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APRESENTACAO

A Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional (JPCI) do CETEM tem como objetivo apresentar e
divulgar, a comunidade cientifica, aos parceiros e empresas 0s projetos em desenvolvimento pelos
pesquisadores do Programa. O CETEM realizou, nos dias 17 e 18 de dezembro, no auditorio
Prof. Roberto Villas Boas, a Xlll Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional PCI) e ora
apresentamos 0s Anais do evento. O evento teve inicio as 9h, com a abertura da Diretora do CETEM,
Dra. Silvia Franca, com a apresentacdo da comissdo de avaliagao.

Durante o0 evento, bolsistas do programa, que desenvolvem projetos sob a supervisao de pesquisadores
do CETEM, tanto na sede da institui¢do, no Rio de Janeiro, quanto no Nucleo Regional do Espirito Santo,
em Cachoeiro de Itapemirim, apresentaram 36 trabalhos orais cientificos e/ou tecnoldgicos abrangendo
as mais diversas areas do conhecimento relacionadas ao tratamento, beneficiamento e caracterizacéo
quimica e mineraldgica de minérios e de rejeitos da mineracdo, hidrometalurgia e bioprocessos,
diagnésticos da mineragdo (avaliagdo do ciclo de vida e toxicologia), tecnologias ambientais e tecnologias
para o desenvolvimento sustentavel. O evento foi realizado de forma presencial. As apresentacdes estdo
disponiveis no canal do CETEM do YouTube.

Uma comissdo de avaliagdo foi composta por: Dra. Antonieta Middea (CETEM), Dra. Caroline Brigido
(CETEM), Prof. Fabiano Faulstich (Museu Nacional/UFRJ) e Dr. Gabriel Barrios (Metalmat/UFRJ),
selecionou cinco destaques:

Destaque Cientifico: Anne Caroline da Silva Rocha pela apresentacdo do trabalho “Obtencdo de
hidrogéis a base de halloysita modificada com hidroxiapatita com potencial aplicacdo em sistemas para
regeneracgdo 6ssea”, sob supervisao do Dr. Luiz Carlos Bertolino.

Destaque Tecnoldgico: Felipe Emerson André Alves pela apresentacdo do trabalho “Aplicagdo de
Microfluorescéncia de Raios X na determinagdo da distribuicdo de elementos criticos, mineralogia modal
e textura de minérios: um estudo de caso com amostra de minério aurifero com elementos criticos
associados”, sob supervisdo do Dr. Reiner Neumann.

Destaque Graduado: Thaina de Lima Farinchon pela apresentagdo do trabalho “Monitoramento
longitudinal da contaminacéo de peixes por mercurio e avaliagdo de riscos a saude humana por ingestéo
de pescado contaminado”, sob supervisdo da Dra. Zuleica Castilhos.

Destaque Técnico: Luciana Neves Rodrigues pela apresentacdo do trabalho “Avaliagédo da incorporacdo
de halloysita com 6leo de copaiba em matriz de poli(acido latico) para obtencdo de embalagens ativas",
sob supervisdo do Dr. Luiz Carlos Bertolino.

Fazem parte da comissdo interna do Programa de Capacitacdo Institucional do CETEM: Dr. Otavio da
Fonseca Martins Gomes (Coordenador do PCI/CETEM), Dr. Ysrael Marrero Vera, Dr. Andrey Linhares
Bezerra de Oliveira, Dr. Fabio Giusti Azevedo de Britto e Herywelton Antonio Vilela da Mata. A comissao
PCI/ICETEM e a diretoria do CETEM parabenizam a todos os envolvidos pela dedicacdo e pelos
excelentes trabalhos apresentados.

Silvia Cristina Alves Franga
Diretora do CETEM

Otavio da Fonseca Martins Gomes
Coordenador PCI/CETEM
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OperacOes de agregacao e desaguamento visando o aumento de eficiénciana
filtragem e reuso de agua de processo

Aggregation and dewatering opperations aimed at increasing efficiency in the
filtration and reuse of process water

Agatha Ramos Bergacola
Bolsista PCI, Técnica em QuimicaD.Sc.
Neanderson Galvéo
Supervisor, Engenheiro Ambiental, D.Sc.

Silvia Franca
Supervisora, Engenheira quimica, D. Sc.

Resumo
A filtragem é um processo de separacao de sélidos de uma suspensdo, em que a fase aquosa (filtrado) flui por
um meio poroso (filtrante), retendo a fase solida (torta). Existem dois tipos: por gravidade (com pressao
hidrostatica) e sob pressdo ou a vacuo, neste caso fora usado o processo a vacuo. A polpa é vertida no filtro e
separada em uma torta(parte sélida), para medir a espessura e umidade, e parte liquida, onde se mede turbidez
e condutividade. Com o objetivo de comparar os resultados das amostras de rejeitos de minério de ferro nas
fracbes arenosa e ultrafina, fez-se o procedimento e obteve-se diferencas principalmente em turbidez,

condutividade e quantidade de agua de processo.

Palavras-chave: Filtra-test, polpa, torta, umidade da torta.

Abstract
Filtration is a process that separates solids from a suspension, where the liquid (filtrate) passes through a porous
medium (filter), accumulating the solid phase (cake). There are two typesof filtration processes: gravity filtration
(using hydrostatic pressure) and pressure or vacuum filtration; in this case, the vacuum process was used.
The slurry is poured into the filter and separated into a pie (solid part), where thickness and moisture are
measured, and a liquid part, where turbidity and conductivity are measured. The aim was to compare the results
of the sandy and ultrafine samples, and differences were found mainly in turbidity, conductivity, and the amount of

process water.

Keywords: Filter-test, slurry, cake, cake moisture.
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1. Introducéo

A filtragem pode ser definida como um processo de separagdo de sélidos presentes em uma suspenséo, na qual
a fase liquida, denominada filtrado, é forcada a passar por um meio poroso, também conhecido como meio
filtrante. Durante essa operagdo, a fase sdlida, se acumula na superficie do meio poroso, formando uma
torta.Quando o liquido atravessa o meio filtrante exclusivamente devido a pressao hidrostatica, essa operagdo €
conhecida como filtragem por gravidade. Se uma pressao diferente da atmosférica for aplicada, o processo é
denominado filtragem sob presséo ou filtragem a vacuo. Fatores como viscosidade, temperatura e densidade da
polpa, além da espessura da torta e da velocidade média de escoamento, exercem influéncia significativa sobre
a eficiéncia da filtragem (FRANCA et al., 2007). O teste de folha, ou leaftest, € um método de filtragem realizado
em escala de bancada. Esse ensaio requer equipamentos relativamente simples, de pequeno porte e de facil
montagem(FRANCA et al., 2007). Para garantir resultados adequados, é fundamental elaborar um programa de
ensaio que permita observar a ordem de grandeza do tempo necessério para a formacdo da torta, o

desaguamento ou secagem, o nivel de vacuo e a sele¢do do meio filtrante.

2. Objetivos
Avaliar a influéncia da granulometria da polpa na filtragem, com base nas variaveis respostas:umidade, tempo de

secagem e espessura da torta, condutividade e turbidez do filtrado.

3. Material e Métodos
3.1. Materiais e reagentes

Rejeitos de minério de ferro provenientes de usina de beneficiamento de minério de ferro em Itabira-MG: rejeito

da deslamagem (ultrafino) e rejeito arenoso. Floculatnte: Praestol® 2640Z (2%m/m), com dosagem de 10g/t.
3.2. Metodologia

Os ensaios de filtragem foram realizados para as amostras individuais de rejeitos arenoso e ultrafino e para uma
mistura (blend) arenoso/ultrafino na proporgdo 80:20 em relagdo & massa de sdlidos. Para fazer o blend foram
utilizados 192,7g de amostra arenosa, 67g de ultrafina e 112,3 de agua de processo, que corresponde & uma
polpa com 65% de solidos.O floculante foi adicionado em forma de solugdo na dosagem de 2 g/t, para em
seguida ser filtrado a vacuo, marcando o tempo que a agua desaparece da superficie. A espessura da torta foi
medida com o auxilio de um paquimetro, em 5 pontos diferentes da superficie.Pesou-se um papel filtro e virou-
se a torta no mesmo; a torta foi pesada Umida e seca.O filtrado foi analisado em termos de volume, turbidez e

condutividade elétrica. Os procedimentos foram realizados em duplicata.
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4. Resultados e Discussao

Serdo apresentados os resultados de filtragem para as amostras de rejeito arenoso (RA) e do blend de rejeitos
(RB). A Tabela 1 apresenta os resultados de umidade das tortas para as diferentes amostras e caracteristicas do
filtrado, respectivamente.As fotos apresentadas nas Figuras 1(a) a 1(d) mostram o aspecto das tortas Umida e

seca para os rejeitos arenoso e blend 80/20, respectivamente.

Tabela. Resultados dos parametros de filtragem.

Espessura Presséo final Aguade Tempo de Turbidez Condutividade  Umidade
datorta (mmHg) processo filtragem (NTU) (us) datorta (%)
(mm) (mL) (s)
RA1 11,86 21 90 26,2 250,7 3455 13,09%
RA2 13,7 23 97 37 319,6 200,5 13,43%
RB1 13,3 23 40 40 59,5 301,9 13,92%
RB2 13,16 235 44 37 104 285,8 13,94%
Torta Umida (rejeito arenoso) (a) Torta seca (rejeito arenoso) (b)
Torta Umida (blend) (c) Torta seca (blend) (d)

Figura 1. Aspecto das tortas Umidas e secas para as diferentes amostras de rejeito.

Considerando que os ensaios foram realizados a uma pressao inicial de 25 mmHg e com a adicdo de 2 mL de
floculante, € notéria a diferenca de turbidez e condutividade entre eles (Tabela 1); a amostra de blend gerou
menor quantidade de filtrado, porém com valore menor de turbidez, o que permitird a sua reutilizagéo direta em
outras etapas do processo. O tempo de secagem foi menor para a amostra arenosa, 0 que ja era esperado

devido ao leito mais poroso. A média da espessura das tortas formadas pelo blend foi maior, com valor de
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13,25mm, enquanto que para o rejeito arenoso a espessura foi de 12,78mm. Quanto a umidade, o rejeito
arenoso resultou numa torta menos (mida, com 13,25% de umidade, enquanto o blend teve um resultado de

13,93%, certamente devido a quantidade de particulas ultrafinas presentes na amostra.

5. Concluséo
Os ensaios de filtragem precisam ser aprimorados para que ocorra menor perda de carga durante o teste; ha a
necessidade de teste de novos meios filtrantes. O grande objetivo é permitir que 0s rejeitos sejam dispostos na

forma seca (tortas), promovendo maior seguranca a operacgdo da usina.

6. Agradecimentos
Agradeco ao MCTI pela concessdo da bolsa por meio do programa PCI/CETEM/MCTI; a supervisora Silvia
Franca e ao auxilio do pesquisador Neanderson Galvao, assim como ao CETEM pela infraestrutura. A Vale pelo

apoio financeiro a este projeto.
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Obtencéo de hidrogéis a base de halloysita modificada com hidroxiapatita
com potencial aplicacdo em sistemas para regeneracao 0ssea

Obtaining hydrogels based on halloysite modified with hydroxyapatite with
potential application in bone regeneration systems

Anne Caroline da Silva Rocha
Bolsista PCI, Licenciada em Quimica, D.Sc.

Luciana Neves Rodrigues
Bolsista PCI, Técnica em quimica.

Livia Rodrigues de Menezes
Professora colaboradora, D.Sc.

Luiz Carlos Bertolino
Supervisor, Gedlogo, D.Sc.

Resumo

O dano tecidual extenso e a falha de érgdos causam milhdes de mortes, devido a incapacidade de regeneragdo
natural. Em resposta, a engenharia de tecidos surgiu como uma area promissora, focada em desenvolver
tratamentos avangados para regeneragdo de tecidos. Embora no setor de engenharia 6ssea a hidroxiapatita
destaque-se amplamente por sua osteocondutividade, sua baixa dispersdo e caracteristica mais quebradica
limitam sua aplicagdo neste setor. Em contrapartida, a halloysita, com suas propriedades mecanicas superiores,
é utilizada como reforco estrutural, e sua combinagdo com hidrogéis e hidroxiapatita visa melhorar as
propriedades mecanicas e aliando as mesmas a boas propriedades biologicas. Os resultados obtidos pelos
sistemas hibridos de Hallo e Hap indicam propriedades promissoras dos sistemas no campo da engenharia
tecidual 6ssea.

Palavras-chave: hidrogel; halloysita; hidroxiapatita; regeneracéo 6ssea.

Abstract

Extensive tissue damage and organ failure cause millions of deaths due to the inability of natural regeneration. In
response, tissue engineering has emerged as a promising area focused on developing advanced treatments for
tissue repair and regeneration. Although in the bone engineering sector, hydroxyapatite (Hap) stands out widely
for its osteoconductivity, its low dispersion and more brittle limit its application in this sectorcontrast, halloysite
(Hallo), with its superior mechanical properties, is used as structural reinforcement, and its combination with
hydrogels and hydroxyapatite aims to improve the mechanical properties and combine them with good biological
properties. The results obtained by the hybrid systems of Hallo and Hap indicate promising properties of the
systems in the field of bone tissue engineering.

Key words: hydrogel; halloysite; hydroxyapatite; bone regeneration.
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1. Introducéo

O dano de grandes regifes teciduais e a perda ou falha de drgaos ainda se encontram como a causa de milhdes
de mortes atualmente em nivel mundial. Neste processo, a incapacidade de regeneracdo natural do corpo
culmina em complicacbes que podem levar a danos permanentes ou até mesmo ao 6bito (Zhao et al., 2022). No
tocante da engenharia de tecidos 6sseos, destaca-se que este campo tem crescido rapidamente nos Gltimos
anos, impulsionado pela alta prevaléncia de desordens e lesdes 6sseas, como a osteoporose, fraturas 6sseas e
defeitos dsseos causados por traumas ou doengas. Dessa forma, a demanda por solugfes de engenharia de
tecidos 6sseos aumenta devido as limitagdes dos tratamentos tradicionais, como enxertos autlogos e
alogénicos, que podem envolver problemas como rejeicdo imunoldgica e morbidade do local doador (Hawng;
Lee, 2022).

Neste campo de aplicagdo, os hidrogéis ganham ainda mais destaque devido a sua capacidade de mimetizar a
matriz extracelular dos tecidos humanos, sua porosidade intrinseca e sua elevada interacdo com os fluidos
bioldgicos que tendem a gerar excelentes resultados no que tange a regeneracéo de tecidos. Além disso, outros
materiais como a hidroxiapatita também tém sido explorados, especialmente por sua atividade osteocondutiva, o
que a torna atrativa para aplicacbes em regeneracdo 6ssea. Contudo, sua baixa resisténcia mecénica limita o

uso em aplicagdes que exigem alta durabilidade estrutural (Sharma et al., 2023).

A halloysita, um outro componente de interesse, possui propriedades mecanicas superiores que a tornam uma
excelente escolha para reforgo estrutural em compositos, sendo usada como carga de reforco em hidrogéis e
outros materiais voltados para engenharia de tecidos (Boraei et al., 2024). Assim, a combinacéo de hidrogéis
com particulas de halloysita e hidroxiapatita visa otimizar tanto as propriedades mecanicas quanto as biolégicas,

potencializando a eficacia dos tratamentos regenerativos.

2. Objetivos
O objetivo do estudo é avaliar a modificacdo da halloysita com hidroxiapatita para obtencdo de sistemas

hidrogeéis para serem utilizados na regeneragéo 0ssea.

3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais utilizados

Para a obtencéo dos sistemas descritos no presente relatorio foram utilizados os seguintes reagentes: Acido
fosférico 85% P.A. — Obtido da Exodo cientifica; Oxido de célcio; Gelatina Bloom 300g — Obtida da Sigma
Aldrich; Halloysita (< 635#), coletada no municipio de Paraiba do Sul no Rio de Janeiro; Hidroxido de aménio 28-
30% P.A. ACS - Obtido da Exodo cientifica; L-arginina — Obtida da Sigma Aldrich.
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3.2 Obtencdo da halloysita modificada com hidroxiapatita

Para a obtengdo das particulas de Halloysita (Hallo) modificada com hidroxiapatita (Hallo-Hap), o processo se
iniciou com a dispersédo da Halloysita (2,0 g) em agua destilada (100 ml) com uso de Ultrasonicador 500 W
por 3 minutos. Apds esta etapa, pesou-se 5,92 g do éxido de célcio que foi adicionado em &gua deionizada
(100 mL) e levado ao agitador magnético numa velocidade de 300 rpm e temperatura ambiente por 30
minutos para que houvesse a formacao de hidréxido de célcio. Procedeu-se entdo, com o gotejamento de 100
ml de uma solucdo aquosa 0,3 M de acido fosférico que foi adicionado ao meio com uma vazao de 5 mL/min
com auxilio de bomba peristéltica, o sistema foi mantido em agitac&o por 1 hora a uma velocidade de 300 rpm

e temperatura ambiente.

