger em conjunto com o rejeito da etapa cleaner, e flotagdo em
colunas do produto remoido. Considerando o circuito proposto, a recuperagao global alcan¢ada de P,Os foi de

11,27% e a recuperacdo massica foi de cerca de 5%.

Palavras chave: flotagdo; apatita; moagem,; classificacdo; colunas.

Abstract

The recovery of mineral particles by flotation is highly dependent on the particle size. Generally, a decrease in
recovery is observed for particles below 10 micrometers, due to the low probability of collision between particles
and air bubbles, and for particles above (> 100 um) due to the low release, instability of the bubble / particle
aggregate and also transport capacity of the particles by air bubbles. Internal analysis of a Brazilian phosphate
beneficiation plant indicated a loss of 65% of P,Os in the fraction above 150 um in the circulating load of the
flotation circuit, which comprises scavenger concentrate and cleaner tailings. The objective of this work was to
evaluate a modification in the final configuration of the flotation circuit, considering the operations of classification
of rougher tailings at 75 um, scavenger flotation of the fraction greater than 75 um, grinding of the scavenger
concentrate combined with cleaner tailings, and columns flotation of the regrinded product. Considering the

proposed circuit, the global recovery achieved for P,Os was 11.27% and the mass recovery was about 5%.

Key words: flotation; apatite; grinding; classification; columns.
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1. Introdugao

A recuperacéo de particulas minerais por flotagéo € altamente influenciada pelo tamanho das particulas. A baixa
recuperacado de particulas grossas se deve a menor capacidade de carreamento destas particulas pelas bolhas,
ou por baixa liberagdo, enquanto as particulas finas apresentam menor probabilidade de colisdo com as bolhas
(TABOSA, 2007). Uma das alternativas para evitar a redugdo de recuperagao na flotagéo é fazer a separagéo do
circuito em funcdo da distribuicdo do tamanho de particulas, como geralmente é feito nas plantas de
concentragdo dos minérios de fosfatos no Brasil. Em geral, os circuitos de flotagdo séo separados em grossos
(dso = 70 wm), os quais a flotagdo é realizada com o uso de células mecanicas, e finos (dso = 20 um), onde séo
aplicadas as colunas de flotagdo (MATIOLO et al., 2017). Recentemente outras estratégias tém focado em
implantagdo de etapas de remoagem da carga circulante da flotagdo, apds a identificagdo de perdas
significativas de P.0s no rejeito final, devido a presenca de particulas grosseiras (TEIXEIRA et al., 2019)
(BARROS et al., 2017).

Estudos de caracterizagdo realizados em uma planta industrial de beneficiamento de apatita identificaram que
cerca de 65% de P.,Os contido no rejeito final do processo de flotagdo estd na fragdo acima de 150 pm.
O circuito de flotagdo desta usina compreende as etapas rougher, cleaner e scavenger (do rougher). Analises
internas indicaram que a fragéo grosseira da alimentacéo da etapa rougher é proveniente da carga circulante da
flotagdo, que compreende aos fluxos do rejeito cleaner e concentrado scavenger, e a remoagem da fragao maior
que 75 ym desta carga circulante poderia apresentar um ganho de 25% de recuperagéo de P,0s. Teixeira et al.
(2019) desenvolveu estudos de remoagem da carga circulante, com ganhos nas recuperagfes massicas de
cerca de 3%, mas sem apresentar alteragdes significativas em relagdo ao teor de P.Os. Com base nestas
premissas, foi estabelecido uma configuragéo final do circuito de beneficiamento com o objetivo de aumentar a
recuperagdo de apatita na carga circulante de um circuito de flotag@o. Esse circuito considera as operagdes de
classificagdo do rejeito rougher em 75 micrémetros flotagdo scavenger da fragdo (> 75 um), remoagem do

concentrado scavenger (com adi¢do do rejeito da etapa cleaner), e flotagdo em colunas do produto remoido.

2. Objetivo

O objetivo final deste trabalho foi de estabelecer um circuito de beneficiamento, visando aumentar a recuperagéo
de apatita, considerando a remoagem da fragdo maior que 75 um da carga circulante seguido de flotagdo em

colunas.

3. Materiais e Métodos

3.1. Caracterizagdo quimica e fisica, e preparagao da amostra

As amostras utilizadas séo provenientes de dois fluxos da flotagdo da planta industrial, sendo esses o fluxo do
rejeito rougher e do rejeito cleaner. A amostra do rejeito rougher foi classificada em 75um e posteriormente foi

feita a etapa de flotagdo scavenger em células mecanicas com a fragdo acima de 75 um. A fragéo fina (<75 pum)
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foi descartada. Este concentrado foi homogeneizado com o rejeito cleaner, para compor a amostra de carga
circulante (CC). A amostra CC foi submetida a etapa de remoagem, e posteriormente feita a nova etapa de
flotagdo com o produto remoido. A caraterizagdo do minério envolveu analises quimicas utilizando a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X, e a analise granulométrica foi feita utilizando a técnica de peneiramento & Umido.
A preparagéo da amostra foi feita em tanques, para homogeneizagéo da polpa por agitagdo mecéanica e retirada

de amostras para caracterizagao e preparacao para etapas subsequentes.