Transcorrida 1 hora o sistema foi aquecido a 90 °C e sob este sistema gotejou-se uma solugdo 1,0 M de
hidroxido de amdnio até que atingisse pH 10. Esse meio reacional foi mantido em agitagdo magnética por 24
horas a uma velocidade de 300 rpm e temperatura ambiente. Ap6s o fim deste intervalo de tempo, a solugéo
foi centrifugada a 10.000 rpm em ciclos de 5 minutos para que a lavagem da hidroxiapatita fosse realizada.
Apos 4 ciclos de lavagem, o sobrenadante atingiu o pH da agua de lavagem das particulas e seguiu-se com a

secagem das particulas em estufa a 100 °C por 24 horas.

3.3 Obtencdo dos hidrogéis de gelatina reticulados com arginina

Para a obtencdo dos hidrogéis, inicialmente as diferentes particulas (Hallo, Hap ou Hallo-Hap) foram
dispersas em agua destilada com uso de Ultrasonicador 500 W por 3 minutos. Apés esta etapa adicionou-se
a essa suspensdo de particulas a gelatina numa concentracdo 5% m/m em relacdo a massa de agua. Para
que a solubilizacdo da gelatina ocorresse, os sistemas foram levados a agitacdo magnética a 300 rpm em
uma temperatura de 60 °C por 30 minutos. Apés esta etapa, 0s sistemas foram arrefecidos sob agitagdo
magnética e entdo adicionou-se L-arginina (2% m/m em relacdo a gelatina) nas solucdes de gelatina, para a
melhor solubilizacdo da L-arginina os sistemas foram mantidos em agitacdo por 10 minutos e entdo, foram
vertidos em placas de petri ou placas de cultura 48 pogos. Os geéis seguiram para estufa a 37 °C por 24 h
para que a reticulacdo da gelatina pudesse ocorrer, uma vez reticulados, os sistemas foram congelados a -80

°C por 5 horas e entéo liofilizados (40 yHg / - 52 °C) por 48 horas.

Deve-se destacar que na formulagdo dos sistemas foram avaliadas as concentragdes de 1, 2 e 3% m/m

(em relacdo a massa de gelatina) de cada uma das particulas avaliadas.
3.4 Caracterizagdo das particulas de hap e hallo-hap

34.1 Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
Os materiais foram analisados por ATR no Perkin EImer Spectrum 10.4.2., na faixa de 600 a 4000 cmL.
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34.2 Difracéo de raios-X (XRD)
Os materiais foram analisados no difratdmetro Bruker-AXS D8 Advanced Eco, variando 26 de 2 a 60°.

3.5. Caracterizacao dos hidrogéis obtidos

3.5.1 - Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Fragmentos dos sistemas foram posicionados na fita de carbono, e levadas ao metalizador Sputer Coater da
Bal-Tec, modelo SDC 005, sendo cobertas com uma camada fina de prata, sob uma corrente de 30mA por
150 segundos. Apds o recobrimento as amostras foram analisadas no Microscopio Eletronico de Varredura
HITACHI, modelo TM3000.

3.5.2 - Andlise do grau de porosidade dos hidrogéis
Para a obtengdo do grau de porosidade, amostras de formato cilindrico com di@metro de 2 ¢cm e altura de 3
cm foram pesados e posteriormente imersos em etanol absoluto por 30 minutos para avaliar a porosidade dos

sistemas. Apds esta etapa procedeu-se com os calculos descritos a seguir:
Porosidade (%) = (W2 - W3 - Ws)/(W1 - W3) x 100%

Onde: W1 é massa do béquer com etanol absoluto; W2 massa do béquer apds imers&o do hidrogel; W3

massa do béquer apds a remogdo do hidrogel e Ws massa do hidrogel seco.

3.5.3 — Andlise da citotoxicidade e adesdo celular

Trés fragmentos de cada sistema (5 mg) foram esterilizados com gas etileno e a avaliados quanto a
citotoxicidade e adeséo celular em fibroblastos L929 e pré-osteoblastos MC3T3-E1 por meio de ensaio de
MTT.

3.6. Andlise estatistica dos resultados obtidos
Foram calculados a média e o desvio padrdo para cada sistema, e o0s resultados foram submetidos ao teste

de Tukey para determinar médias significativamente diferentes (0=0,05).
4. Resultados e Discusséo
4.1 Caracterizagdo das particulas obtidas

411 Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A andlise de FTIR exibiu as bandas caracteristicas da hidroxiapatita (Hap), como a do grupo fosfato em 1030
cm™, e da halloysita (Hallo), como as vibragfes de OH entre 3600-3700 cm™ e Si-O-Si em torno de 1000
cm™, estdo presentes no sistema hibrido (Hallo-Hap). Indicando que ambas as estruturas foram obtidas e
preservadas nos sistemas hibridos, a maior intensidade das bandas referentes & Hap podem indicar o

predominio desta fase nas amostras hibridas.
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Figura 1. Espectros de infravermelho das particulas de hidroxiapatita, halloysita e halloysita modificada.

4.1.2 - Difracéo de raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios-X obtidos (Figura 2), exibem perfis tipicos de cada um dos componentes avaliados.
No que tange a hidroxiapatita verifica-se a presenca de picos caracteristicos, especialmente na regido em torno
de 20 = 25°, 31°, 32°, e 40°, que correspondem aos planos cristalograficos tipicos da estrutura hexagonal da
hidroxiapatita. A halloysita apresenta um padrdo de DRX com picos em posi¢des caracteristicas de sua estrutura
na regido entre 26 = 10° e 42°. O difratograma do sistema hibrido (Hallo-hap) mostra picos correspondentes
tanto & hidroxiapatita quanto & halloysita, 0 que indica que ambas as fases cristalinas estdo presentes na
amostra, a maior intensidade dos picos referentes a fase Hap pode indicar o predominio dessa fase nas

amostras corroborando os resultados de FTIR.

Figura 2. Difratogramas de raios X das particulas de hidroxiapatita, halloysita e halloysita modificada.
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4.2 Caracterizacdo dos hidrogéis obtidos

4.2.1 Microscopia eletrnica de varredura (SEM)

De acordo com os resultados obtidos nas microscopias (Figura 3), verifica-se a presenga de poros randémicos
em todos 0s sistemas. Em relagdo aos sistemas contendo hidroxiapatita e halloysita, observam-se poros mais
colapsados em relacdo aos sistemas hibridos, nos quais 0s poros se exibem mais estruturados e com maior

espessura das paredes dos poros.

Figura 3: Microscopias de MEV dos hidrogéis obtidos.

422 Andlise do grau de porosidade dos hidrogéis

Em relagcéo aos resultados obtidos no grau de porosidade, Figura 4, verifica-se que de forma geral a adicio de
Hap, Hallo e Hallo-Hap & gelatina reduz o grau de porosidade do material, 0 que pode estar associado ao
preenchimento parcial dos poros pela presenca das particulas, reduzindo os espacos vazios. No entanto,
observa-se que todos os sistemas exibiram graus de porosidade superiores a 65%, a mais alta porosidade
obtida é um aspecto vantajoso, uma vez que, 0 grau de porosidade de hidrogel desempenha um papel
significativo no processo de regeneracdo, pois comanda fortemente a difusdo das macromoléculas, nutrientes e

oxigénio.
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Figura 4. Gréfico referente ao grau de porosidade dos hidrogéis contendo hidroxiapatita, halloysita e halloysita

modificada com hidroxiapatita nas concentra¢fes de 1%, 2% e 3%.

423 Analise da citotoxicidade

Com base nos resultados de viabilidade celular, todos os sistemas ndo apresentam citotoxicidade segundo a
norma estabelecida na ISO 10993-5, uma vez que as aliquotas de células quando em contato com os materiais
apresentaram uma viabilidade acima de 95% para todas as amostras avaliadas. Os resultados de adesdo celular
da linhagem L929, foram obtidos a partir da medicéo da absorbancia do corante, cuja intensidade de absorcao é
diretamente proporcional ao nimero de células aderidas nos materiais. Nesta perspectiva, observa-se que todos
0s sistemas apresentaram elevada adeséo celular a sua superficie, a adi¢do das particulas gerou um aumento
da adesdo celular nos sistemas sendo esse efeito mais intenso nos materiais hibridos indicando um efeito
sinérgico da adicdo de ambas as particulas no sistema.

Figura 5: Resultados de (a) viabilidade celular e (b) adesao celular dos hidrogéis contendo hidroxiapatita,

halloysita e halloysita modificada com hidroxiapatita nas concentra¢oes de 1%, 2% e 3%.
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5. Concluséo

Os resultados denotam a formag&o de géis com bons graus de porosidade (superiores a 65%) e indicam que a
adicdo de hidroxiapatita, halloysita e halloysita modificada com hidroxiapatita a gelatina ndo compromete a
viabilidade celular e elevam a ades&o celular dos sistemas. Os resultados apontam que os sistemas obtidos

apresentam aspectos promissores a sua aplicacdo no setor de engenharia 6ssea.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a identificacdo de fases minerais presentes em uma amostra de
minério de litio montebrasitico proveniente da mina da Argemela, Portugal, usando as técnicas de difracdo de
raios X (DRX) em conjunto com microscopia eletronica de varredura (MEV). A metodologia envolveu a
descricdo do minério, preparagdo de material para a difracdo, confeccdo de sec¢fes polidas e anélise sob
estas duas técnicas. Como resultado, a utilizagdo em conjunto destas técnicas, aliadas & descricdo
petrografica a olho nu da amostra, foi possivel confirmar a presenga da montebrasita como principal mineral
carreador de litio, minerais do grupo da turquesa, caulinita, quartzo, planerita, lepidolita, crandalita, struverita,
iimenorutilo, cassiterita, ferrowodginita, dickita, microclina, calumetita, wavelita, tavorita, além de fosfatos e
carbonatos ndo identificados devido a limitagdo dos métodos. Em suma, conclui-se que o minério de litio
analisado possui assembleias mineraldgicas carreadoras ndo apenas deste elemento, mas também de
outros elementos estratégicos, como cobre, titdnio, tantalo, nidbio e estanho. A importéncia desta
caracterizagdo se revela tanto em seu viés econdmico, através da identificacdo dos minerais portadores de
litio e dos demais elementos supracitados, como em termos da histéria geologica do depdsito, @ medida em
que se reconhecem alguns mecanismos de concentragcdo dos elementos e preferéncia de minerais por

estruturas especificas ou areas de alteragao.

Palavras-chave: litio; Argemela; DRX; MEV; elementos estratégicos.

Abstract

This work aimed the identification of mineral phases present in a specimen of montebrasitic lithium ore from
Argemela mine, Portugal, using the techniques of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). The methodology involved the ore description, preparation of powder material for X-ray diffraction,
confection of polished sections, and analysis under these techniques. As a result, these techniques combined
permitted to confirm the presence of montebrasite as the main lithium-bearing mineral, as well as turquoise

group minerals, kaulinite, quartz, planerite, lepidolite, crandalite, struverite, ilmenorutile, cassiterite,
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ferrowodginite, dickite, microcline, calumetite, wavelite, tavorite, besides non-identified phosphate and
carbonate minerals due the method limitations. In conclusion, it was possible to identify not only lithium-
bearing minerals but also other phases containing strategic elements, such as copper, titanium, tantalum,
niobium, and tin. The importance of this research relies not only on its economic role through the identification
of minerals containing lithium and the other aforementioned elements but also on providing information about

the geology of the deposit and mechanisms of concentration of these elements.

Key words: lithium; Argemela; XRD; SEM; strategic elements.

1. Introducéo

O litio € o mais leve dos metais, sendo extremamente reativo, assim como os demais metais alcalinos de seu
grupo (Na, K, Rb e Sr), de forma que ocorre na natureza apenas como minerais (cerca de 145 espécies) ou
sais estaveis (KUNASZ, 2006; MOURA; VELHO, 2011). De acordo com o Servico Geologico dos Estados
Unidos — United States Geological Survey (2022), somente Chile, Australia, Argentina e China detém cerca
de 95% das reservas de litio conhecidas atualmente. Dentre os varios tipos de depositos de litio conhecidos,
trés ganham destaque: salmoura evaporitica, pegmatito e argiloso (ZHENG et al., 2023), sendo o tipo

pegmatito o que € abordado neste trabalho.

Diante de um cenario mundial de constante reducdo das emissdes de carbono, o0 litio emerge como
importante elemento para o desenvolvimento de fontes mais limpas de energia, principalmente no que diz
respeito a producdo de baterias para carros elétricos e equipamentos portateis. Além disso, se trata de um
elemento bastante versétil, sendo aplicado em varios setores, como na industria quimica, metallrgica,
cerdmica, nuclear e farmacéutica. Para tanto, € essencial que se desenvolvam formas de méximo
aproveitamento dos recursos minerais disponiveis (SOCIEDADE BRASILEIRA DE GEOLOGIA, 2024).

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a utilizacdo conjunta de duas importantes técnicas
analiticas (difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura) aplicada a identificacdo de diferentes
fases minerais. A pesquisa teve como objetivo especifico a caracterizacdo mineraldgica de uma amostra de
minério de litio montebrasitico proveniente da mina da Argemela, Portugal, usando estas técnicas
supracitadas, dada a relevancia em reconhecer fases carreadoras de litio e outros elementos estratégicos

relacionados.

3. Materiais e Métodos

Este trabalho foi totalmente conduzido no Setor de Caracterizagdo Tecnoldgica do Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM). O objeto de estudo correspondeu a uma amostra de minério de litio proveniente da mina

da Argemela, Portugal, a partir da qual obtiveram-se dois fragmentos que foram utilizados na caracterizag&o.
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Para difracdo de raios X, uma por¢do de cada fragmento foi cominuida manualmente com auxilio de um
cadinho e pistilo de &gata até atingir uma granula¢éo bastante fina. Uma porcéo da capa de altera¢do destes
fragmentos também foi utilizada e submetida ao mesmo procedimento. O po foi entdo colocado em 4 porta
amostras do tipo front load, que depois foram alocados em difratbmetro modelo Bruker Eco D8 Advance.
Os difratogramas obtidos foram interpretados (interpretacdo qualitativa das fases minerais) no software
Diffrac.EVA.

Para a microscopia eletrénica de varredura, os dois fragmentos foram embutidos em resina epdxi com
catalizador na proporcéo de 15:1.8 g, polidos e revestidos com uma fina camada de carbono. As se¢bes
polidas foram, entdo, colocadas no microscopio eletrbnico de varredura com EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) acoplado, modelo FEI Quanta 400 MLA com EDS Bruker Nano Quantax 800.
Os espectros obtidos foram processados usando o software Spirit v. 2.0, e as férmulas dos minerais
calculadas em Excel, a partir da percentagem em massa normalizada dos elementos quimicos interpretados.
Foram também obtidos mapas elementares para facilitar a localizacdo de minerais especificos e sua
preferéncia por feicdes estruturais e de alteragdo. A Figura 1 a seguir ilustra os principais passos adotados

nesta metodologia.

Figura 1 — Materiais e principais passos adotados nesta metodologia. Legenda: A) Amostra de minério de litio
proveniente da mina da Argemela, Portugal; B) Material pulverizado com auxilio de cadinho e pistilo de agata
e posteriormente montado em porta amostras (canto superior direito) para aplicagdo em DRX; C) Dois
fragmentos da amostra original embutidos em resina, polidos e cobertos com carbono para aplicagdo em
MEV.

Por fim, foi feita a comparacéo dos resultados de cada técnica, bem como com as estruturas e minerais

observados a olho nu. Um estudo comparativo com a literatura também foi realizado.
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4. Resultados e Discusséo

Como resultado inicial obtido a partir da observacdo minuciosa a olho nu/ lupa, identificaram-se duas fases
minerais principais: uma macica e de coloragdo cinza-esbranquicada (montebrasita); uma porosa de
coloragdo azul-esverdeada (turquesa), preferencialmente na superficie do mineral anterior e em fraturas; e
uma fina capa de alteragdo esbranquicada presente na superficie da amostra e concentrada nas fraturas
(caulinita). Pequenas areas de coloracdo cinza escuro ocorrem também como provaveis regides de alteracdo

(mineral ndo identificado).

A interpretacdo dos difratogramas permitiu a constatacdo inicial de diversas fases minerais: montebrasita
como principal mineral carreador de litio; turquesa; caulinita; quartzo; planerita; lepidolita; crandalita; dickita;

microclina; calumetita; wavelita e tavorita.

Ja no MEV, observou-se que a fase macica principal se trata, de fato, de montebrasita. Observou-se a
preferéncia dos minerais de alteracdo (turquesa, lepidolita, planerita, crandalita e caulinita) pelas areas
proximas aos limites/bordas da montebrasita, que geralmente s&o porosas, e preenchendo as varias fraturas
que ocorrem na amostra em posi¢des aleatorias. A partir do estudo dos espectros obtidos pelo EDS e célculo
das formulas minerais, constatou-se, ainda, a presenca de struverita (variedade de rutilo em que Ta>Nb);

ilmenorutilo (variedade de rutilo em que Nb>Ta), cassiterita e ferrowodginita.
Atabela 1 a seguir resume, de forma comparativa, as fases minerais que foram identificadas em cada método.