3.2. Ensaios de classificagdao e moagem

A classificacdo do material foi feita em duas etapas, a primeira com 0 uso de hidrociclone e a segunda em
peneiras quadradas (40 x 40 cm) com malha de 75 pm. A polpa do fluxo do underflow do hidrociclone foi
armazenada em um tanque de homogeneizagdo que posteriormente alimentou a peneira. O oversize da peneira

foi seco, e preparado para os ensaios de flotagdo scavenger.

A etapa de remoagem foi realizada em moinho de 12” x 18”, com capacidade de 10 kg (base seca), e para evitar
a sobremoagem do material, foram utilizadas barras como corpos moedores. A moagem foi feita em batelada,

com tempo total de 45 min, utilizando rotagao de 60 rpm, e massa base seca de 10 kg de minério.

3.3. Ensaios de flotagado

A flotagéo scavenger em escala piloto foi feita apds selecionar a faixa de dosagem de reagentes que demonstrou
melhor desempenho sobre o teor e recupera¢do de P.Os em flotagdo de bancada. Em todos os ensaios de
flotagdo foram utilizados como depressor, 0 amido de milho, como coletor de apatita foi utilizado o acido graxo
Lioflot®. Para ajuste de pH na flotagdo foram utilizadas solugées NaOH. Foi utilizada vazao de ar de 3NL/min
para a geragao de bolhas, e realizada a flotacdo até a exaustdo da espuma. Os ensaios foram realizados na
Mini-Planta Piloto (MPP). A polpa foi armazenada em tanque pulmdo dotado de agitador mecanico, para
homogeneizagéo da polpa. O condicionamento foi feito nas primeiras células mecanicas da MPP, usando rotores
das células para homogeneizar a polpa. Os tanques possuem controle de ajuste da rotagédo e a transferéncia de
polpa no sistema foi feita por meio de bombas peristalticas. Apds a etapa de condicionamento, o material foi
transferido para as células subsequentes para diluicdo e posteriormente flotagéo. A taxa de alimentagdo variou
entre 5-20 kg/h, com um tempo de residéncia maximo de 18 min. Apds a identificagdo da melhor condicao para
uma recuperacdo de massa no concentrado scavenger, as variaveis operacionais foram mantidas para os testes
subsequentes. Todo o concentrado scavenger gerado foi homogeneizado, com adigao de 10% do rejeito cleaner,

e preparado para a etapa de remoagem.

Apds a etapa de remoagem, a amostra foi homogeneizada e preparada para flotagéo utilizando colunas de 2" e
3", considerando um circuito rougher/cleaner. O condicionamento da polpa foi feito na MPP, de maneira
semelhante ao condicionamento da flotagdo scavenger, com um tempo médio de residéncia de 15 minutos. Apds
essa etapa, a polpa foi transferida por meio de bombas peristalticas para o circuito de flotagdo em colunas.

O ajuste de controle de inje¢do de ar e dgua de lavagem é feito através de rotdmetros, e as colunas altura de 2
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m. A taxa de alimentag&o variou entre 7,0 a 10,0 kg/h de sélidos. Na etapa rougher, a velocidade superficial do
ar (Jg) variou de 0,55 a 0,73 cm/s, e velocidade superficial da agua de lavagem (Jw) entre 0,11 e 0,15¢cm/s, com
um tempo médio de residéncia de 10 a 17 min, e altura de espuma de 20 cm. Para a etapa cleaner, foram
mantidos fixos os valores de Jg de 0,33 cm/s e Jw de 0,16 a 0,33 cm/s, com altura de espuma de 30 cm, e

tempo médio de residéncia de 5 a 17 min.

4. Resultados e Discussoes

As andlises quimicas das amostras provenientes da planta, do rejeito rougher e rejeito cleaner, apresentaram
teor de P,05 de 11,38% e 10,3% respectivamente. O teor dos principais contaminantes SiO; e Fe;0s, foram de
34,97% e 25,25% para o rejeito rougher, e 33,18% e 26,54% para o rejeito cleaner. A amostra do rejeito rougher
apresenta uma granulometria mais grosseira em comparagao ao rejeito cleaner, com cerca de 40% da massa
menor que 75 um, Pso de 100 um e Pgs de 300 um, enquanto o rejeito cleaner apresenta 68% da massa menor
que 75 pm, Psp de 50 pm e Pgs de 200 um. A composi¢do mineraldgica quantitativa das amostras, em
porcentagens de massa determinada por DRX/método de Rietveld, apresentou 0 que o quartzo é o principal
mineral de ganga na amostra, com teores mais altos nas fragbes maiores que 150um, enquanto os dxidos de
ferro (principalmente hematita e goethita) estdo presentes em maior quantidade na fragdo menor que 75um.
O teor de fluoroapatita também é maior nas fragbes mais grosseiras. Apds a etapa de classificagdo do rejeito
rougher, a amostra que alimentou a flotagéo scavenger apresentou cerca de 96% da massa maior que 75um.
Houve um pequeno enriquecimento em relagdo ao teor de P.Os, este de 12,9%, o teor de SiO,, Fe;O3 foram de

cerca de 39,2%, e 20,3%, respectivamente.

O teor de P,Os variou de 15,97% a 31,25% nos ensaios de flotacdo scavenger. Embora alguns ensaios tenham
apresentado teor consideravelmente alto para essa etapa, como o ensaio que resultou em cerca de 31% de
P20Os, a recuperagdo massica deste mesmo ensaio foi muito baixa. Optou-se por obter uma recuperagdo de
massica de no minimo 40%, e recupera¢do de P,Os em média de 54%. Para alcangar essa condigdo as
dosagens de reagentes foram fixadas em 500g/t para o depressor, 600g/t para o coletor, e o valor de pH de 11.
O teor maximo alcangado de P»Os nesta condigéo foi de 20,3%. O teor médio de P.Os para essa etapa foi de

18,3% no concentrado final.
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Figura 1. Distribuicdo granulométrica dos fluxos do concentrado scavenger,

carga circulante e carga circulante remoido.
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Apbs a adigdo do rejeito cleaner ao concentrado scavenger e homogeneizagdo da amostra foram realizados
ensaios de remoagem, em que foi variado apenas o tempo de moagem, a fim de obter uma amostra com cerca
de 95% passante em 75 pm. O tempo 6timo de 45 min resultou em uma amostra, denominada remoida, com Pgs
em 75 um e cerca de 34% com granulometria menor que 20 pm. A figura 1 apresenta a distribuigdo

granulométrica do concentrado scavenger, com e sem adi¢do do rejeito cleaner, e a amostra remoida.

Amostra remoida apresentou teor de P20s de 17,9%, e teor de SiO; e Fe;03 de 24,9% e 21,8% respectivamente.
As Figuras 2 A e B apresentam os resultados obtidos na flotagdo em colunas, da amostra remoida. O teor de
P20s no concentrado cleaner variou de 21 a 31%, com recuperagéo de P,Os variando de 17 a 46%. A Figura 2
(A) apresenta o teor versus recuperagao dos produtos dessa flotagdo com configuragdo rougher/cleaner. O pH
da flotacéo foi fixado a 11, e as dosagens e depressor variaram de 500 a 1000 g/t (com excecdo de 2 ensaios

que foram realizados sem dosagem de depressor), enquanto as dosagens de coletor variaram de 50 a 450 g/t.

A Figura 2 (B) apresenta os resultados relacionando a recuperagéo e teor de P,Os com a dosagem de coletor,
para duas dosagens de depressor. Variando as dosagens de 580 e 1100 g/t de depressor, a recuperagéo e 0
teor de P»0s ndo tiveram mudangas expressivas. Com o0 aumento da dosagem de coletor observa-se um ganho
de cerca de 20% na recuperagdo de P,0s, no entanto para a mesma faixa ha uma perda de teor até 10 % de

P,0s, indicando que 0 aumento na dosagem do coletor ndo provocou aumento na seletividade da flotagéo.
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Figura 3. (A)Teor vs recuperagao de P.Os na flotagao rougher/cleaner. (B) Influéncia da dosagem do coletor no

teor e recuperagéo de P,Os na flotagdo rougher/cleaner

A Figura 4 apresenta o fluxograma do processo, com o balango massico e metallrgico do processo. Ja na etapa
de classificagdo ha uma perda de cerca de 23% de P.Os na fragdo passante em 75 um. Houve perdas
significantes também na flotagdo scavenger. O concentrado final considerado para o balango apresentou um teor
de P,0s de 29,3%, e teor de SiO; e Fe;03 de 12,03% e 9,54% respectivamente. A recuperagdo global de P,0s
foi de 11,27% enquanto a recuperagdo massica foi de cerca de 5%.
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Figura 4. Fluxograma do processo com balangos de massa e metalurgico.

5. Conclusao

Os resultados obtidos na caracterizagdo da amostra do rejeito rougher indicam que os maiores teores de P>0s
estdo contidos nas fragdes maiores que 75 um. No entanto, considerando todo o circuito proposto de remoagem
da carga circulante da flotagdo, perdas significativas de P,Os foram identificadas ja na etapa de classificagéo,
bem como na flotagdo scavenger. O processo resultou em recuperagao global massica e de P,Os de cerca de
5% e 11,2%, respectivamente. O concentrado final de P>Os ndo atingiu a especificagdo necesséaria de teor de
35%, alcancando valores méaximos de 29,3%. Os resultados indicam que com o circuito proposto, néo foi
possivel produzir concentrados de apatita com qualidade quimica que atenda as especificagdes para a produgéo

de fertilizantes fosfatados.
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Analise da metodologia de medicao dos resultados do ensaio de polimento de
rochas ornamentais

Analysis of the measurement methodology of results of the dimension stone
polishing tests

Victor Moza Ponciano
Bolsista PCI, Eng. de Minas

Leonardo Luiz Lyrio da Silveira
Supervisor, Gedlogo, D. Sc.

A evolugéo tecnoldgica do setor de rochas ornamentais esta condicionada ao desenvolvimento de pesquisas e
estudos direcionados a sua cadeia produtiva. Dentre as linhas de pesquisa desenvolvidas, ha a que trata da
normatizagdo de um ensaio de polimento de escala laboratorial utilizando o Simulador de Polimento de Rochas
Ornamentais (S-PRO) para a modelagem do processo industrial. Tal ensaio necessita de uma metodologia
especifica para a coleta dos resultados de qualidade do produto apos o polimento, medidos com base no brilho
resultante na superficie da chapa. Portanto, nesse trabalho foi analisado estatisticamente trés diferentes
metodologias de amostragem dos dados de brilho no processo de polimento de rochas com o uso de simulador,
com o objetivo de compara-las. A metodologia usada foi baseada na repetibilidade do ensaio em dez amostras
de um mesmo tipo litologico. Analisou-se a diferenca entre a variabilidade dos resultados e foi possivel afirmar

que ha diferencas significativas entre a aplica¢do das diferentes metodologias.