Tabela 1. Comparacao das fases minerais detectadas em cada método.

Observacao da amostra DRX MEV-EDS
Montebrasita Montebrasita Montebrasita
Turquesa Turquesa Turquesa
Caulinita Caulinita Caulinita
Quartzo Quartzo Quartzo
Planerita Planerita
Cu-Planerita Cu-Planerita
Lepidolita Lepidolita
Crandalita Crandalita
Struverita
llmenorutilo
Sr-Crandalita
Cassiterita
Ferrowodiginita
Carbonatos e fosfatos indeterminados
Dickita
Microclina
Calumetita
Wavelita
Tavorita
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5. Concluséo

A partir do estudo utilizando as duas técnicas analiticas propostas, foi possivel concluir que estas funcionam
muito melhor quando em conjunto, uma vez que, um método é complementado pelo outro no que diz respeito
ao reconhecimento das fases minerais presentes. Além disso, no que concerne & mineralogia descrita para a
amostra de minério de litio montebrasitico da mina da Argemela, pdde-se constatar ndo apenas minerais
carreadores de litio, mas também de outros elementos estratégicos, como cobre, zinco, estanho, titanio,
niébio e tantalo. Este conhecimento pode ser muito (til ao se aplicar a contextos geolégicos semelhantes a

regido de onde a amostra provém.

Além do viés econdmico, as relacdes entre as fases minerais e estruturas presentes nos fornece informages
geoldgicas sobre o deposito, envolvendo a evolugdo do minério e processos de concentracdo dos elementos
supracitados. A presen¢a da turquesa como principal mineral de alteracdo da montebrasita, evidencia a
adicdo tardia de Cu no sistema via fluidos hidrotermais alterando os fosfatos de aluminio anteriores,
conforme explicitado no trabalho de Michaud et al. (2019) e Pirard et al. (2007). As fraturas parecem controlar
as alteracOes pseudomdrficas, sendo estas alteracOes resultantes de reagBes subsolidus com fluidos
pegmatiticos residuais, assim como observado por London e Burt (1982) em White Picacho, Arizona.
A origem dos demais minerais portadores de elementos estratégicos esta intrinsecamente relacionada a

presenca destes metais disseminados nas intrusdes graniticas parentais da mineralizacao.
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Avaliacéo de estratégias para eliminacéo de boro utilizado em fusdes de
amostras geoldgicas para determinacado elementar por técnicas
espectrométricas

Evaluation of strategies for elimination of boron used in geological samples
fusions for elemental determination by spectrometric techniques

Brenda da Silva Pissurno
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Resumo

A decomposicdo de amostras geoldgicas por meio de fusdo com fundentes apropriados, seguida da
dissolucdo acida da massa fundida, € amplamente utilizada para digestéo de amostras minerais que nao séo
dissolvidas com facilidade diretamente em &cidos. No entanto, tal metodologia introduz grande quantidade de
solidos totais dissolvidos (STD) na solucdo final, fator indesejavel para as técnicas espectrométricas
utilizadas na quantificagdo dos analitos. A utilizacdo de tetraborato de litio como fundente é de particular
interesse, pois uma de suas grandes vantagens é a possibilidade de remogéo do excesso de B203 por meio
de reacfes com etanol, metanol ou &cido fluoridrico. Este trabalho teve como objetivo avaliara eficacia de
eliminagdo de boro com cada um destes agentes de amostras fundidas com tetraborato de litio. Obteve-se,
com as melhores condi¢fes de eliminacéo, 87% de remocao para o etanol, 80% para o acido fluoridrico e

96% para o metanol, sendo este Gltimo o método mais eficaz identificado.

Palavras-chave: Fusdo; Amostras geoldgicas; Etanol; Metanol; Acido fluoridrico.

Abstract

The decomposition of geological samples by fusion with appropriate fluxes, followed by acid dissolution of the
molten mass is widely used for digestion of mineral samples that are not easily dissolved directly in acids.
However, this methodology introduces large amount of total dissolved solids (TDS) in the final solution, an
undesirable factor for the spectrometric techniques used in the quantification of analytes. The use of lithium
tetraborate as a flux is of particular interest, since one of its great advantages is the possibility of removing
excess B203 through reactions with ethanol, methanol or hydrofluoric acid. This work aimed to evaluate the
effectiveness of boron removal with each of these agents from samples fused with lithium tetraborate. With
the best elimination conditions, 87% removal was obtained for ethanol, 80% for hydrofluoric acid and 96% for

methanol, the latter being the most effective method identified.

Keywords: Fusion; Geological samples; Ethanol; Methanol; Hydrofluoric acid.
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1. Introducéo

A decomposicdo de amostras minerais por fusdo com fundentes apropriados, seguida da digestdo acida, €
amplamente utilizada para a dissolu¢do de amostras geoldgicas cujas fases refratarias ndo séo facilmente
dissolvidas diretamente em &cidos. No entanto, para quantificacdo por técnicas espectrométricas como
espectrometria de absor¢do atdmica (AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) esse método
pode ser inadequado devido ao alto conteudo de sdlidos totais dissolvidos (STD) introduzido na solugéo final.
A utilizacdo de tetraborato de litio como fundente é de particular interesse, pois uma de suas grandes

vantagens é a possibilidade de remocgao do excesso de B203 por meio de reagdes com etanol, metanol ou

acido fluoridrico (KRUG, ROCHA, 2016). A adicdo de metanol ou etanol pode promover a eliminagéo do boro

da solugéo por volatilizagéo como trimetil borato (B(CH30)3) ou trietil borato (B(CH3CH20)3) (NETE et al.,

2010). Outra alternativa seria pela sua reagdo com acido fluoridrico (HF) e volatilizagdo como trifluoreto de

boro (BF3), porém, tanto o HF, quanto o metanol sdo substancias reconhecidamente téxicas.

2. Objetivo
Avaliar estratégias para a eliminagdo de boro de amostras fundidas com tetraborato de litio utilizando etanol,
metanol e &cido fluoridrico em diferentes condi¢Bes para utilizacdo das solu¢Bes preparadas em

determinagBes elementares por técnicas espectrométricas.

3. Material e Métodos

0,15 g do material de referéncia certificado (MRC) DC 86318, (minério de terras raras) previamente seco a
105°C, e 0,75 g de tetraborato de litio (Claisse) foram pesados em 21 cadinhos de platina.
O conteudo foi homogeneizado e fundido em mufla a 1000°C por 60 minutos. O material fundido, depois de
arrefecido, foi suspendido em 5,00 mL de &cido nitrico concentrado (Merck) e entdo evaporado até a secura
em chapa de aguecimento. Em seguida, foram realizados sete experimentos em triplicata, sendo adicionados
a todos eles trés vezes consecutivas 15,00 mL de etanol, metanol ou &cido fluoridrico, sendo que cada
adicdo subsequente sO foi realizada ap6s a evaporagdo completa do reagente na etapa anterior.
O experimento 1 contou com o uso de metanol, o 2 de etanol e o0 3 de acido fluoridrico, com evaporacdo em
chapa de aquecimento. Ja os experimentos 4 e 5 trataram-se da eliminacdo com metanol e etanol,
respectivamente, em um frasco de teflon possuindo sistema de refluxo. Por fim, os experimentos 6 e 7
tiveram como forma de eliminagdo a combustio do metanol e etanol, respectivamente.
A massa restante nos sete experimentos foi digerida em &cido nitrico 10% (v/v) e a solugdo obtida foi

utilizada para determinacdo de boro residual em ICP OES.

4. Resultados e Discussao
A Tabela 1 apresenta o percentual médio de boro eliminado para cada teste realizado.
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Tabela 1. Resultados obtidos para os sete experimentos.

Experimento Método (%) Boro eliminado RSD (%)
1 Metanol/Chapa 96 3,3
2 Etanol/Chapa 76 2,9
3 HF 80 13,7
4 Metanol/Refluxo 94 2,0
5 Etanol/Refluxo 84 4,0
6 Metanol/Combust&o 90 53
7 Etanol/Combust&o 74 2,7

Comparando-se os resultados observados para os experimentos 1 e 2, 4 e 5, e 6 e 7, conclui-se que a
eficiéncia de eliminacdo do boro € sempre maior quando o metanol € utilizado, independentemente da forma
de eliminagdo (chapa, refluxo e combustdo), sendo a melhor forma de eliminagcdo de boro a obtida no
experimento 1 (96%), quando o boro foi eliminado por evaporacdo em chapa. Apesar disso, a elimina¢do com
etanol ainda € ligeiramente superior a eficiéncia observada com o acido fluoridrico, que pode ser observada
comparando-se os resultados dos experimentos 3 (80%) e 5 (84%). Esse resultado é bastante promissor,
tendo em vista que o0 HF é extremamente toxico, ao contrério do alcool etilico. Com excecdo do experimento

com HF, todos os RSD foram inferiores a 10%, indicando precisdo satisfatoria dos experimentos realizados.

5. Concluséo

A remocdo do boro nas amostras provenientes de fusdo apresentou melhores resultados nos experimentos
que utilizaram &lcool metilico, atingindo até 96% do boro eliminado. Além disso, a eliminagdo com etanol
ainda foi ligeiramente superior a eficiéncia observada com o acido fluoridrico (84 e 80%, respectivamente).
Esses resultados sdo bastante promissores, tendo em vista que o HF e 0 metanol séo extremamente toxicos,

ao contrario do alcool etilico.
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Tempos de saturacdo e secagem para a determinacgao de absorcdo de dguaem
rochas ornamentais

Saturation and Drying times for natural stone’s water absorption determination
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Resumo

A NBR 15845-2 estabelece os procedimentos para a obtengdo dos indices fisicos das rochas ornamentais,
com base na saturagdo por 48h dos corpos de prova e posterior secagem por 24h. Porém h& estudos no
exterior que apontam serem precisos tempos de saturagdo e secagem maiores que fariam com que o
processo se tornasse mais demorado. Em funcdo disso este trabalho visou determinar qual o tempo de
saturacdo e secagem para rochas produzidas no Brasil. Utilizaram-se nove tipos com quatro corpos de prova
cada, medindo-se 0s pesos a intervalos de tempo definidos, durante 17 dias de saturagdo e 6 dias de
secagem. A andlise dos dados resultou na obtencdo de massas constantes a partir das 24 horas de
saturacdo e 4 horas de secagem para as amostras avaliadas, todas de absor¢do de &gua inferior a 1%.
Novos ensaios devem ser executados para se confirmar esse resultado que poderia resultar em reducao de

tempo e custos.

Palavras-chave: Saturacdo; Secagem; Absorcao d'agua.

Abstract

NBR 15845-2 establishes the procedures for obtaining the physical indices of ornamental rocks based on a
48- hour saturation of the test specimens followed by a 24-hour drying period. However, there are studies
abroad that indicate longer saturation and drying times are necessary, which would make the process more
time-consuming. As a result, this study aimed to determine the appropriate saturation and drying times for
rocks produced in Brazil. Nine types of rocks were used, each with four test specimens, and their weights
were measured at defined intervals over a period of 17 days of saturation and 6 days of drying. The data
analysis resulted in obtaining constant masses after 24 hours of saturation and 4 hours of drying for the
evaluated samples, all exhibiting water absorption of less than 1%. Further tests should be conducted to

confirm this result, which could lead to reductions in time.

Key words: Saturation; Drying; Water absorption.
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1. Introducéo

Para determinar a densidade aparente, porosidade aparente e absorgdo de agua a pressdo atmosférica,
comumente chamadas de “indices fisicos” de uma rocha, os pesquisadores brasileiros seguem a norma NBR
15845-2 (ABNT, 2015) a qual obedece aos padrBes internacionais de ensaio para a determinacdo de tais
indices. As etapas envolvidas sdo saturar a amostra por 48 horas e, depois de obter o peso saturado e

submerso, colocar na estufa a 70 °C por 24 horas levando assim 4 dias para o ensaio ser concluido.

Apesar desse padrdo ser internacional, pesquisadores de outros paises defendem que € necessario um
maior tempo de saturacdo e de secagem para garantir 0 resultado real dos indices fisicos, argumento
reforcado por estudos como “Core size and time effects on water absorption values of rock and cement
mortar samples” que afirma que 24 horas ndo é o suficiente para estabelecer o real peso saturado das rochas
sendo necessario até mesmo mais de 48 horas (COBANOGLU, 2009) para a saturagéo o que acarretaria em
um ensaio mais longo. Porém um outro estudo intitulado “Water absorption and drying features of different
natural building stones” conclui que o periodo de 24 horas é o0 mais importante para a saturacéo e secagem
da amostra (OZCELIK; OZGUVEN, 2014). Considerando que, a diferenca do que ocorre em outros paises,
principalmente da Europa, a maioria das rochas brasileiras comercializadas sdo de muito baixa porosidade
(granitos, quartzitos, gnaisses) e que a determinagdo dos indices fisicos € rotineira nos laboratdrios de
caracterizacdo faz-se necessério verificar qual das duas vertentes apresentadas é a mais adequada para

rochas nacionais.

2. Objetivos

Determinar os tempos de saturacéo e secagem ideais para rochas produzidas no Brasil.

3. Material e Métodos

Para a realizagdo do ensaio foram selecionados nove tipos de rocha cada um com quatro corpos de prova:
trés marmores (575, 585 e 644), cinco quartzitos (577, 578, 580, 581 e 654) e um biotita-gnaisse (696). Em
todos os corpos de prova foi feito o processo de saturacdo padréo (segundo a norma NBR 15845-2) e
medido o peso por 17 dias, em intervalos de 24 h (72 h nos finais de semana). Posteriormente, 0s corpos de
prova foram secados em estufa ventilada a 70°C, verificando-se o peso, apds acondicionamento em
dessecador & temperatura ambiente, nos tempos de 4, 8, 16, 24 h e a cada 24 h de secagem por 5 dias.
Todas as pesagens foram realizadas trés vezes. Os resultados foram avaliados estatisticamente no Excel,
obtendo-se as curvas de saturacdo e secagem e determinando-se 0 tempo em que a massa era constante

(variag&o inferior a 0,1%, em trés pesagens consecutivas a cada 24 h).
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4. Resultados e Discussao
As andlises realizadas nos dados obtidos permitiram inferir algumas conclusdes. A partir das 24 horas de
saturacdo a amostra ja pode ser considerada saturada (massa constante) em todos os casos analisados e

para 0 tempo de secagem, obteve-se massa constante j& a partir de 4 horas (Figura 1).

Tempo de Saturagdo x Absor¢do d'agua Tempo de Secagem x Absorg¢do d'agua
0.9 0.00
_ 08 ~ 0.10
207 £ -0.20
506 » -0.30
05 = .0.40
o 0.4 g 050
AT O
g 03 £ -0.60
35 0.2 3 -0.70
<01 < .0.80
0 -0.90
01 2 3 4 7 8 9 10 11 14 16 17 0O 4H 8H16H 1 4 5 6 7 8
Nuimero de Dias Nimero de dias
Med 575 Med 577 Med 578 Med 575 Med 577 Med 578
Med 580 Med 581 Med 585 Med 580 Med 581 Med 585
— \ed 644 — \Med 654 Med 696 —\ed 644 —\ed 654 Med 696
5. Concluséo

Foi possivel determinar que as amostras analisadas, representativas das variedades comerciais brasileiras e
que apresentaram absor¢do de &gua de até 1%, saturam-se em 24 horas e secam em 4 horas.
Os resultados indicam que podem-se reduzir o tempo e custo de realizacdo deste ensaio. Outros tipos de

rochas devem ser utilizados, porém, para se confirmar essa hipdtese.
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Avaliacéo do impacto ambiental gerado por residuos provenientes daindustria
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Resumo

Com a escassez de fertilizantes para a agricultura, diferentes materiais tém sido estudados como fontes
alternativas, como os chamados pds de rocha. Entretanto, além da possivel presenca de substancias toxicas,
estes materiais podem conter nanoparticulas (NPs) naturalmente presentes nas rochas, e sdo escassos 0S
estudos sobre seus impactos no ambiente. O objetivo deste trabalho é avaliar os potenciais impactos no
ambiente de alguns p6s de rocha passiveis de conter NPs, com o auxilio de analises fisicas, quimicas e
hioldgicas. Nesta etapa do trabalho foram avaliadas diferentes condi¢bes de preparo para identificacdo da
presenca de NPs nas amostras e iniciados ensaios de ecotoxicidade cronica com organismos terrestres nas
amostras brutas, ndo apenas com fracdes nanométricas. Os resultados mostraram que todas as amostras
possuem particulas na escala submicrométrica e que o melhor preparo que permitiu a identificacdo de NPs por
Espalhamento Dindmico de Luz incluiu as etapas de decantacéo, adicdo de um surfactante natural, sonicagdo e
filtracdo das amostras. Entretanto, pela visualizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura as amostras
apresentaram particulas aglomeradas, ndo sendo possivel identifica-las na escala nanométrica. Ajustes na

metodologia estudada serdo propostos em etapas subsequentes deste estudo.

Palavras-chave: P6s de rocha; Nanoparticulas; Preparo de amostras; Ensaios ecotoxicolégicos.

Abstract

Amidst the ongoing scarcity of agricultural fertilizers, various alternative materials, such as rock powders, have
garnered attention as potential substitutes. While rock powders offer promise, they may also pose environmental
concerns due to the presence of nanoparticles (NPs) naturally occurring in rocks, as well as other potentially toxic
substances. Research on their environmental impacts, particularly concerning these NPs, remains limited. This
study aims to assess the potential environmental impacts of select rock powders containing NPs, utilizing
comprehensive physical, chemical, and biological analyses. In this phase, different sample preparation protocols
were tested to detect NPs effectively, and chronic ecotoxicity tests were initiated with terrestrial organisms using

raw samples, rather than solely nanometric fractions. Results revealed that all samples contained particles at the
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submicron scale. The most effective sample preparation method for NP identification by Dynamic Light Scattering
involved decantation, the addition of a natural surfactant, sonication, and sample filtration. However, Scanning
Electron Microscopy imaging showed particle agglomeration, preventing identification at the nanometric scale.

Methodological refinements will be proposed in future stages of this study.

Key words: Rock powder; Nanoparticles; Sample preparation; Ecotoxicological tests.

1. Introducéo
Devido a escassez de fertilizantes para a agricultura observada nos (ltimos anos, varios materiais tém sido
estudados como fontes alternativas. Alguns destes materiais sdo 0s residuos chamados de pos de rocha, que

estéo sendo aplicados como, por exemplo, remineralizadores ou comercializados como material secundario para

uso direto na agricultura ou como matéria-prima para a fabricacdo de produtos abrangidos pelo Decreto n©
4954/2004 (BRASIL, 2014).

O pb de rocha é um residuo oriundo do processo de britagem, exploracdo mineral em pedreiras e corte de

rochas (BRITO et al., 2019). A promulgac&o da Lei n® 12.890 de 10/12/13 que incluiu os remineralizadores como
uma categoria de insumo destinado a agricultura (BRASIL, 2013) possibilitou e ampliou a comercializagédo do pd
de rocha. Vérios estudos tém demonstrado a eficiéncia do pd de rocha nas lavouras, que esta diretamente
correlacionada com sua composicdo quimica e mineralogica, presenca de microrganismos solubilizadores,
espécies de plantas cultivadas, atividade da rizosfera € o tipo de solo (SEIDEL; CEQUINATTO e RIBEIRO,
2022). Entretanto, poucos estudos tém sido realizados com relagéo ao seu impacto no ambiente, uma vez que
este é considerado um produto de origem natural. Porém, deve-se destacar que muitos outros elementos
quimicos podem estar presentes, uma vez que estes produtos sdo originados de diferentes tipos de rochas
(VITO et al., 2020) e durante sua aplicacio além dos elementos usados como nutrientes, outros também estardo
presentes e podem apresentar ecotoxicidade (NIVA et al., 2021; OLIVEIRA-FILHO et al., 2022).

De acordo com Instrugdes Normativas (IN) do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA)
substancias potencialmente toxicas (como As, Cd, Pb etc.) precisam ser controladas nestes materiais (BRASIL,
2006; 2016) entretanto, além destas substancias, nanoparticulas (NPs) também podem estar presentes na

composicao de insumos usados na agricultura (PART et al., 2015a, 2015b).

As NPs possuem as trés dimensdes na escala manométrica [entre 1 nanbmetro (nm) a 100 (nm)]
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2022) e podem ser encontradas na natureza ou serem
sintetizadas pelo homem (manufaturadas ou engenheiradas). Muitas delas, de base metélica, 6xido metalicas e
inorgénicas sdo usadas atualmente em grande escala em muitos produtos que estdo sendo langados no
ambiente sem gue ainda se saibam todos os impactos relacionados ao seu comportamento diferencial. Estas
podem ser encontradas na forma elementar (p. ex. Ag, Au) ou como compostos (p. ex. TiO2, ZnO, CuO, SiO2,
CaC03) (PART et al., 2018).
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Com relacdo aos pds de rocha, um dos problemas encontrados para seu uso como fertilizante é fornecer os
nutrientes nas quantidades e no tempo adequado para cada cultura e uma solu¢do utilizada por alguns
produtores tem sido usar doses relativamente altas e com granulometria bem fina para compensar as baixas
concentracdo e solubilidade dos minerais (SEIDEL; CEQUINATTO e RIBEIRO, 2022). Entretanto, essa prética
pode ocasionar problemas, como: o aclmulo de substancias potencialmente tdxicas no solo; 0 aumento da
solubilidade pode acarretar no aumento da possivel percolacdo de componentes toxicos para as aguas
subterrdneas e 0 carreamento para as aguas superficiais; 0 aumento da solubilidade implica no aumento da
hiodisponibilidade de componentes toxicos para a microbiota; e a aplicacdo do pé de rocha com granulometria
cada vez mais fina podera favorecer que muitos elementos sejam encontrados no solo na forma de NPs ao
longo do tempo ou mesmo durante sua aplicacao — conforme evidenciado por Dalmora et al. (2016a, 2016b) —, e
destacado por Ramos et al. (2021). Esta questéo constitui-se, inclusive, em um problema de sadde ocupacional
devido & exposicdo das particulas em suspensdo no ar (ultrafinas), tanto na etapa da aplicagdo dos pds como

durante a extrag&o das rochas.

Desse modo, estudos adicionais devem ser desenvolvidos para a avaliagdo do impacto no ambiente destes
materiais que podem conter NPs, incluindo possiveis efeitos adversos ao longo da cadeia alimentar (importante

no caso de sua utilizagdo em atividades agricolas), e principalmente em longo prazo.

2. Objetivos
Realizar um estudo integrado de diferentes matrizes ambientais afetadas por nanoparticulas de base metélica
presentes em materiais oriundos do setor de mineracdo e outros materiais aplicados na agricultura, adquirindo

conhecimento para identificar possiveis impactos destes materiais no ambiente.

3. Material e Métodos

As amostras analisadas sao de pos de rocha que podem ser utilizados na agricultura e que foram preparados na

Usina Piloto do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/RJ) para atendimento a faixa de p6 especificada na IN NO
5 (BRASIL, 2016) por britagem (britador de mandibula), moagem (moinho de rolo ou de disco), homogeneizag&o
em pilha conica e longitudinal, quarteamento e classificagdo granulométrica. Estas amostras sao provenientes de
mineradoras dos Estados de Minas Gerais (MG), Santa Catarina (SC) e Rio de Janeiro (IT, TA e GE).

O preparo das amostras para a identificacdo das NPs e determinacdo do tamanho das particulas por DLS
(Dynamic Light Scattering, Espalhamento Dinamico de Luz) foram realizados nos laboratdrios do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF — RJ). A producdo das imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) - equipamento TESCAN CLARA FEG BrightBeam™ electron column - foi realizada no Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial INMETRO - Campus Xerém — RJ). Uma vez que nao foi
identificada uma metodologia padronizada para o preparo deste tipo de amostra para permitir uma melhor
visualizacdo das NPs, os especialistas envolvidos neste estudo estdo sugerindo uma proposta. O tratamento
inicial aplicado as cinco amostras foi realizado no Laboratorio de Materiais Magnéticos Multifuncionais do CBPF

e consistiu na preparacdo de uma solugdo de 5 mg/mL das amostras e a adicdo de uma solu¢do de um
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surfactante natural a base de 6leo de coco (5 mg/mL). Esta mistura foi agitada manualmente e permaneceu em
repouso para decantacdo por 15 minutos. Posteriormente as amostras foram sonicadas em um processador
ultrassonico (Hielscher UP200S) durante 1 minuto (Amplitude 70%; Cycle 1; ponteira 6TipH3, 3 mm).
As amostras SC, IT e TA foram escolhidas para a continuidade do aprimoramento da metodologia de preparo,
com sua filtragdo em membrana de poro de 0,8 um; 0,45 pum e 0,22 um (Chromofilxtra) e posteriormente a

analise do tamanho das particulas com o equipamento Zetasizer Nano Series Nano ZS Malvern.

No decorrer do desenvolvimento das andlises, foram escolhidas as amostras SC, MG e GE para serem
realizados o0s ensaios ecotoxicoldgicos crénicos com enquitreideos (Enchytraeus crypticus) e colémbolos
(Folsomia candida), de acordo com as metodologias descritas, respectivamente, na ABNT NBR 1SO 16387:2012
e ABNT NBR ISO 11267:2019 no laboratério do Nicleo de Ecologia e Ecotoxicologia do Solo da Universidade
Federal de Santa Catarina (Campus de Curitibanos). Nesta etapa estdo sendo realizados 0s ensaios nas
amostras brutas (contendo ndo apenas a fragdo nanométrica) para produgdo de dados gerais sobre a possivel

ecotoxicidade de pés de rocha.

4, Resultados e Discussao

Os resultados iniciais do tamanho das particulas por meio da técnica de DLS mostraram uma populagéo na
escala submicrométrica (<1000 nm) nas amostras SC, IT e TA em todas as condicOes e na escala hanométrica

em algumas condigdes, principalmente relacionadas a filtragdo na membrana de menor porosidade (0,22 um).

A amostra SC (com surfactante, ndo sonicada, filtrada em 0,8 um), onde foram identificadas populacbes na
escala nanométrica (Figura 1) por DLS foi enviada para o INMETRO, entretanto, na visualizacdo por MEV foram
identificadas apenas particulas aglomeradas. A Figura 2 mostra a foto da amostra SC com surfactante, ndo
sonicada, filtrada em 0,8 um. As proximas anélises a serem realizadas pelo INMETRO serdo das amostras SC
com surfactante (sonicada e ndo sonicada), filtradas em membrana de 0,45 pm e 0,22 pum. Estes resultados
ainda estéo sendo produzidos e a partir deles poderéo ser discutidas e propostas modificagdes na metodologia

de preparo, para serem adotadas nas outras amostras.

Size Distribution by Intensty

Intensity (Percent)

01 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 198: SC_LMIS Smg/mL (Nao Sonicado) 0,8 um 1
Record 199: SC_LMIS Smg/mL (Nao Sonicado) 0,8 um 2
Record 200: SC_LMIS Smg/mL (Nao Sonicado) 0,8 um 3

Figura 1. Resultado da amostra SC com surfactante, ndo sonicada, filtrada em 0,8 pum (DLS).
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Figura 2. Foto da amostra SC com surfactante, ndo sonicada, filtrada em 0,8 um (MEV).

Os ensaios ecotoxicoldgicos com colémbolos e enquitreideos ainda estdo sendo desenvolvidos (Figura 3).

Figura 3. Ensaios ecotoxicoldgicos em desenvolvimento.
5. Concluséo

Os resultados mostram que o0 melhor preparo que permitiu a identificagdo de NPs por DLS incluiu as etapas de

decantagéo, adi¢do de um surfactante natural, sonicacéo e filtracdo das amostras.

Entretanto, ndo foi possivel a visualizacdo de NPs por MEV nas primeiras amostras analisadas pelo INMETRO
(SC, nas condicBes testadas), uma vez que as imagens mostraram particulas fora da nanoescala
(submicrométricas), aglomeradas. Andlises por MEV serdo realizadas nas amostras SC com surfactante,
sonicada e ndo sonicada, filtradas em membrana de 0,45 um e 0,22 um para possiveis ajustes na metodologia

de preparo e prosseguimento na aplicagdo destas modificagBes para o preparo das outras amostras.

Espera-se que os resultados deste estudo possam contribuir para a produgéo de conhecimento sobre a possivel
ecotoxicidade dos pés de rocha e de uma metodologia de extracdo de particulas na escala
submicrométrica/nanométrica, que possa ser usada tanto para facilitar a visualizagdo de NPs neste tipo de
amostra por MEV como para orientar a realizagéo de futuros ensaios de ecotoxicidade de NPs.
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Preparacéo de amostras para caracterizacdo mineralogica e tecnologica dos
minérios de litio pegmatiticos

Sample preparation for mineralogical and technological characterisation of
pegmatitic lithium ores
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Reiner Neumann
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Resumo

Os minerais portadores de litio de minérios pegmatiticos, tanto aqueles em que o elemento é essencial
(espoduménio, petalita, montebrasita-ambligonita) quanto aqueles em que pode substituir outros elementos
(micas, anfibdlios, cloritas) ndo sdo triviais para serem corretamente identificados, uma vez que as técnicas
envolvendo fluorescéncia de raios X ndo detectam litio. I1sso coloca exigéncias adicionais na determinagéo
dos demais elementos constituintes dos minerais (Si, Al, P, Mg e outros) para a identificacdo por relacfes
estequiométricas. Alem disso, difracdo de raios X tem uma importancia ainda maior para a quantificacdo de

fases.

A preparagdo certa permite resultados adequados. A boa conciliagdo dos resultados de composi¢do quimica
calculada a partir da mineralogia, contra a analise quimica da amostra, mostra como a preparacéo € a

anélise mineraldgica como um todo foi correta.

Palavras-chave: preparacdo de amostras, minérios de litio, pegmatitos, caracterizacdo mineraldgica,

caracterizagdo tecnoldgica

Abstract

Lithium-bearing minerals from pegmatitic ores, both those with essential Li (as spodumene, petalite,
montebrasite- amblygonite) or where Li occurs replacing other elements (as in micas, amphiboles, chlorites),
are challenging to be correctly identified, as lithium is not detected by X-ray fluorescence techniques. This
poses additional requirements on the determination of the mineral-forming elements (Si, Al, P, Mg and others)
for the identification by stoichiometric ratios. X-ray diffraction has thus an even greater relevance for

quantitative phase analysis.

The right sample preparation allows for adequate results. A good conciliation between a sample composition
calculated from its mineralogy against chemical assays ensures sample preparation and mineralogical

analyses were correct.

Key words: sample preparation, lithium ores, pegmatites, mineralogical characterisation, technological

characterisation.
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1. Introducéo

Os minerais portadores de litio de minérios pegmatiticos ndo sdo triviais para serem corretamente
identificados, uma vez que as técnicas envolvendo fluorescéncia de raios X ndo detectam litio. Isso coloca
exigéncias adicionais na determinacdo dos demais elementos constituintes dos minerais (Si, Al, P, Mg e
outros) para a identificacdo por relacbes estequiométricas. Por essa razdo, difragcdo de raios X tem uma
importéncia ainda maior para a quantificacdo de fases. Todas as técnicas exigem uma preparacdo de
amostras cuidadosa e especializada. O acabamento de superficies polidas precisa ser espelhado, e sem
contaminagdo dos abrasivos, particularmente alumina. A cominuicdo para DRX ndo pode amorfizar nenhuma

fase, principalmente fases mais delicadas como carbonatos e filossilicatos.

2. Objetivos
Preparacdo adequada de amostras de minérios de Li derivadas de pegmatitos, para viabilizar uma

caracterizagdo mineraldgica e tecnoldgica adequada.

3. Material e Métodos

Foram analisadas diversas amostras de projetos do CETEM, com objetivos desde os mais simples até uma
caracterizacdo mais completa. Um conjunto de 76 amostras de minérios, concentrados e rejeitos foram
preparadas e analisadas por difracdo de raios X quantitativas. As amostras foram quarteadas em um
quarteador rotativo Quantachrome para separacdo de uma aliquota representativa de aproximadamente 3 g,
e moidas em moinho McCrone em 15 mL de &gua deionizada, com meio moedor de agata, por 10 minutos.
A suspensdo da amostra moida foi descarregada numa placa de Petri de teflon, e seca em estufa a 60°C.
Depois de seca, a amostra foi retomada com o auxilio de uma espétula pléstica, desagregada por moagem
manual num gral de agata, e montada no suporte do tipo backload (para reducéo de orientacdo preferencial)

para a analise.
Para uma outra amostra de minério integral foi adotado um fluxograma mais complexo (Figura 1A).

B 300 .

250

A Amostras Projeto
LITIO
[

N
S
°

‘ Britagem 100% <0,50 ‘ > ‘ Aliquota para
mm DRX e AQ
[
Classificagao 500, 425,
Arquivar Cabecga pa 300, 212, 150, 106, 75, Aliquota para L A203
e -44 ym 53 e 44 ym, com agua e DRX e AQ L K20
a seco g P Lio2
P205

CALCULATED COMPOSITION
B
G
°

,ﬂ
S
°

Secgao polida para .
HFRX, MLA e LA-ICP- 0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
MS CHEMICAL ASSAY

Figura 1. A - Fluxograma da preparacéo de amostra de minério de litio pegmatitico; B Conciliagdo das
analises quimicas plotadas contra a composi¢&o quimica calculada a partir da mineralogia e da composi¢éo

estequiométrica dos minerais (% massa).
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Esse procedimento de preparacdo envolve a britagem da amostra toda abaixo de 0,5 mm, seu quarteamento
(roteador rotativo) para retirar uma aliquota para andlises por DRX e analises quimicas de cabega, e
classificagdo do restante nas peneiras indicadas, inicialmente com &gua abundante. Apds secagem das
fracbes em estufa a 60°C, nova classificagdo nas mesmas peneiras, a seco em classificador Ro-Tap por 10

minutos.