Palavras chave: Rochas ornamentais, polimento, analise estatistica, anova.

Abstract

The technological evolution of the dimension stone sector is conditioned to the development of research and
studies directed to its productive chain. Among the lines of research developed, there is the one that deals with
the standardization of a laboratory scale polishing test using the Dimension Stone Polishing Simulator (S-PRO)
for modeling the industrial process. Such test requires a specific methodology for the collection of the product
quality results after polishing, measured by the gloss on the slab surface. Therefore, in this work, three different
methodologies for sampling the gloss data in the process of polishing stones with the use of a simulator were
statistically analyzed, in order to compare them. The methodology used was based on the repeatability of the test
on ten samples of the same lithological type. The difference between the variability of the results was analyzed
and it was possible to state that there are significant differences between the applications of the different

methodologies.

Key words: Dimension stone, polishing, statistical analysis, anova.
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1. Introdugao

O processo de polimento de rochas ornamentais € uma das principais fases da cadeia produtiva do setor devido,
principalmente, a consideravel agregacdo de valor ao produto nessa etapa. Atualmente o setor conta com
equipamentos com capacidade tecnolégica que permitem um controle mais robusto do processo, principalmente
quanto a sensivel selegio de varidveis operacionais que influenciam nos custos e nos resultados de qualidade
dos produtos e quanto a capacidade de geragéo e compilagdo de um grande volume de informagdes. Porém, é
importante que se faga uso de ferramentas estatisticas que possam auxiliar na andlise dessas muitas
informagdes obtidas, para que assim, as observagdes realizadas possam ter a confiabilidade necessaria para

eficientes inferéncias ao fendmeno investigado.

O Nucleo Regional do Espirito Santo do Centro de Tecnologia Mineral (NRES/CETEM-MCTI) desenvolve um
importante papel na disseminacdo e aplicagdo do conhecimento cientifico no setor de rochas, agindo de

encontro com praticas tecnolégicas modernas que fortalecem a melhoria continua dos processos.

O Simulador de Polimento de Rochas Ornamentais (S-PRO) locado no Centro de Tecnologia Mineral, Nucleo
Regional do Espirito Santo, € um equipamento capaz de reproduzir em laboratério o polimento industrial de
rochas, possibilitando a simulagao de diversas rotinas operacionais para a determinacdo dos pontos étimos do
processo. A normatizacdo da instrugdo de trabalho com esse equipamento é uma das formas de padronizar os
testes de polimento para que sua reprodutibilidade seja garantida e seus resultados sejam refletidos no processo

industrial.

Para andlise de confiabilidade do procedimento, graficos de controle s&o utilizados para monitorar o
desempenho do processo de medi¢do dos resultados. Estes graficos determinam estatisticamente uma faixa
denominada limites de controle, que é limitada por uma linha superior € uma linha inferior em torno da média.
Dessa forma, é de suma importancia uma eficiente coleta do parametro resposta nos ensaios, de modo que as
informagdes obtidas com a analise estatistica do processo tenham a confiabilidade necessaria. Portanto, este
trabalho analisa as diferentes metodologias propostas para amostragem dos resultados de brilho na superficie

de um ladrilho polido no S-PRO através de um experimento de repetibilidade do processo.

2. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a comparacdo entre diferentes métodos de medigao de brilho de chapas de
rochas ornamentais polidas no Simulador de Polimento S-PRO. Tal anélise sera realizada atravésobservagao da
variabilidade das medi¢des do parémetro resposta na analise da qualidade de chapas de rochas ornamentais
polidas. Ou seja, determinar os limites de controle do processo e analisar a variancia das medi¢des do brilho

resultante na chapa.
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3. Materiais e Métodos

Para os ensaios de polimento, utilizou-se do Simulador de Polimento de Rochas Ornamentais (S-PRO), locado
no Centro de Tecnologia Mineral Nucleo Regional do Espirito Santo (FIGURA X). Os testes foram realizados em
um material denominado comercialmente de Cinza Corumba que, de acordo com o Atlas de Rochas
Ornamentais do Estado do Espirito Santo, é classificado petrograficamente como um Biotita Monzogranito
(Sardou Filho et al., 2013).

Os ensaios de polimentos foram executados seguindo a repetibilidade dos mesmos parametros operacionais em
10 amostras do material escolhido (ladrilhos com dimensdes de 60x60 cm). Ao final das etapas de polimento, as
amostras secaram por 24 horas para que os dados do parametro resposta brilho fossem coletados. Para isso,
utilizou-se um medidor de brilho Glossmeter micro-TRI-gloss da marca BYK-Gardner. A unidade de medi¢&o de
brilho € o Gloss Unit (GU) e para esse trabalho foram usados os resultados da incidéncia em 20° com base nas
diretrizes da norma ASTM D523-14 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2018).