Todas as fragdes foram quarteadas em quarteador rotativo, retirando-se uma aliquota (aproximadamente 4 g)
para embutimento em resina epoxi, e uma segunda aliquota (~5 g) para analises por difracdo de raios X. Da

amostra de finos (<44 um) somente esta Gltima foi gerada.

Para difracdo de raios X de todas as fracOes granulométricas, além da amostra de cabega e dos finos,
seguiu-se a preparagdo descrita anteriormente. Apos aquisicdo do difratograma, essas mesmas amostras
sao enviadas aos laboratorios para determinacdo de elementos maiores por fluorescéncia de raios X, perda

por calcinacdo, e alguns elementos por ICP-OES, particularmente Li.

A preparacdo das secgOes polidas, como se destina também as andlises por MLA, envolve a mistura das
particulas de todas as fragBes granulométricas (menos os finos) com esferas de carbono amorfo, que
promovem a separagdo das particulas. Essa mistura é acondicionada em moldes com 30 mm de di&metro e
adicdo de resina epoxi de alto desempenho Struers Epofix, j& misturada ao seu catalizador. As montagens
sdo colocadas em vacuo para redugdo de bolhas de ar aprisionado, e curadas por pelo menos 16 h a
temperatura ambiente. As amostras sdo depois desbastadas e polidas usando discos de diamante com

granas de 70 a 6 um em matriz metélica, e com diamantes de 3 e de 1 um, sobre panos muito duros.

4. Resultados e Discussao
A Figura 2 mostra a conciliagdo de um lote de 75 amostras analisadas por difracéo de raios X e método de
Rietveld. Considerando-se que muitos minerais quantificados nas amostras sao solugdes sdlidas e grupos de

minerais com grandes variagdes composicionais, € um resultado excelente.

5. Concluséo
A preparacdo adequada das amostras permite a geracdo de dados confidveis e Uteis nas etapas de

caracterizacao mineraldgica e tecnologica de minérios de minérios de Li derivados de pegmatitos.
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Resumo
A cadeia de suprimentos reversa envolve a reutilizacdo e reciclagem de produtos, componentes e materiais.
A mineracdo urbana desempenha um papel crucial na recuperagéo de valor por meio de solucdes circulares
para o processamento de materiais secundarios. No entanto, a complexidade desses sistemas e suas
interacOes apresentam desafios para a eficacia dos processos de minera¢do urbana. Este estudo sugere o
uso de dinamicas de sistema como ferramenta para analisar e entender esses processos, com foco na
gestdo de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (EEE) em Desuso, considerando modelos de negdcios.
A "zona de transicdo", que se encontra na interse¢do de diferentes ambientes (futuro e passado), pode ser
um ponto de partida ou um retrocesso. Os resultados da pesquisa destacam que 0s recursos obtidos de
REEE estdo sujeitos a niveis variados de regulacéo, o que impacta 0 movimento de residuos entre fronteiras.
Quanto aos modelos de negdcios, existem abordagens para preparagdo para reutilizagdo e reciclagem,
embora em diferentes niveis de maturidade. As descobertas oferecem recomendagdes preliminares para o
desenvolvimento de politicas publicas e estratégias operacionais que promovam a circularidade na gestao de
residuos, incluindo a simplificacdo das regulamentaces transfronteiricas e o aprimoramento de modelos de

negocios para aumentar a eficiéncia da gestdo de REEE no contexto da mineracdo urbana.

Palavras-chave: Palavras-chave: Mineragdo Urbana; Material Secundario; REEE; Dinmica de Sistemas.

Abstract
The reverse supply chain involves the reuse and recycling of products, components and materials. Urban
mining plays a crucial role in recovering value through circular solutions for the processing of secondary
materials. However, the complexity of these systems and their interactions pose challenges for the
effectiveness of urban mining processes. This study suggests the use of system dynamics as a tool to
analyze and understand these processes, focused on the management of Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE), considering business models approach. The ‘“transition zone”, which lies on the

intersection of different periods of time (future and past), can be a starting point or a step back. The research
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results highlight those resources obtained from WEEE depend on the regulation levels, which impacts the
waste movement across borders. As for business models, approaches to preparing for reuse and recycling
exist, although at different levels of maturity. The findings provide preliminary recommendations for
developing public policies and operational strategies that promote circularity in waste management, including
simplifying cross-border regulations and improving business models to increase the efficiency of WEEE

management in the context of urban mining.

Keywords: Keywords: Urban Mining; Secondary Material; WEEE; System Dynamics.

1. Introducéo

No Brasil, 0 consumo crescente de produtos eletronicos gera aproximadamente 2,4 bilndes de kg de residuos
anualmente, tornando o pais o0 maior gerador da América do Sul (Baldé et al., 2024). O Brasil é o segundo
maior gerador de residuos eletroeletrnico nas Américas, com 2,4 Mt, representando 16,6% do total de
REEE gerado no continente. A maioria dos paises da América Latina, como a Venezuela e o Paraguai, ndo
possuem regulamentacdo sobre REEE (Baldé et al., 2024). No Brasil, a Politica Nacional de Residuos
Sdlidos (PNRS) foi estabelecida em 2010 pela Lei n® 12.305 e regulamentada em 2022 pelo Decreto n°
10.936, que introduziu o fluxo de REEE e estabeleceu metas para recuperacdo e descarte sob um modelo de
responsabilidade compartilhada. A gestdo ambientalmente adequada desse tipo de residuo enfrenta desafios
devido as dimensdes geograficas do Brasil e ao nivel de comprometimento do setor informal nas atividades

de coleta e reciclagem.

A transicdo para uma economia circular é essencial para atingir objetivos econdmicos e ambientais,
substituindo o modelo linear de "produzir-usar-descartar” por sistemas que reintegram residuos ao ciclo
produtivo (llankoon et al., 2018). A mineracdo urbana (MU), que se refere & recuperacdo de materiais e
recursos valiosos a partir de produtos e residuos que ja foram descartados ou estdo em desuso nas areas
urbanas, como uma ferramenta da economia circular, possibilita a recirculagdo de materiais a partir de
diversos fluxos produtivos, passa a ser uma abordagem promissora nesse contexto (Arora et al., 2017; Xavier
etal., 2021).

Desta forma, o conceito de recurso secundario € introduzido, onde materiais reciclados séo processados com
base em seu potencial de utilizacao, e tecnologias como remanufatura e reciclagem s&o fundamentais para
reintegrar esses materiais nas cadeias de producéo. Essa transformagdo dos residuos ao final de sua vida
atil representa um valor agregado e é um desafio a falta de conscientizacdo sobre o valor econémico
potencial desses produtos pos-consumo. E a viabilidade de recuperar materiais secundarios a partir dos

principios de economia circular e praticas de mineragdo urbana passa a ser uma alternativa possivel.

Os parametros dos R's (Reike et al., 2018) oferece uma abordagem estruturada para gerenciar REEE,

defendendo estratégias como Recusar, Repensar, Reduzir, Reutilizar, Reparar, Recondicionar,
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Remanufaturar, Reaproveitar, Reciclar e Reminerar. Para lidar com as complexidades desses sistemas,
ferramentas como Dinamica de Sistemas (DS) que € uma ferramenta poderosa para entender e otimizar a
MU de REEE, ajudando a identificar interacGes complexas e feedbacks entre diferentes elementos do
sistema sdo essenciais para analisar dados e apoiar a tomada de decisdes por meio de percepgdes

abrangentes sobre as intera¢des da cadeia de valor.

2. Objetivo

Este artigo analisa a cadeia de valor de REEE, focando na recuperagéo de materiais secundarios, integrando
principios de economia circular e dindmicas de sistemas, por meio de um ciclo fechado que converte REEE
em insumos viaveis para a producdo, promovendo a recuperacdo de valor e favorecendo a reutilizacdo de

materiais.

3. Metodologia

O processo metodoldgico deste estudo envolveu varias etapas dindmicas. Na primeira fase, foi realizada uma
pesquisa bibliogréfica para consolidar aspectos relacionados a utilizacdo de materiais secundarios em
ambientes produtivos. Em seguida, foi construido um modelo integrativo baseado nos principios da economia
circular, visando facilitar o desenvolvimento de um modelo causal utilizando dindmica de sistemas. Para isso,
utilizamos o software Vensim PLE, que permitiu a criacdo de modelos com fungdes como estoques, fluxos e
variaveis, proporcionando uma visualizacdo clara das relacdes entre os elementos do sistema estudado.
O desenvolvimento do modelo causal seguiu etapas que incluiram a identificacdo de varidveis e
componentes na gestdo dos Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE), o estabelecimento
de relacdes causais, a modelagem de lacos de feedback e a validag&o do modelo, assegurando sua preciséo

em refletir as dindmicas do sistema.

O modelamento aqui empregado é do tipo “Soft”, que proporciona informagdes qualitativas. A etapa final
incluiu a interpretacdo dos resultados e a elaboracéo de conclusdes. Com base nas informacdes analisadas,

foi desenvolvida uma estrutura circular que possibilita a valorizacdo de matérias-primas derivadas de REEE.

4. Resultados e Discussao

Neste caso, a dinamica de sistemas ajudou a identificar interagdes complexas e feedbacks entre diferentes
elementos do sistema, uma vez que a dindmica de sistemas permite modelar as intera¢des entre diferentes
componentes, como a geracao de residuos, as taxas de coleta e reciclagem, e a demanda por materiais

recuperados, ajudando a visualizar como mudancgas em uma parte do sistema podem afetar o todo.

O modelo de gestdo de REEE proposto integra estratégias que fecham ciclos, seguindo o conceito de
economia circular. Esse modelo, composto por dois médulos—mineragdo urbana e economia circular—ilustra
como os principios da EC se aplicam a cadeia de valor dos residuos eletrdnicos e orienta a implementacéo

de estratégias circulares (Figura 1). O aproveitamento de materiais secundarios depende do volume coletado
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e da especializacdo de novos modelos de negdcios, além da maturidade do quadro regulatério. A gestao de
REEE é um sistema complexo que envolve interacOes e feedbacks entre populacdo, producdo e consumo.

A transicdo para o0 pensamento sistémico, ou zona de transicdo (ZT), é vista como uma mudanca

fundamental na gestdo deste residuo.

O diagrama de loop causal (Figura 1) ajuda a identificar fatores que influenciam o descarte inadequado e a
reciclagem. Os parametros utilizados por Reike et al; (2018), mencionados na pégina 2, serviram como base
para desenvolver o0 modelo causal de dindmica de sistemas, que incluem processos de feedback (Sterman
etal., 2015).
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Figura 1: Diagrama conceitual dos agentes que pertencem a cadeia de valor dos REEE.
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De acordo com Senge (2002), existem diferentes tipos de sistemas, e este artigo se concentra no tipo "limites
ao crescimento”, que inclui loops de reforgo e equilibrio. O modelo identifica treze loops, mostrando como a
disponibilidade de matérias-primas e a producédo afetam a quantidade de residuos gerados e sua gesto.
O aumento na producéo de equipamentos leva a um maior volume de produtos nas maos dos consumidores,
que, por sua vez, resulta em mais residuos, tanto pela obsolescéncia programada quanto pela mudanca nos
padrdes de consumo que gera uma obsolescéncia perceptiva, onde o consumidor cria um ideia de que 0

produto esta ultrapassado, gerando defeitos ou diminuindo a vida Util do produto (loops R1/B1).

Figura 2: Diagrama de loop causal R1/B1. Figura 3: Diagrama de loop causal R2/B2/B2.1.

Na andlise de Cucchiella et al. (2015), a geragao de residuos cresce entre 3% e 5% anualmente, com apenas
3% dos residuos eletroeletrdnicos sendo reciclados em 2019 (UN, 2019). Na Figura 2, o loop R2 destaca que
0 aumento dos residuos resulta em maior quantidade de REEE destinados de forma inadequada, enquanto
os loops B2, B2.1, B2.2 2 B2.3 mostram que a valorizagdo dos residuos (Minera¢do Urbana) pode colaborar
para a aceitabilidade de reprodutos, viabilizando e beneficiando o mercado secundério (produtos usados).

A Figura 3 apresneta a zona de transi¢éo, que é uma area que fica na intersec¢do entre diferentes ambientes
(futuro e passado), pode ser um ponto de partida ou um retrocesso. (loop R3/B3, B3.1, B3.2 e B3.3),
contribuindo para novas rotas de circularidade por meio da reintegragdo desses recursos dentro de novas
cadeias produtivas, possibilitando o desenvolvimento de novos modelos de negécios, que geram
oportunidades de emprego e expansdo do mercado, reforcando a valorizagdo dos materiais secundarios.
Além disso, pode ser crucial para viabilizar incentivos que colaborem para melhorias e/ou atualizacbes das

regulamentaces para o setor.
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Figura 4: Diagrama causal do loop R3/B3, B3.1, B3.2 e B3.3.

A adocdo de estratégias circulares € motivada por um conjunto de fatores interdependentes, tais como:
regulamentactes especificas, incentivos fiscais e inovagdes tecnoldgicas. Essas diretrizes e ferramentas
sdo fundamentais para prolongar a vida Util dos produtos, permitindo ndo apenas o fechamento adequado
dos ciclos de materiais, mas também a manutencao dos produtos e recursos em seu maximo potencial de
utilidade. Ao criar um ambiente favoravel a essas préticas, € possivel transformar a economia linear em

um modelo mais sustentavel e regenerativo, promovendo a eficiéncia no uso de recursos.

5. Concluséo

Os recursos recuperados de REEE estdo sob diferentes niveis de regulamentacdo. Dessa forma, € possivel
perceber que a exploracdo urbana de matérias-primas secundarias requer o estabelecimento de Leis,
Normas e Decretos para a regulamentacdo e valorizagdo desses recursos na cadeia produtiva, possibilitando

a formacao de novos negdcios.

A cadeia de valor dos residuos eletroeletronicos envolve todas as etapas do ciclo de vida desses materiais,
desde a sua geracdo até a destinacdo final e cada etapa da cadeia € essencial para maximizar a
recuperacdo de recursos e minimizar os impactos ambientais. Desta forma, a gestdo adequada deste tipo de
residuo pode facilitar a criagdo de marcos regulatérios para a recuperacdo de materiais, promovendo a
minerac¢do urbana como uma fonte valiosa de recursos secundarios, desde que existam dados detalhados
sobre sua localizacéo, tamanho, concentragéo e materiais a serem prospectados.

Assim, a elaboracdo de normas especificas que integrem os principios da economia circular e considerem
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atividades da mineracdo urbana e identifiquem que diferentes politicas de incentivo (como subsidios para a
reciclagem ou campanhas de conscientizacao) afetam a cadeia de valor, ajudam a formular politicas mais
eficazes que ajudem a identificar os fatores que influenciam a coleta de residuos eletroeletrnicos,

possibilitando estratégias mais eficazes resultar em uma gestdo mais eficaz, sustentavel e integrada.
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Aplicacéo de microfluorescénciade raios X na determinacéo da
distribuicéo de elementos criticos, mineralogia modal e textura de
minérios: Um estudo de caso com amostra de minério aurifero com

elementos criticos associados

Application of micro X-ray fluorescence in the determination of critical
elementdistribution, modal mineralogy and textures of ores: A case study
with gold ore sample with associated critical elements
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Resumo
A eficiéncia do uso de microfluorescéncia de raios X no mapeamento de elementos econdmicos,
determinagdo de mineralogia modal e na descri¢do de texturas foi testada em um estudo de caso com um
intervalo aurifero de sulfeto macico do depdsito Zona Basal (recurso inferido de 32 koz [781 kt/1.28 g/t] de Au
- Jaguar 2023) localizado na por¢do noroeste do Quadrilatero Ferrifero. A distribuicdo espacial de Au, As,
Sh, Pb e Zn, bem como a mineralogia dos seus carreadores foi definida. A comparagdo com resultados
independentes gerados por microscopia eletronica de varredura permitiu discutir diferentes aspectos do
método, que tem como principal vantagem a automagdo na aquisicdo expedita de um grande volume de
dados composicionais. Isso torna a microfluorescéncia de raios X uma ferramenta versétil capaz de
preencher a lacuna no conhecimento de aspectos fundamentais para a prospec¢do e processamento de
minérios auriferos. Sua eficiéncia na determinagdo da distribuicio espacial de elementos econémicos permite
a utilizagdo dos resultados produzidos na triagem de areas de detalhe das amostras estudadas para analises
mais detalhadas por técnicas analiticas mais sofisticadas, reduzindo tempo e custo na etapa de

caracterizagdo tecnolégica de minérios.

Palavras-chave: caracterizacdo tecnologica; ouro; elementos criticos; microfluorescéncia de raios X;

Quadrilatero Ferrifero.

Abstract

The feasibility of using benchtop micro X-ray fluorescence spectrometry in mapping economic element
distributions, determining modal mineralogy, and describing ore textures was tested in a case study of an
auriferous massive sulfide intercept from the Zona Basal deposit (inferred resource: 32 koz Au [781 kt/1.28
ppm] — Jaguar 2023), in the northwestern Quadrilatero Ferrifero. The spatial distribution of Au, As, Sh, Pb,
and Zn, as well as the mineralogy for these elements were assayed. Comparative analysis with scanning

electron microscopy provided valuable insights into aspects of this method. The automated acquisition of
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large volumes of compositional data turns benchtop micro X-ray fluorescence spectrometry into a useful tool
for filling knowledge gaps in the exploration of economic elements in gold deposits and advancing the
understanding of ore processing performance. Its efficiency in assessing the spatial distribution of
economically important elements makes it an effective screening tool, enabling targeted selection of sample
areas for more sophisticated analyses, reducing the time and cost involved in ore technological

characterization.

Key words: technological characterization; gold; critical elements; micro X-ray fluorescence spectrometry;

Quadrilatero Ferrifero.

1. Introducéo

Nos anos recentes, a varredura elementar de materiais geologicos utilizando instrumentos de bancada
capazes de medir fluorescéncia de raios X em uma escala micrométrica (i.e. micro-FRX) foi introduzida com
sucesso nas areas ambientais, exploratorias, mineracdo e industria extrativa (SIRBESCU et al., 2023). Entre
as vantagens do uso da técnica, destaca-se a sua capacidade de realizar 0 mapeamento geoquimico
qualitativo ou quantitativo em 2D da superficie de amostras com poucos requisitos de preparacdo, sua
resolucdo espacial <20 um?, bem como o carater ndo-destrutivo da andlise por esse tipo de instrumento
(BARKER et al., 2021). A publicagdo de pesquisas com a aplicagdo de micro-FRX tem se tornado bastante
regular, destacando-se 0s estudos que realizam o mapeamento quimico de amostras de minerais de
interesse econdmico (SIRBESCU et al., 2023), a determinacdo da mineralogia de amostras de minérios e até
mesmo a andlise direta de amostras de rocha e de testemunhos de sondagem (BARKER et al., 2021). Essas
publicacdes deixam em evidéncia o potencial dessa metodologia na caracterizagdo de recursos minerais
(SIRBESCU et al.,, 2023), que corresponde a uma etapa fundamental no desenvolvimento de rotas
energeticamente eficientes para a recuperacdo de minerais produzidos pela industria (FRENZEL et al.,
2023).

A transicdo para um futuro com geracdo de energia com baixas emissdes de CO2 requer uma producdo
mineral acima dos niveis historicamente altos ja alcancados pela indUstria. Metais freqlientemente
considerados criticos [e.g. C, Co, Ga, In, Li, os elementos do grupo da platina (PGES), 0s elementos terras
raras (ETRs), Sh, Se, Te, Th, e Zr, entre outros] e geralmente produzidos como um subproduto da
exploracdo de outras commodities principais serdo primordiais nesse contexto (MCNULTY; JOWITT, 2022).
Embora a humanidade tenha obtido éxito em encontrar e produzir algumas matérias-primas (e.g. Cu, Ni, Zn e
Fe) como produtos principais de operagGes de mineracdo que atuam na fronteira da tecnologia, atender a
crescente demanda por bens minerais tem representado um desafio para a inddstria, pois a qualidade de
varios tipos de depésitos de minérios disponiveis para extragéo diminuiu (MUDD et al., 2017), ao passo que
se tornou dificil encontrar novos depésitos minerais comercialmente vidveis. Esses fatores possuem
implicacBes econdmicas e ambientais criticas, pois minérios de baixa qualidade tipicamente apresentam

teores menores em associacdes mineralégicas e texturas mais complexas. Tais caracteristicas implicam em
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um gasto maior de energia para extracdo e, além disso, a exploragdo desses depdsitos complexos tende a
resultar na producéo de maiores volumes de residuo (FRENZEL et al., 2023). A incorporagdo de micro-FRX
ao workflow analitico empregado, em conjunto com a descricdo basica de amostras de sondagem por
técnicas convencionais, tem o potencial de aumentar a eficiéncia da caracterizagéo tecnolégica de amostras
de minérios. A automacdo da aquisicdo de grandes volumes de dados composicionais € uma grande
vantagem desta técnica e os dados produzidos poderdo ser utilizados para orientar a selecdo de amostras

para andlises mais sofisticadas.

A porcdo noroeste do Quadrilatero Ferrifero, uma importante provincia metalogenética do Brasil, € marcada
pela ocorréncia de diferentes depdsitos auriferos nos quais 0 Au ocorre associado a outros metais
economicamente importantes, que sao freglientemente interpretados como um recurso mineral critico (e.g.
As, Zn, Shb e W no depésito Zona Basal — ALVES et al., 2022; e Bi e Te no depésito Sdo Sebastido —
BRANDO-SOARES et al., 2022). Sondagens conduzidas como parte de um projeto exploratério no depdsito
Zona Basal interceptaram niveis auriferos (7.11 g/t de Au) de sulfeto macico com arsenopirita (FEASS),
jamesonita (Pb4FeSh6S14), boulangerita (Pb5Sb4S11), esfalerita (ZnS) e bournonita (CuPbSbS3). Embora o
recurso mineral associado a esses outros elementos disponiveis nesse depésito ainda ndo tenha sido
estimado, o reconhecimento dessas fases chama atencdo para a possibilidade de sua recuperagdo como

subproduto da explorag&o do Au.

2. Objetivos

Essa pesquisa tem por objetivo conduzir um estudo de caso com a caracterizagdo tecnoldgica por micro-FRX
e microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma amostra de sondagem do intervalo aurifero com sulfeto
macico previamente descrito. Seus objetivos especificos envolvem: (1) determinar a distribuicdo de metais de
relevancia econdmica na amostra estudada; (2) avaliar a acurdcia da micro-FRX no processo de
quantificacdo da mineralogia modal de uma amostra; (3) comparar o grau de detalhe da descricdo textural do
minério por micro-FRX com o grau de detalhe da mesma descri¢do por microscopia eletrénica de varredura;
e (4) avaliar a eficiéncia da utilizagdo de mapeamentos elementares por micro-FRX no processo de sele¢do

de areas de interesse para analises detalhadas por microscopia eletronica de varredura.

3. Material e Métodos

O material utilizado nessa pesquisa envolve uma amostra com ~13 cm de comprimento por ~2 cm de largura
de um intervalo aurifero de sulfeto macico interceptado por uma etapa de sondagem exploratdria do depdsito
Zona Basal, localizado no estado de Minas Gerais préximo a mina Turmalina. Uma superficie plana da
amostra foi desbastada em disco diamantado metélico com cristais de diamante de 6 um de didmetro e
polido com panos de polimento e suspensdo de diamante de 3 e 1 um. Uma porgdo menor da amostra, com
didmetro de ~30 mm, foi cortada para embutimento em resina epoxi e producéo de uma secédo que foi polida

de forma mais extensiva do que a amostra inteira.
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A fracdo remanescente da amostra foi mapeada em duas partes por micro-FRX utilizando-se um
equipamento Bruker M4 Tornado plus. As analises foram realizadas excitando-se a amostra com toda a faixa
de raios X produzida a partir da aplicacdo de uma tensdo de 50 kV com 600 YA a um tubo de Rh — isso
envolve os raios X caracteristicos associados as diferentes transi¢des eletronicas no Rh e também todo o
espectro de raios X associado a radiacdo Bremsstrahlung. Os raios X produzidos foram colimados em um
caminho Gptico policapilar, de modo a iluminar uma &rea com diametro nominal de 20 um na superficie
focada plana normal a direcdo de propagacéo do feixe. Os mapeamentos foram realizados utilizando-se um
tamanho de pixel equivalente a 20 pum e 0s raios X caracteristicos produzidos na amostra foram medidos por
2 detectores Bruker Nano Analytics SDD VH50LE com aberturas de 60 mm? e janelas SLEW. Foi utilizado
um tempo de acumulagdo de sinal por pixel de 20 ms e a andlise foi realizada em ambiente com pressdo
controlada a ~2 mbar. A secdo polida foi analisada com as mesmas condi¢des, porém com um tamanho de
pixel igual a 14 um. A aquisicdo feita na secdo polida foi processada utilizando-se o software AMICS

Process.

Apds a andlise por micro-FRX, a secdo polida foi recoberta por carbono e um mosaico de imagens de
elétrons retroespalhados foi produzido utilizando-se um MEV field-emission-gun Zeiss Sigma 300 VP.
As imagens que compdem o mosaico foram adquiridas utilizando-se 20 kV de tensdo de aceleragdo de

elétrons e uma abertura de 30 um e mais tarde foram tratadas utilizando-se o software ImageJ.

4. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta uma imagem da amostra estudada, a localizagdo das areas mapeadas por micro-FRX e
0s mapas de intensidades de raios X caracteristicos dos elementos As, Pb, Sb, Zn e Au. Considerando o
espectro de raios X correspondente ao mapeamento de toda a area, uma estratégia com linhas de raios X
caracteristicos especificas foi adotada para descrever graficamente a distribuicdo dos elementos de
interesse. Devido a presenga conjunta de As e Pb na mesma amostra, a linha KB do As (11.726 keV) e LB do
Pb (12.614 keV) foram escolhidas, para evitar a sobreposigao da linha Ka do As (10.543 keV) com a La do
Pb (10.551 keV). Da mesma forma, as linhas Ka de Sb (26.359 keV) e Zn (8.639 keV) foram escolhidas por
ndo se sobreporem a nenhum outro elemento presente na amostra em quantidades detectaveis pela anélise
realizada. Os mapas de distribuicho mostram que As predomina sobre os demais elementos nas duas
regies estudadas, estando associado a niveis disseminados e macicos de arsenopirita. Os mapas de Pb e
Sh mostram uma forte correlacdo espacial para a distribuicdo desses dois elementos, que estdo associados
principalmente com a presenca de jamesonita e boulangerita. Uma discreta variagéo de intensidade do sinal
do Pb permite a separacdo das &reas de ocorréncia desses dois minerais distintos, com a jamesonita
ocorrendo na regido com menor intensidade do sinal desse elemento e a boulangerita na regido de maior
intensidade. Zinco é menos abundante e ocorre nos niveis de sulfetacdo disseminada e macica, estando
associado principalmente a presenca de esfalerita. A condicdo de analise utilizada permitiu a excitacdo das

linhas de raios X caracteristicos La, LB, Ly e Ma do Au, sendo que a linha La é a menos interferida por outros
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elementos presentes na amostra. Sua pequena sobreposi¢do com a linha KB do Zn foi corrigida, de modo
que a distribuicdo do Au foi representada subtraindo- se o sinal da linha KB do Zn e o sinal de uma pequena
regido de background em 9.886 keV do sinal correspondente a linha La do Au. A principal limitacdo nesse
modo de determinacdo da distribuicdo do Au esta em ndo permitir 0 reconhecimento de pixels com a
associagao Au-Zn, se o teor de Zn for muito maior do que o de Au. O espectro de raios X correspondente a
area, que envolve os pixels com alto sinal de Au La destacada na Figura 1, também mostra a presenca das
demais linhas de raios X caracteristicos do Au (La, LB e Ly), confirmando assim a ocorréncia desse
elemento. O pequeno tempo de acumulo de sinal por pixel durante a analise sugere que as areas com sinal
elevado para o Au correspondem a minerais essencialmente compostos por esse elemento, sendo o ouro

nativo o principal candidato.

Figura 1. Imagem dptica da amostra de sondagem e mapas de raios X correspondentes aos elementos As,

Pb, Sb, Zn e Au para as duas partes do mapeamento realizado.

A Figura 2 mostra o resultado do processamento do mapeamento da se¢do polida por micro-FRX utilizando-
se o0 software AMICS (a esquerda) e o resultado da segmentacéo das fases minerais por tons de cinza na
imagem de elétrons retroespalhados utilizando-se o software ImageJ (a direita). Embora ndo esteja presente

na Figura 2, esfalerita (0.2% em area) e bournonita (0.3%) foram quantificados por micro-FRX, mas nédo

XIII Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 53



foram reconhecidos no mosaico de elétrons retroespalhados. A diferenca na mineralogia modal obtida pelos
dois métodos reflete a tendéncia que a micro-FRX possui para superestimar minerais compostos de
elementos com raios X de alta energia e subestimar aqueles compostos de elementos de raios X de baixa
energia. No caso estudado, isso se manifesta nos altos teores de arsenopirita e baixos teores de quartzo e
mica conforme a quantificacdo por AMICS, e esta associado principalmente & classificacdo errnea de pixels
de borda entre dois minerais e pixels que envolvem um mineral leve sobreposto a um mineral pesado.
Em ambas as circunstancias, a classificacdo do espectro coletado € enviesada por uma estatistica ndo-
representativa da intensidade das diferentes linhas de raios X caracteristicos. A menor absor¢éo das linhas
de alta energia antes de alcangar o detector faz com que espectros referentes a pixels compostos de um
mineral leve eventualmente apresentem algum sinal de um elemento de raio X de alta energia que compde
um mineral pesado presente na borda ou em baixo do referido pixel. A classificacdo da quimica medida em
mineralogia € feita utilizando-se similaridade de espectros, portanto a presenca desse sinal intrusivo pode

enviesar a sua correta classificagao.

Figura 2. Resultado do processamento do mapa de raios X da se¢éo polida utilizando-se o software AMICS
(& esquerda) e da segmentacdo das fases minerais por tons de cinza utilizando o software ImageJ (a direita).
5. Concluséo

O estudo de caso apresentado demonstra a eficiéncia da micro-FRX como uma ferramenta complementar

para a caracterizacdo mineralogica e textural de minérios auriferos com metais criticos associados. Atraves
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da anélise por micro-FRX, foi possivel identificar a distribuicdo e associacdo de elementos economicamente
importantes, assim como rastrear suas principais fases carreadoras. A divergéncia na mineralogia modal
reflete um viés instrumental que favorece o exagero na quantificagdo de minerais com linhas de alta energia.
Nesse ambito, a realizagdo de microscopia correlativa utilizando os mapas de intensidades de raios X
caracteristicos de diferentes energias e o mapeamento mineralégico pode viabilizar a corre¢do da
mineralogia modal e o alcance de dados mais acurados. A comparacdo entre as imagens resultantes do
mapeamento mineralogico por micro- FRX e a segmentacdo das imagens de elétrons retroespalhados
mostram que a segunda técnica € capaz de descrever a textura do minério com maior nitidez. A limitagao da
micro-FRX nesse quesito estd associada com a sua resolucdo espacial para &rea em superficie (~20 um?) e
profundidade de sinal detectado. No entanto, o grande volume de dados produzido de forma automatizada
pela micro-FRX é notavel e a técnica superou a segmentacao direta do mosaico de elétrons retroespalhados
ao identificar esfalerita e bournonita. A determinacdo da distribuicdo espacial dos metais de interesse
econdmico e a correlagdo da distribuicdo desses elementos com a imagem Optica da amostra permitem a
definico de critérios para a identificagdo macroscopica dos minerais carreadores. No estudo de caso
realizado, o potencial da micro-FRX na triagem de amostras para detalhamento é evidenciado principalmente
pela sua capacidade de detectar areas de ocorréncias de ouro nativo diretamente no testemunho. A rapidez
na aquisicdo e processamento e 0 baixo requisito de extensivas preparagdes prévias da amostra
representam importantes vantagens do método, que pode aumentar a eficiéncia da prospec¢do mineral na
descricdo de testemunhos de sondagem e auxiliar na avaliagdo concomitantemente de elementos com
potencial para subprodutos como os criticos descritos neste trabalho, bem como na compreensdo do

desempenho do processamento de corpos de minério.
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Determinacéo analitica de coagulante e de coletor cationico e
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Resumo

A industria mineral enfrenta o desafio de aprimorar a eficiéncia hidrica, especialmente em processos como a
flotacdo por espuma, onde hd um esfor¢o crescente para reduzir o consumo de agua doce e minimizar o
descarte de efluentes. Este estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia que permita quantificar a
concentracdo de coagulante e floculante em &gua de processo, minimizando seus impactos como interferentes
na quantificagdo de coagulante e de amina residual. Um método colorimétrico, que utiliza dicromato de
potassio, como corante, foi adaptado para a quantificacdo do floculante catibnico. A partir dos dados
experimentais obtidos com solugdes sintéticas, uma equacéo foi desenvolvida, aumentando assim, a precisdo
e permitindo maior controle sobre a composi¢do da agua recirculada. A metodologia experimental demonstrou
eficacia para quantificar a concentragdo de coagulante presente na agua de recirculagdo de processos,
permitindo uma anélise expedita do coagulante e minimizando as interferéncias nas determinagdes de amina
residual.

Palavras-chave: Coagulante; Coletor catidnico; Relso de agua de processo.

Abstract

The mining industry faces the challenge of improving water efficiency, especially in processes like froth flotation,
where there is an increasing effort to reduce freshwater consumption and minimize effluent disposal. This study
aimed to develop a methodology to quantify the concentration of coagulant and flocculant in process water,
minimizing their impact as interfering agents in the quantification of coagulant and residual amine.
A colorimetric method using potassium dichromate as a dye was adapted for the quantification of the cationic
flocculant. Based on experimental data obtained from synthetic solutions, an equation was developed,
enhancing accuracy and allowing greater control over the composition of recycled water. The experimental
methodology proved effective in quantifying the concentration of coagulant present in the recirculated process

water, enabling rapid coagulant analysis and minimizing interferences in residual amine determinations.