As trés metodologias utilizadas se baseiam em investigagbes ja realizadas em trabalhos anteriores que
determinam a melhor regi@o na superficie do ladrilho para coleta da intensidade do brilho, uma éarea retangular
com dimensao de 10 x 6 cm (Ponciano e Silveira, 2019). O primeiro método usado, denominado de Aleatorio,
consistiu na coleta de 15 pontos de brilho sem nenhuma ordem. No segundo método, denominado de
Organizado, a coleta ocorreu em uma ordem padrao, contando também com 15 pontos. O terceiro método,
denominado de Sistematico, consistiu na coleta de 5 pontos de brilho em cada uma das 15 subdivisdes com
area de 4cm2 Os 5 pontos foram usados para determinacdo da média resultante em cada subdivisdo, portanto,
com um numero n de medigdes igual aos demais métodos (n=15). O esquema detalhado das metodologias de
medicao pode ser observado na Figura 1. A medi¢&o dos resultados com medidor de brilho e o gabarito proposto

podem ser vistos na Figura 2.
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Figura 1. Esquema de coleta do brilho. Método Aleatorio, Organizado e Sistematico.

IX Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 258



Figura 2. Coleta do brilho com o medidor e area amostrada.

As andlises estatisticas usadas foram: o teste Shapiro-Wilk para se conferir a normalidade da distribuigao; os

graficos de controle com os limites 30 para a média dos grupos e para a variagdo dentro das amostras

(OLIVEIRA, 2013); e a analise de variancia (ANOVA) com a hipdtese de haver diferenca significativa entre os

grupos (Montgomery, 2017).

4. Resultados e Discussoes

Primeiramente, o teste de normalidade conduzido mostrou que os dados seguem a distribui¢do normal e,

portanto, sdo passiveis de serem analisados com as ferramentas propostas (Teste Shapiro-Wilk: p=0,44). Na

Tabela 1, esta apresentado o resumo da média de cada amostra polida de cada grupo, com seus respectivos

limites de controle definidos. Na Figura 3 é possivel analisar os graficos com os limites de controle para a média

dos resultados e na Figura 4 para a variabilidade dentro das amostras.

Tabela 1. Resultados de brilho (em Gloss Unit - GU) de cada amostra das trés metodologias.

Amostras imi imi
Métodos Meédia DeSV- Limite - Limite
Pad. Superior Inferior
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Aleatério | 75,8 80,2 82,3 82,1 829 78,7 77,7 783 802 83,0 80,1 25 82,5 7,7
Organizado | 79,4 77,1 80,9 80,6 81,8 78,7 77,7 789 80,2 80,0| 795 15 81,0 78,1
Sistematico | 76,9 77,2 77,8 78,7 78,3 745 73,3 747 757 796| 76,7 21 78,7 74,7
82,0 S ) ’ Y
805 s Ve - \ R
79,0 /” Y a/ AN / 6. o —— !
s e v N R /
e 1 2 3 4 6 7 8 9 10 1 2 3 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 : 8 9 10
Figura 3. Gréficos de controle para a média dos resultados de brilho.
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Figura 4. Gréficos de controle para a variabilidade dos resultados dentro de cada amostra.

Pode-se notar, a partir da analise da Figura 4, que o método Aleatério resulta em uma maior disperséo das
medidas. A diferenca entre os resultados pode ser também observada através de um grafico de distribuigdo
normal, Figura 5. Graficamente as diferengas podem ser observadas, porém, é necessario analisar a variancia
dos dados através de um teste estatistico para se concluir se ha diferenca realmente significativa nas médias
(Tabela 2).

0,05 J

70 72 74 76 78 20 82 84 86 88

—Aleatdrio Organizado —Sistemdtico

Figura 5. Distribuicdo normal dos resultados de cada método.

Tabela 2. Analise de variancia.

Soma dos I Quadrado teste F
Quadrados gl Médio P

Intersegdo 186193,2739 1  186193,274 44809,847 0,000
Método  68,51303747 2 34,257 8,244 0,002
Erro 112,1900379 27 4,155

Efeito

O valor p menor que 0,05 é a evidéncia necessaria para se rejeitar a hipotese nula de que ndo ha diferengas
significativas entre os valores das médias. Mostrando que a padronizagéo desse procedimento de coleta dos

resultados de brilho é necesséria para o estabelecimento um ensaio confiavel e replicavel.

5. Conclusao

Tendo em vista a adequacgéo de préaticas de pesquisa e desenvolvimento no setor de rochas ornamentais, a
utilizagdo dos recursos cientificos é de importancia impar para a evolugdo tecnolégica da cadeira produtiva.

O ensaio de polimento de rochas é uma etapa desse processo, servindo como base para a utilizagdo de novos
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recursos, desenvolvimento de novos insumos e rotinas operacionais nessa etapa do beneficiamento do produto.
Este trabalho serve de base para a adogdo de metodologias laboratoriais que tenham confiabilidade estatistica e
consigam representar 0s processos industriais com eficiéncia. Nele, pdde se observar que diferentes formas de
execucdo da coleta dos resultados de qualidade tém resultados significativamente diferentes, mostrando assim a
importancia de se adotar métodos sistematicos para coleta desse parametro. Outro resultado relevante foi a
definicdo dos limites de controle do processo através da repetibilidade dos experimentos. Eles refletem a
variabilidade média dos resultados de brilho para este tipo litolégico, e pode ser um importante indice para o

controle do processo industrial.
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Estudos de tecnologias hidrometalirgicas para minérios de terras-raras:
Lixiviacao acética de carhonatos presentes em minérios carbonatiticos

Studies of hydrometallurgical technologies for rare earth ores: Acetic leaching
of carbonates present in carbonatitic ores

Willen Rodrigues Braz da Silva
Bolsista PCI, Téc. Quimico.