Keywords: Coagulant; Cationic collector; Process water reuse.
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1. Introducéo

A industria mineral enfrenta o desafio de aprimorar a eficiéncia hidrica, especialmente no processo de flotacéo,
onde ha um esforgo crescente para reduzir 0 consumo de &gua doce e minimizar o descarte de efluentes.
Entretanto, a préatica de reciclar a agua industrial intensifica a concentracéo idnica dos reagentes residuais, em
particular, o coletor catibnico acetato de eteramina, utilizados na flotacdo e a presenca de particulas ultrafinas o

que influencia negativamente a eficiéncia do processo de flotacdo (NORTHEY, et al., 2019).

Em muitos circuitos de recuperagdo de agua, provenientes de usina de flotacdo, espessadores e filtros séo
utilizados para sedimentacdo dos particulados, com auxilio do emprego de coagulantes/floculantes.
O coagulante desempenha um papel crucial na sedimentacdo dessas particulas finas e ultrafinas, clarificando a
agua de reuso. Sua principal fungéo é neutralizar cargas de particulas finas e coloidais suspensas na &gua,
promovendo a agregacdo dessas particulas em flocos maiores que se sedimentam mais facilmente. Esse
processo ajuda a reduzir a turbidez e facilita a remog¢&o de impurezas, melhorando a qualidade da agua reciclada

e minimizando interferéncias quimicas dos reagentes de flotagdo (ZHOU, et al.,1997).

O monitoramento da composi¢do quimica da agua reciclada garante a qualidade e seguranga para o uso industrial
e técnicas como a espectrofotometria, que mede a absorcdo de luz em comprimentos de onda especificos, séo
Uteis para quantificar a concentragdo de reagentes residuais na agua, tais como, coagulantes e aminas (HARRIS,
2012). O presente estudo busca desenvolver um método analitico expedito, com estimativa aproximada da
concentracdo de coagulante na agua de reuso, como uma das técnicas para monitorar a composicao quimica da

agua.

2. Objetivos
Desenvolver uma metodologia que permita quantificar a concentracao de coagulante em agua de reuso, além de
avaliar a interferéncia da presenca de coagulantes na determinacdo quantitativa de amina residual, coletor

catidnico usualmente aplicado durante a concentragéo de minério de ferro,

3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes e Preparacdo das Solugdes

Trés tipos funcionais de compostos organicos comerciais foram utilizados neste estudo: coletor cationico,
coagulante e floculante. O coletor utilizado foi o Flotigam 7100 da Clariant Brasil, o coagulante foi o ZaltaTM
MC526LAD e o floculante foi o PraestolTM 2640.

As solugBes foram preparadas utilizando &gua ultrapura obtida de um purificador de &gua Milli-Q A10 Gradiente
(Millipore, EUA). A solucéo padréo de dicromato de potassio foi preparada utilizando 147,1 g da amostra estoque

P.A de K2Cr207, em 500mL de &gua ultrapura sob aquecimento e agitacdo até a completa solubilidade da

amostra, resultando na solugdo com concentracdo de 0,5 mol L-1,
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Para a determinacdo de amina através do método de extracdo por solvente, utilizou-se cloroférmio e o indicador

verde de bromocresol. O indicador é uma solu¢do tamponada em pH 5, preparada inicialmente dissolvendo 200
mg de verde de bromocresol em 50 mL de biftalato de potéssio (0,2 mol L'l) e 22,5 ml de hidréxido de sodio (0,2

mol L'1). Em seguida a mistura foi transferida e avolumada para 200 mL em baldo volumétrico com &gua

deionizada.

3.2. Determinag&o Colorimétrica da Concentracio de Coagulante em Agua de Processo
Foi utilizado o espectrofotbmetro HACH DR 3900 com varredura de comprimentos de onda de 190 a 1.100 nm
para a determinacdo colorimétrica dos reagentes avaliados. O equipamento possui alta precisdo Optica, com

exatidao fotométrica de + 0,005 A e precisédo de comprimento de onda de £ 0,9 nm.

A determinacdo da concentra¢do de coagulante na dgua de processo foi realizada mediante uma adaptagéo a
metodologia descrita por Clarke (1990), na qual determina a concentragéo de floculante catiénico epiclorohidrina-

dimetilamina.

O estudo da determinacdo do coagulante baseia-se na reacdo entre o dicromato de pot&ssio e o nitrogénio
catidnico presente na cadeia ciclica do cloreto de polidialildimetilaménio (PDADMAC). A curva de calibragdo para o
coagulante foi construida a partir da média das absorbancias obtidas em trés curvas de calibracao independentes,

realizadas na faixa de concentracdo de 2,0 a 25,0 mg.L ™%

Solugdes padréo de coagulante (2-25 mg.L'l) foram preparadas por diluicdo, a partir de uma solugdo estoque

(100 mg.L'l), para cada curva. A cada solucdo € adicionado 0,5 mL de solu¢do padréo de dicromato de potassio.
Apb6s o tempo de reacdo de aproximadamente 30 min, as absorbancias foram medidas em triplicata no

comprimento de onda de 550 nm.

3.3. Determinag&o Colorimétrica da Concentracdo de Amina em Agua de Processo

O método de andlise da concentracdo de amina na agua de recirculagdo foi determinada por meio de uma
adaptacdo da metodologia descrita por Monte (1990) e Araljo et al. (2009). A formagdo de um composto
amarelado resultante da interacdo entre o corante verde de bromocresol e a eteramina, seguida de extracdo desse
composto para a fase organica usando cloroférmio, permite estabelecer uma relacdo entre coloragdo amarelada

do composto e a quantidade de amina presente.

A curva de calibracdo foi preparada a partir de uma solucéo estoque de Flotigam 7100, com concentra¢do de 100

mg L-L, utilizada para criar padroes de eteramina na faixa de 5 a 40 mg.L'l. Cada padrdo foi diluido a 10 mL com
agua deionizada e, em seguida, transferido para um funil de separacéo de 60 mL, ao qual foram adicionados 1 mL
de solucdo tamp&o de verde de bromocresol e 5 mL de cloroférmio. Apos agitagdo vigorosa por 30 segundos, é
necessario o tempo de reacdo de 15 minutos para a completa separacdo das fases. A fase organica foi coletada e

as absorbancias medidas a 418 nm.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Interferéncia da Presenca de Coagulante na Quantificacdo de Amina Residual

A interacdo entre o corante verde de bromocresol e a eteramina resulta na formagdo de um composto amarelo,
cuja intensidade de cor é diretamente proporcional a concentracdo de amina presente. Essa relagdo permite a
quantificacdo da amina, conforme pode ser observado na Figura 1 A. No entanto, a adicdo do coagulante a
solugdo de amina se mostrou um interferente, para a concentracdo avaliada de 50 ppm, alterando a intensidade

da cor amarela e comprometendo a exatiddo dos resultados (Figura 1-B).

Figura 1. Processo de separacdo das fases pelo método de extracdo de amina com cloroférmio, onde (A)
apresenta o resultado da técnica para uma solucéo de 20 ppm de amina, e (B) uma solugdo de amina (20

ppm) contendo 50 ppm do coagulante

4.2. Quantificagio da Concentragéo de Coagulante em Agua de Processo

Na Figura 2 é apresentado o resultado obtido a partir da constru¢do da curva de calibracéo do coagulante, nas
concentragbes de 10 a 60 ppm, com a técnica colorimétrica do dicromato de potéssio. A curva foi feita em
triplicata, e a partir dos resultados obtidos, uma curva de referéncia foi gerada para as andlises subsequentes.
Conforme pode ser observado, a absorbancia medida € diretamente proporcional a concentragdo do coagulante,

quando medida no comprimento de onda de 550 nm.
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Figura 2. Curva de calibragdo do coagulante
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4.3. Seletividade do Método de Quantificagdo do Coagulante

A seletividade de um método é um fator importante na escolha de sua aplica¢do. As aguas de reuso geradas nos
processos de espessamento e filtragdo contém potenciais interferentes, como o coletor catiénico e o floculante.
Sendo assim, foi avaliada a seletividade do método proposto com o intuito de distinguir a resposta do coagulante

na presenca do coletor e do floculante, utilizados na flotagao catiénica reversa do minério de ferro.

A Figura 3 apresenta as curvas de absorbancia em fungdo da concentracdo do coletor catidnico e do floculante
(a curva de calibracéo do coagulante € mostrada para efeitos de comparacéo). Conforme observado na Figura 3, a
curva obtida para o floculante mostra que 0 mesmo ndo absorve no mesmo comptimento de onda do coagulante.
Da mesma forma, a curva obtida para o coletor catibnico ndo apresentou uma relagdo direta entre a absorbancia
medida e a concentracéo avaliada. A técnica colorimétrica com auxilio do dicromato de potassio ndo se apresenta
adequada para a quantificacdo do floculante e do coletor avaliados neste estudo. Embora a técnica ndo pareca
eficiente para a quantificacdo dos mesmos, de forma isolada, ainda assim, ha a necessidade de um estudo da

interferéncia dos mesmos em soluges contendo uma mistura desses reagentes.

045 1 m Coagulante 4 Amina  Floculante
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Figura 3. Curva de calibragdo dos reagentes no método colorimétrico do Dicromato de Potassio.

A Figura 4 apresenta os resultados da influéncia da presenca do coletor na quantificacdo do coagulante. Para
esse fim, foram produzidas cinco curvas de calibracdo do coagulante, na presenca de diferentes concentragdes do
coletor catidnico (0 a 40 ppm). A partir dos resultados expostos, foi possivel observar que a curva de calibragdo do
coagulante sofreu uma interferéncia diretamente proporcional a concentragdo de amina no meio. Isso fica
evidenciado pela diminuicdo do coeficiente angular das retas, resultando numa diminuicdo da sensibilidade,
principalmente em concentragdes superiores a 30 ppm de coagulante.

Uma ajuste de curvas foi necessario, de forma a encontrar uma fun¢do que melhor represente o conjunto de
dados experimentais, em particular, os valores de absorbancia obtidos para concentra¢fes superiores a 30 ppm.
A equagdo (1) utilizada levou em considerag&o a diferenca entre os valores obtidos na auséncia e na presen¢a do

coletor e os previstos pela fungéo ajustada.
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_ [(0,0004a)+5—0,0009] .
0,0067 @

Onde x é a concentracdo real do coagulante em medicdo, a é a concentragdo do coletor e 8 é a absorbancia

registrada na andlise.
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Figura 4. Curvas da concentracdo de coagulante em fungéo da absorbancia, na auséncia e na presenga de

diferentes concentragdes do coletor.

4.4. Aplicacio das Técnicas Colorimétricas em Amostras de Agua Industrial

Amostras de agua de reuso, coletadas no Circuito Industrial de Conceicéo I, Vale, foram analisadas para a
determinag&@o das concentragGes de coletor e de coagulante. As amostras eram provenientes de diferentes
fluxos do circuito, sendo elas, alimentacdo da flotacdo, carga circulante do circuito de flotacdo e do espessador
(underflow e overflow). A Tabela 1 apresenta as concentracfes de coagulante determinadas para de aliquotas
dessas amostras, coletadas nos diferentes fluxos do circuito industrial, aplicando-se o0 método colorimétrico do
dicromato de potassio. Esses resultados foram comparados aos obtidos a partir da fortificacdo das amostras, ou
seja, adicionando uma concentragdo fixa de coagulante (20 ppm). Além disso, a equagdo 1 foi aplicada para o

célculo da concentragdo, levando-se em consideracao a interferéncia da presenca do coletor.

Tabela 1. Quantificacdo de reagentes de flotacdo nas aguas de processo em pontos estratégicos.

Concentragdes Residuais (ppm)

Pontos de Amostragem Coletor Coagulante Coagulante corrigido Amostra
pela equagéo 1 fortificada
Alimentacéo da Flotacao 8,9 0,00 0,00 13,38
Carga circulante 28,1 0,54 1,99 15,72
Overflow 8,8 5,77 6,21 19,94
Underflow 8,8 1,55 1,88 16,96
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A aplicacdo da técnica colorimétrica mostrou a presenca de coletor (amina) residual na agua de processo, com um
aumento relevante de sua concentragdo, em particular, na carga circulante. O uso concomitante da técnica do
dicromato e ainda aplicando-se a curva de calibracdo construida para a amostra padrdo de coagulante (Figura 2),
permitiu identificar concentrages inferiores a 6 ppm, ao longo do circuito. A aplicacdo de uma fator
de correcdo, pelo auxilio da equacdo 1, mostrou um maior incremento no resultado do valor da concentragdo,
quando os valores de amina residual eram mais expressivos (carga circulante). A diferenca observada nos valores
obtidos para as amostras de &gua fortificada (20 ppm de coagulante) foram abaixo do esperado. Isso indica que o
método ainda necessita de adequacBes para elevar a sua eficiéncia para aplicagbes em amostras mais

complexas.

5. Concluséo

Para a quantificacdo do coagulante na presenca do coletor catibnico, ainda sdo necessarios mais testes para
garantir uma melhor aplicabilidade do método. O floculante utilizado no processo ndo apresentou uma
interferéncia significativa, sendo desconsiderado nessa etapa do estudo.

Os resultados obtidos viabilizam o acompanhamento da concentragdo de coagulante como uma alternativa no
monitoramento da qualidade da &gua a ser reutilizada na flotag&o catiénica reversa de minério de ferro. Futuras
andlises com diferentes concentragBes de coagulante, coletor e floculante se fazem necessarias para uma maior

varredura da potencial interferéncia.
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Desenvolvimento de rota hidrometallrgica para recuperacéao de niquel e
cobalto empregando acidos organicos

Development of a hydrometallurgical route for the recovery of nickel and
cobalt using organic acids

Flavio de Almeida Lemos
Bolsista PCI, D.Sc.

Marisa Nascimento
Supervisora, D.Sc.

Resumo

Os &cidos organicos sdo mais faceis de manipular, biodegradaveis, ndo emitem gases nocivos para a atmosfera
e sdo menos corrosivos do que os acidos inorgénicos. Por essas razdes, sao chamados de lixiviantes verdes.
O acido citrico mostrou-se o &cido organico mais adequado para a lixiviagdo de niquel e cobalto de minérios
saproliticos, tendo a vantagem de ser mais seletivo para ferro e magnésio em comparacdo com o &cido sulfdrico,
que é frequentemente o agente de lixiviagao utilizado na industria. O presente estudo demonstrou que 59,24%
do niquel e a totalidade do cobalto podem ser lixiviados de um minério saprolitico proveniente da regido nordeste
brasileira, sendo que 99,93% do niquel contido na lixivia pode ser precipitado utilizando uma solucéo de &cido

oxalico, assim como 100% do cobalto.

Palavras-chave: Niquel; cobalto; lixiviacdo atmosférica; acido citrico; &cido oxalico.

Abstract

Organic acids are easier to handle, biodegradable, do not emit harmful gases into the atmosphere, and are less
corrosive than inorganic acids. For these reasons, they are called green leachates. Citric acid has proven to be
the most suitable organic acid for leaching nickel and cobalt from saprolitic ores, having the advantage of being
more selective for iron and magnesium compared to sulfuric acid, which is frequently used as the leaching agent
in industry. The present study demonstrated that 59.24% of nickel and all of the cobalt can be leached from a
saprolitic ore from the northeastern region of Brazil, with 99.93% of the nickel in the leachate being precipitated

using an oxalic acid solution, as well as 100% of the cobalt.

Keywords: Nickel; cobalt; atmospheric leaching; citric acid; oxalic acid.
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1. Introducéo
Os minerais lateriticos saproliticos representam cerca de 20% das reservas mundiais de niquel e cobalto e se
caracterizam por apresentar um teor mais elevado de magnésio em comparagdo com outros minérios

lateriticos, 0 que pode resultar em um consumo elevado de agente lixiviante (GEISE, 2019).

A lixiviagdo atmosférica com &cido sulfarico tem a desvantagem de néo ser seletiva, dissolvendo Fe, Mg, Mn,
que geralmente estdo contidos nos minérios lateriticos. O controle dos principais parametros do processo,
como concentracdo de acido, razdo sélido-liquido, temperatura, tempo de lixiviagdo e agitacdo, pode

minimizar a solubilizacdo dessas impurezas (SANTOS et al., 2021).

Atualmente, o &cido sulfirico é o agente de lixiviagdo mais utilizado comercialmente. No entanto, devido a
baixa seletividade desse acido, a etapa de precipitagdo seletiva das impurezas € uma tarefa ardua devido as
altas concentragBes de ferro, magnésio e aluminio na solucéo lixiviada, 0 que acarreta elevadas perdas de
cobalto e niquel na etapa de precipitacao, que precede a extracéo por solvente que possibilita a obtencédo de
licores de elevada pureza. Assim, o acido citrico € uma opgdo promissora para a lixiviagdo de minérios
lateriticos (ASTUTI, et al., 2023).