Marisa Nascimento
Supervisora, Eng. Quimica, D.Sc.

O presente trabalho visa analisar a viabilidade da lixiviagdo com acido acético para a remogao prévia de
carbonatos nas amostras de minério carbonatitico, importante ocorréncia de terras raras no Brasil e que séo
atualmente processados para produgdo niobio, ficando atento taxas de perda das espécies niobio e fosfato
(como representante das terras raras) durante o desenvolvimento experimental. O processo hidrometalurgico
escolhido foi a lixiviagdo acética. Foram feitos 16 testes no qual houve variagdo de pardmetros como
temperatura, tempo de lixiviagao, proporgao sdlido-liquido e concentragéo do acido. Os resultados apontam que
a lixiviagdo acética pode extrair carbonatos em geral nesse tipo de amostra, com efetiva seletividade, lixiviando
pouco ou nenhuma quantidade das espécies de nidbio e fosfatos. No entanto mais testes devem ser realizados

com objetivo de otimizar a rota.

Palavras chave: lixiviagdo, carbonatos, acido acético.

Abstract

The present work aims to analyze the feasibility of leaching with acetic acid for previous removal of carbonates in
the samples of carbonatitic ore, an important occurrence of rare earths in Brazil and which are currently
processed for niobium production, paying attention to the loss rates of the niobium and phosphate species (as a
representative of rare earths) during experimental development. The hydrometallurgical process chosen was
acetic leaching. 16 tests were carried out in which there was variation in parameters such as temperature,
leaching time, solid-liquid ratio and acid concentration. The results indicate that acetic leaching can extract
carbonates in general in this type of sample, with effective selectivity, leaching little or no quantity of the niobium

and phosphate species. However more tests must be carried out in order to optimize the route.

Key words: leaching, carbonates, acetic acid.
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1. Introdugao

Os processos de concentragdo mineral como a flotagdo séo utilizados largamente para a remogédo de fases
minerais contendo carbonatos tais como calcita € dolomita de concentrados minerais para a produgéo de fosfato
e nidbio. A aplicagao dessa técnica sobre minérios contendo carbonatos pode ser bastante efetiva se a liberagéo
das fases for garantida. Com o empobrecimento de fases de fosfato e o aumento gradativo dos teores de
carbonatos nesses minérios, a operagédo de flotagdo vem enfrentando desafios técnicos para garantir teores
economicamente desejaveis de fosfato e de seus contaminantes, o que pode acarretar em aumento dos custos
de produgao e na reducdo da qualidade dos produtos (ABOUZEID, 2008; ZHANG et al., 2009).

Operacdes unitarias de metalurgia extrativa como a lixiviagdo seletiva podem ser utilizadas como alternativa para
a retirada dos carbonatos em circuitos de processamento mineral (ABOUZEID, 2008; PTACEK, 2016).

O uso de acidos organicos para lixiviagdo de carbonatos parece ser mais promissor em termos de seletividade
que os acidos inorganicos. Além disso, outras vantagens s&o apresentadas como a degradag@o mais amigavel
para o ambiente e menor poder corrosivo. No entanto, ha de se considerar um estudo mais detalhado sobre os
custos do processo (GHARABAGH! et al., 2010).

2. Objetivos

Analisar a eficiéncia e os diferentes efeitos dos parametros variados na lixiviagdo acética na extragio de
carbonatos em uma amostra de minério carbonatitico brasileiro € a seletividade desse processo frente ao niobio

e fosfatos (representantes das terras raras) presentes na amostra.

3. Material e Métodos

A amostra recebida foi homogeneizada e seca em estufa a 105°C por 24 horas. Posteriormente foi mantida
em dessecador até a realizagdo de cada ensaio. Os principais parametros estudados foram, a
concentracdo do agente lixiviante (Conc.), razéo liquido-sélido (L/S), temperatura reacional (T) e tempo de
lixiviagdo (t). A velocidade de agitagédo da reagéo ndo foi investigada nesse estudo e foi mantida em 200 RPM

para todos os testes. As condi¢des reacionais foram descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Condigdes reacionais dos testes de lixiviagdo com &cido acético.

Ensaio | T(°C) | t(min.) | LIS | [CH3COOH] Ensaio T(°C) t(min.) L/S [CH;COOH]
(%m/m) (%m/m)
HAC1 | 25 30 10 5 HAC-10 25 30 20 5
HAC-2 | 30 30 10 5 HAC-11 25 30 30 5
HAC-3 | 35 30 10 5 HAC-12 25 30 40 5
HAC-4 | 40 30 10 5 HAC-13 25 30 10 2
HAC-5 | 25 20 10 5 HAC-14 25 30 10 8
HAC-7 | 25 40 10 5 HAC-15 25 30 10 1
HAC-8 | 25 50 10 5 HAC-16 25 30 10 14
HAC-9 | 25 30 5 5 HAC-17 25 30 10 16
HAC-18 25 30 10 50

Os ensaios foram realizados em reator de vidro borossilicato. A temperatura do sistema reacional foi
monitorada e controlada durante todo o procedimento com um controlador de temperatura acoplado a uma
chapa de aquecimento e agitacdo, ambos da marca IKA. O pH reacional foi monitorado utilizando um

medidor de pH da marca Analion.

A adicdo do agente lixiviante foi realizada por uma bureta munida de torneira acoplada a um tubo de

dosagem que leva o reagente até o interior da mistura reacional.

Uma massa determinada de amostra foi adicionada ao reator com a quantidade de &gua deionizada
desejada. A mistura de minério e agua foi aquecida até atingimento da temperatura estipulada para cada
teste. O volume de agente lixiviante foi entdo adicionado a mistura, que estava sob agitacdo, de forma a
obedecer a concentragdo e razéo L/S finais estipuladas em cada teste, sendo imediatamente o tempo reacional
acionado. A raz&o L/S e a concentragéo de agente lixiviante foram obedecidas mantendo o volume de solugéo

final lixiviante de 800 mL e variando-se a massa de amostra e volume de agente lixiviante adicionada ao reator.

Apbés o término da reacdo a mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente, filtrada em funil de
Blichnner e lavada com um mesmo volume de 200 mL de &gua deionizada para todos os testes. As aguas
de lavagem foram recolhidas e armazenadas. Aliquotas dos licores e residuos solidos resultantes dos testes

de lixiviagao foram recolhidas para analise quimica quantitativa.

As analises quimicas, da amostra de minério original e residuos de lixiviagao, foram realizadas por Fluorescéncia
de Raios-X - FRX.
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4. Resultados e Discussoes
Na Tabela 2 se encontra a analise quantitativa por FRX da amostra original (méae).

Tabela 2. Resultados de FRX da amostra original (% m/m).

ID Amostra P20s SiO. Al;0;3 Ca0 TiO, MgO Fe20; Nb20s

Amostra mae
(%) 1,85 16,62 3,38 22,25 3,82 5,98 10,76 3,04

Na Tabela 3 estdo os resultados de extragao dos residuos através do FRX. Os resultados foram expressos em
percentual de extragdo de carbonatos que séo representados pelos dados de CaO, Fe;O3 e MgO. As espécies
de Nb,Os e P,Os foram monitoradas para avaliar sua perda durante a lixiviagéo, visto que sdo espécies de
interesse na amostra.

Tabela 3. Percentual de extragdo para os testes de lixiviagdo com CH;COOH, obtidos

através dos resultados de FRX.

Ca0 | Fe203 | MgO | Nb20s | P20s

HAc-1 | 4476 | 063 | 260 | 645 | 0,00
HAc-2 | 4758 | 090 | 334 | 780 | 000
HAc-3 | 4708 | 146 | 468 | 664 | 002
HAc-4 | 4534 | 103 | 500 | 762 | 0,00
HAc-5 | 4836 | 029 | 174 | 1157 | 0,00
HAc-7 | 4655 | 203 | 189 | 1265 | 0,00
HAc-8 | 4656 | 145 | 250 | 985 | 0,00
HAc-9 |3735| 0,00 | 180 | 465 | 0,00
HAc-10 | 5112 | 179 | 518 | 928 | 0,00
HAc-11 | 5117 | 018 | 558 | 751 | 0,00
HAc-12 | 5565 | 506 | 1339 | 885 | 491
HAc-13 | 3313 | 033 | 330 | 573 | 0,00
HAc-14 | 4630 | 226 | 366 | 1239 | 214
HAc-15 | 4875 | 085 | 380 | 1136 | 004
HAc-16 | 4942 | 110 | 473 | 978 | 0,00
HAc-17 | 5059 | 051 | 464 | 877 | 0,00

HAc-18 | 4927 | 102 | 444 | 860 | 0,00
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Observando os resultados das analises das taxas de extragdo de CaO, Fe;0s MgO, Nb,Os e P.Os
correspondentes aos testes HAc-1 até HAc-4, mostra que mesmo sob variagdo de temperatura de 25°C até 40°C
ndo houve variagéo significativa na extragdo de CaO (entre 44 e 45% de extragdo). Praticamente nenhum P,0s

se mostrou solubilizado. Assim, os demais ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Ainda analisando os testes de variagdo de temperatura (HAc-1 até Hac-4), todos os residuos solidos finais de
lixiviagdo apresentaram resultados de perda de massa semelhantes, por volta de 20%, junto a isso observou-se
uma queda maior no teor de célcio na amostra, que de 22,5% foi de 15,3% até 14,8% nesses ensaios,
concomitante ao aumento no percentual de Fe;O3; e MgO que de 10,76% foi para 13,4% para Fe;0s e de 5,98%
foi para 7,28% para MgO. Para as espécies de P.Os e Nb,Os ocorreu uma concentragéo de 0,47% até 0,52%

em seus teores na amostra.

Ao colocar sob comparagao as taxas de extragdo para as espécies CaO, Fe;Os, MgO, Nb,Os e P,0s, dos
ensaios com variagao de tempo de reacao, ou seja, os testes HAc-1, HAc-5, HAc-7 e HAc-8, o tempo reacional
variou entre 20 e 50 minutos. Foi observado que houve pouca influéncia do tempo de reagéo na taxa de extracdo
das espécies na amostra, a maior variagdo ocorreu no Nb,Os que mostrou variagdo de 7% de extragdo com a
mudanga de tempo de reagdo. O percentual de extragdo de CaO variou entre 44-49%, MgO entre 1-3 % e

para Nb,Os entre 6 e 13%. Fe.O3 e P,Os mostraram percentuais de extragéo préximo a nulo.

Ao analisar a variagdo dos teores das espécies nas amostras sélidas finais dos ensaios com variagdo de tempo
reacional (HAc-1, HAc-5, HAc-7 e HAc-8), observou-se queda apenas nos teores de CaO que de 22,5% variou
entre 14,49% e 15,30%, para Fe;03, MgO, P-0s e Nb,Os houve leve aumento nos seus teores. Fe;O3 passou de
10,76% para valores entre 13,31 e 13,53%, MgO de 5,98% para 7,25-7,41%, Nb2Os de 3,04% para 3,34-3,54%
enquanto que P,0s passou de 1,85% para 2,34-2,37%.

Em relacéo aos testes de variagéo da relagéo entre o volume da solug&o lixiviante e a massa de concentrado -
L/S (HAc-1, HAc-9, HAc-10, HAc-11 e HAc-12 cuja proporgao L/S variou de 5/1 até 40/1), foi possivel observar
que a alteragdo das proporgdes ao longo dos ensaios teve efeito no percentual de extragdo das espécies,
fazendo essas taxas variarem entre 5% e 18%. A espécie que mais sofreu influéncia dessa variavel modificada
foi 0 CaO que no decorrer dos testes cresceu em extragéo 18%, seguido do MgO que variou perto de 12%.
O Fe;03 chegou a variar até 10%, quanto ao Nb,Os ele teve uma variag@o de 5%. Diferentes proporgdes L/S ndo

mostraram influenciar no percentual de extragéo de P,0s.

O teor de CaO respondeu melhor a mudanca na propor¢do L/S. Mostrando queda consideravel no teor
principalmente na propor¢éo 20/1 (HAc-10), cerca de 9%, indo na contramao das outras espécies representativas

de carbonatos, 0 MgO e Fe203, que tiveram seu teor aumentado levemente, num maximo de 2%.

Utilizando os testes HAc-1, HAc-13, HAc-14, HAc-15, HAc-16, HAc-17 e HAc-18 e as espécies Ca0, Fe;03, MgO,
Nb2Os e P,Os como indicadores podemos avaliar o efeito da variagdo de concentragdo de acido acético (variadas
entre 2-50% m/m) na amostra mineral. Foi observado que a concentragéo de acido definitivamente influencia na

taxa de extragdo, causando maior impacto na extracédo de CaO que variou entre 33-50%, houve um efeito

[X Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 266



semelhante na extragéo de Nb,Os que mostrou variagéo de 5,73-12,39%. As outras espécies néo mostraram uma
alteragdo tdo proeminente em seus percentuais de extragdo, com MgO variando minimamente e Fe;O3 junto a
P,Os se mostrando praticamente ndo sendo lixiviados. A perda de massa durante os testes de variagdo de
contragdo de acido foi semelhante, assim como os teores obtidos das lixiviagdes desses ensaios. Mostrando
queda nos teores de CaO de até 8,1% dentro dessa bateria de ensaios. Nos teores de Fe;03, MgO, P20s e Nb2Os

ocorreu aumento de no maximo 3%.

5. Conclusao

O intuito desse trabalho foi verificar a viabilidade da utilizagdo de lixiviagdo acética na amostra, utilizando
condigdes de trabalho descritas na literatura. A partir das variaveis e escalas utilizadas observamos que o tempo
de reagéo e temperatura reacional ndo apresentam viés seletivo, ao ser observado isso a temperatura ambiente
foi adotada no resto dos ensaios. Ja a proporgdo L/S e concentragdo de acido se mostram boas variaveis
seletivas para calcita, podendo ser desenvolvidas. Os resultados mostram que a concentragdo mais indicada nas
dadas condicdes ideais seria de 8% de acido, sendo provavel revelar resultados mais seletivos para Ca0. De um
modo geral a lixiviagdo acética se mostrou mais inclinada na extragdo de carbonatos de calcio, representado
pelos teores extraidos de CaO, em todos os parametros, e menos propicia na extragéo de siderita e dolomita.
O é&cido acético também mostrou baixa tendéncia para lixiviar as espécies de nidbio, pois o percentual de
extragdo de Nb,Os ndo ultrapassou 13%, menos ainda para P.Os que ndo mostrou valores significativos de
extragdo. O teste que apresentou melhor performance tendo em vista a necessidade de extragdo de CaO, Fe;0s,
MgO e retencdo de P,0s e Nb,Os é o ensaio HAc-11, restando avaliar os prés e contras de empregar essas
condi¢bes em larga escala. Embora a lixiviagdo acética ja tenha conseguido apresentar resultado em termos de
remog&o de carbonatos, como buscado nesse trabalho, se faz necessario novos testes com objetivo de otimizar a

rota.
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