Entre os &cidos organicos, o &cido citrico é o que apresenta maior recupera¢do de niquel, principalmente
para minérios lateriticos serpentiniticos, devido a sua baixa reatividade com a goethita. No entanto, o &cido
citrico tem baixo desempenho contra os minérios de limonita. Além disso, o &cido citrico demonstra maior
seletividade na lixiviagdo de niquel em relacdo ao ferro e a0 magnésio, quando comparado com o &cido
sulfurico (NASAB et al., 2021).

O uso do &cido citrico em escala industrial, devido a redugdo do custo de producéo, foi viabilizado pela sua
producéo por via fermentativa utilizando Aspergillus niger. Atualmente, o &cido citrico tem sido utilizado na
metalurgia extrativa para a recuperacgéo de uranio, vanadio, zinco, niquel e cobalto (QUI et al., 2021). Apesar
do &cido oxalico poder ser obtido por rota biotecnoldgica, a principal rota utilizada envolve o0 aquecimento do

formiato de sddio a 360°C.

2. Objetivos
Desenvolver uma rota hidrometallrgica para a recuperacdo de niquel e cobalto de minério lateritico

saprolitico proveniente da mina de Capitdo Gervasio (PI), utilizando acidos organicos.

3. Materiais e Métodos

3.1 Testes de lixiviagdo atmosférica e precipitacao de niquel e cobalto

Os testes de lixiviagdo atmosférica e precipitagdo de cobalto e niquel foram realizados em um reator de vidro
com capacidade de 500 mL. O aquecimento foi efetuado por uma manta de aquecimento IKA modelo C-MAG
HP7, acoplada a um termdmetro eletronico de contato IKA modelo ETS-D5. A agitacdo da suspenséo e do
licor lixiviado foi realizada com um impelidor de quatro pas inclinadas, acoplado a um agitador mecanico

digital. Nos ensaios de lixiviagdo, foram utilizadas solu¢tes de 1,0 M de &cido citrico (C¢HgO,) e 1,3 M de
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acido sulfarico (H,SO,), mantendo-se o teor de sélidos em 20%, a temperatura em 90 °C e o tempo de
residéncia em 4 horas. J& os ensaios de precipitacdo foram conduzidos com solucdes de 1,0 M de sulfeto de

sadio (Na,S) e &cido oxélico (C,H,0,), mantendo a temperatura em 90 °C por um periodo de 1 hora.

3.2 Anélises fisico-quimicas

As concentracOes dos metais nas solugdes lixiviadas foram determinadas por espectrofotometria de absorgéo
atdmica, enquanto os teores de metais no minério e nos residuos de lixiviagdo foram analisados por
fluorescéncia de raios X com dispersdo de energia. A analise por difracdo de raios X (XRPD) e a microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia por dispersao de energia de raios X (SEM-EDS) foram utilizadas
para avaliar e quantificar as fases minerais tanto na amostra de minério quanto nos residuos de lixivia¢do,

aplicando a metodologia de Rietveld.

4. Resultados e Discusséo
A amostra de minério lateritico foi devidamente quarteada e cominuida, e sua composicéo, determinada por
fluorescéncia de raios X, pode ser vista na Tabela 1. O material da zona saprolitica representa uma etapa

intermediaria de intemperismo, com teores de NiO entre 2,30% a 3,82%

Tabela 1. Composi¢do do minério lateritico saprolitico da mina de Capitdo Gervésio (P!).

NiO CoO Fe20s3 MgO Al203 MnO Cr203 CuO SiO2
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Teores 2,40 0,06 22,80 16,20 7,20 0,38 1,40 0,30 41,90

4.1 Lixiviagao atmosférica

Na Tabela 2, sdo apresentadas as concentraces médias de duplicatas das lixivias obtidas em meios citrico
e sulfarico, com suas respectivas recuperagdes. Os dados indicaram extragdes mais elevadas de Ni, Co, Fe
e Mg. No entanto, deve-se observar que concentragfes mais altas de ferro e cobalto nas lixivias podem

acarretar maiores dificuldades na etapa de precipitacdo de niquel e cobalto.

Tabela 2. ConcentragBes dos licores de lixiviacao e recuperacfes dos metais de interesse.

Lixiviacao Citrica Lixiviagdo Sulfdrica
Metal Concentragdo (g/L)  Recuperagéo Concentragdo (g/L)  Recuperacéo (%)
(%)
Ni 2,79 59,24 3,65 77,46
Co 0,17 100 0,14 100
Fe 4,34 10,88 10,57 26,51
Mg 11,70 48,15 16,44 67,65

A suspensao lixiviada foi filtrada a vécuo, lavada com &gua destilada e seca a 60°C por 24 horas, para, em
seguida, determinar as fases minerais remanescentes nos residuos de lixiviagdo, aplicando a metodologia de
Rietveld.
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Ao comparar as fases minerais presentes no minério saprolitico e nos residuos das lixiviagbes citrica e
sulfurica, apresentadas na Tabela 3, observou-se a total dissolugéo da lizardita, o que resultou em elevacoes
nos valores das demais fases nos residuos. As maiores concentra¢des de ferro e magnésio obtidas na
lixiviagao sulfirica podem ser atribuidas ao maior ataque da clorita e da goethita pelo acido sulfurico, em

comparagdo com o &cido citrico.

Tabela 3. Fases minerais presentes no minério saprolitico e nos residuos de lixiviag&o citrica e sulfurica.

Fase Formula Minério Residuo da Residuo da

Mineral Quimica Lateritico Lixiviacdo Lixiviacdo

Citrica Sulfdrica
Anatase (TiO2) 0,9 11 1,2
Clorita (Mg,Al,Fe)12[(Si,Al)gO20](OH)1s 1,7 55 4.4
Quartzo SiO2 15,2 23,0 27,8
Goethita FeO(OH) 5,0 8,9 8,3
Hematita Fe203 7,6 11,2 10,5
Magnetita Fes0q4 59 7,6 7.8
Lizardita Mg3Si20s(OH)4 29,0 0,0 0,0
Cromita (Fe,Mg)(Cr,Al)204 0,3 2,3 2,2
Clinocloro (Mg,Fe2+)sAl(SisAl)O10(OH)s 32,1 38,6 34,9
Espinelo MgAl204 0,3 18 2,8
Chamosita (Fe2* Mg,Fe3*)sAl(SisAl)O10(0H,0)e 19 0,0 00

4.2 Precipitacdo de niquel e cobalto.

Os testes de precipitagdo de niquel e cobalto foram realizados apenas nas lixivias citricas obtidas em
estudos anteriores. Cabe salientar que foram feitos testes exploratorios utilizando solugéo 1,0 M de NaOH;
no entanto, a precipitagdo de niquel e cobalto ocorreu apenas em valores de pH acima de 10, com elevada

precipitagdo de ferro. Dessa forma, esses resultados ndo foram apresentados neste estudo.

Na Tabela 4, sdo apresentadas as concentra¢Bes das solugbes citricas antes e apds os testes de
precipitagdo. Quando o Na,S foi utilizado como agente precipitante, observou-se uma reducdo nas
precipitacBes de Ni, Co e Fe & medida que o valor do pH da solu¢do diminuia. A seletividade do processo
também diminui com a reducéo do pH, pois a razdo das concentrages [Fe]/[Ni] diminui. Nao foi observada

precipitagdo de magnésio quando foi utilizada a solugdo 1,0 M de Na,S.

A utilizagdo de diferentes quantidades de solugdo de acido oxalico 1,0M como agente precipitante mostrou
que praticamente todo niquel e cobalto foram precipitados, sem que houvesse precipitacdo significativa de
ferro. Contudo, foi observada uma expressiva precipitacdo de magnésio, 0 que em principio ndo se mostra

um impeditivo, visto que este metal ndo interfere no circuito de extragéo por solvente de Ni/Co.
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Tabela 4. Concentrag@es da lixivia em meio citrico e licores precipitados com Na,S e CgHgO~.

Amostras Ni Co Fe Mg

(9lL) (glL) (9lL) (glL)

Licor lixiviado — Meio citrico 2,75 0,140 5,69 8,98
Licor precipitagdo NazS 11,7 g/Lixivia — pH 3,0 0,31 0,001 2,52 8,54
Licor precipitagdo NazS 11,7 g/Lixivia — pH 2,0 1,94 0,109 3,97 8,36
Licor precipitagdo Na»S 11,7 g/Lixivia — pH 1,0 2,06 0,122 4,05 8,48
Licor precipitacdo CsHsO7 22 g/Liixivia 0,017 0,002 3,94 541
Licor precipitagéo CsHsO7 45 g/Liixivia 0,001 0,002 3,03 2,68
Licor precipitacdo CsHsO7 90 g/Liixivia 0,001 0,002 2,58 2,47

As suspensBes geradas na etapa de precipitacdo foram filtradas a vacuo, os sdlidos lavados com agua
destilada e colocados em estufa a 60°C por 24 horas. Na Tabela 5, s@o apresentadas as composi¢oes dos

solidos obtidos, determinadas por fluorescéncia de raios X.

Tabela 5. Anélise de Fluorescéncia de raio X dos sélidos gerados na etapa de precipitacéo.

Amostras NiO Co304  Fex0s MgO MnO Zn0 CuO

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Precipitado NazS 11,7 g/Lixivia 75 0,53 8,5 <01 nd <01 2,3
-pH3,0

Precipitado CsHsO7 45 g/Liixivia 83 0,46 <01 19,3 1,2 <0,1 11

4.3 Fluxograma Proposto
A partir dos dados obtidos no presente estudo, foi proposto um fluxograma simplificado para obtencédo de

solugBes de niquel e cobalto de elevada pureza a partir da lixiviagao citrica de minério saprolitico.

Minéric saprolifico l lfiﬂidﬁ dtnco
Lixiviacio
h A
Acido oxlico e
Precipitagio
L 4
Calcinacao
b 4
Solubilizagio
L

Cyanex 272 Extracéo por
» Solvente

!

Figura 1. Fluxograma simplificado da rota hidrometalurgica para recuperacéo de niquel e cobalto de
minérios saproliticos empregando &cidos organicos.
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5. Concluséo
Os testes de lixiviagdo empregando &cido citrico como agente lixiviante apresentaram uma recuperacao
média de niquel, cobalto, ferro e magnésio de 59,24%, 100%, 10,88% e 48,15%, respectivamente.

Os resultados obtidos utilizando &cido oxdlico indicaram uma precipitacdo de 99,93% de niquel, 100% do
cobalto e 34,19% do magnésio, ndo sendo detectado a presenca de ferro, mostrando a viabilidade do

emprego de solucéo 1,0M de &cido oxalico na precipitacéo de niquel e cobalto de lixivias citricas.
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Caracterizacdo quimica de amostras geoldgicas por fluorescéncia de raios-X
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Resumo

O tithnio € um metal que possui muitas aplicagbes, e a caracterizacdo de seus minerais é essencial.
A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica adequada para essa caracterizacao. Esse
estudo focou em encontrar 0 melhor método de preparo de amostras de minério de titdnio, comparando
prensagem e fusdo. Foram utilizados dois materiais de referéncia certificados (MRCs), CGL 129 e NIST 670.
Para 0 CGL 129, foram testados dois aglomerantes e dois fundentes, enquanto para o NIST 670, apenas fusdo
com Li2B40O7 numa maior propor¢do massica, ja que este MRC ja foi prensado e fundido com a mistura de
fundente Li2B407/LiBO2 no trabalho anterior. As analises por FRX mostraram que as fusdes com Li2B407 e
Li2B407/LiBO2 tiveram recuperacOes satisfatorias, 103% e 102%, respectivamente, enquanto as amostras
prensadas com WAX e H3BO3 tiveram recuperagdes mais baixas (89% e 84%, respectivamente). Para o NIST
670 foi obtida recuperacdo satisfatoria (101%). Todos os desvios padréo relativos (RSD) foram satisfatorios
(< 5%).

Palavras-chave: titanio, fluorescéncia de raios-X, prensagem, fuséo.

Abstract
Titanium is a metal that has many applications, and the characterization of its minerals is essential.
X-ray fluorescence spectrometry (XRF) is a suitable technique for this characterization. This study focused on
finding the best method for preparing titanium ore samples, comparing pressing powder and melting procedures.
Two certified reference materials (CRMs) were used, CGL 129 and NIST 670. For CGL 129, two binders and two
fluxes were tested, while for NIST 670, only fusion with Li2B4O7 in a higher mass proportion, as this MRC was
already pressed and fused with mixture Li2B40O7/LiBO2 in the previous work. XRF analyzes showed that the
fusions with Li2B407 and Li2B407/LiBO2 had satisfactory recoveries, 103% and 102%, respectively, while the
samples pressed with WAX and H3BO3 had lower recoveries (89% and 84%, respectively). For NIST 670,

satisfactory recovery was achieved (101%). All relative standard deviations (RSD) were satisfactory (< 5%).

Keywords: titanium, X-ray fluorescence, pressing powder, fusion.
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1. Introducéo

“Minerais estratégicos” sdo aqueles com crescente importancia e impacto tecnoldgico e econdmico. Nesta
classificacdo destaca-se o titanio, com aplicacbes amplas nos mais diversos segmentos industriais, tornando a
caracterizagdo de seus minerais portadores fundamental para potencializar o aproveitamento dos recursos.
A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica extremamente poderosa e versatil, multi-
elementar, permitindo andlises qualitativas e quantitativas de amostras liquidas e sdlidas sem a necessidade de
digestdes por via imida (BROWER, 2003). Dependendo do tipo de amostra, sera necessario que a amostra seja

preparada adequadamente, por prensagem ou fusao.

2. Objetivos
Este trabalho teve como objetivo estudar as melhores condi¢Bes de preparagdo de amostras de minério de
titnio por procedimentos de prensagem e fuséo a partir da avaliagdo dos resultados obtidos com materiais de

referéncia certificados (MRCs).

3. Material e Métodos

Nesta etapa do projeto, foram utilizados dois MRCs, CGL 129 — Titanium ore “TiH" e NIST 670 — Rutile Ore,
utilizado no trabalho anterior (SILVA e NETO, 2023). O MRC CGL 129 foi prensado com &cido borico P.A.,
(H3BO3) da Scharlau, e cera em micro p6, Hoechst wax C micropowder (C38H76NO2) da Merck, na propor¢édo
de 2,0 g: 0,6 g (amostra / aglomerante) utilizando uma prensa Vaneox, modelo FluXana. Para a fuséo, foi
utilizada uma maguina de fusdo FORJ (Malvern Panalytical), e os fundentes, tetraborato de litio (Li2B407) e a
mistura de Li2B407 com metaborato de litio (LiBO2), 66,7%: 32,8% em massa, respectivamente, com 0,5% de
iodeto de litio (Lil) como desmoldante da Malvern Panalytical, na proporgdo massica de 1:10 (amostra /
fundente). O MRC NIST 670 foi fundido com Li2B407 na propor¢éo massica de 1:15 amostra:fundente para
obter uma fuséo completa, o0 que néo foi possivel no trabalho anterior (SILVA e NETO, 2023). Cada pastilha foi
preparada em triplicata e analisada também em triplicata em um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X com
dispersdo de comprimento de onda (WDXRF), modelo Axios Max da Malvern Panalytical. Recuperagdes foram

consideradas satisfatorias entre 90 e 110% e desvios padrdo relativos (RSD) menores que 5%.

4. Resultados e Discussao
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para os MRCs estudados. Para o MRC CGL 129, a mistura

Li2B407:LiBO2 e o Li2B407 se mostraram os melhores métodos de preparo para este material, ja que
apresentaram recuperagdes de 102% e 103%, respectivamente. Para prensagem, recuperacdes abaixo do
considerado satisfatorio foram obtidas, 89% e 84%, para o aglomerante C38H76N202 e H3BO3,
respectivamente. As recuperagdes insatisfatorias sdo causadas pelo tamanho das particulas e pela mineralogia
da amostra, que podem levar a uma distribuicdo ndo homogénea e influenciar a fluorescéncia dos elementos.
Essas influéncias podem ser minimizadas reduzindo a granulometria da amostra ou preparando as amostras por

fusdo, o0 que destréi a estrutura cristalina e melhora a homogeneizagdo (BODIBA, 2016). No trabalho anterior
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ndo foi possivel a fusdo do MRC NIST 670 com a proporgédo massica amostra/fundente 1:10 com Li2B407

(SILVA e NETO, 2023). O aumento da diluigdo da amostra para 1:15, com o mesmo fundente, proporcionou a
fusdo completa do material, obtendo-se recuperacao e RSD satisfatdrios, 101% e 0,19, respectivamente. Todos

o0s métodos de preparo apresentaram RSD satisfatorios.

Tabela 1: Teores médios obtidos de TiO2, RSD, recuperacdes médias e teor certificado do MRC CGL 129.

Amostra Fundente/Aglomerante TiO2 RSD Certificado Recuperacéo
(%) (%) (%) (%)
Li2B407 15,31 151 103
CGL 129 Li2B407:LiBO2 15,25 0,17 14,88 102
H3BO3 12,43 1,26 84
Cera WAX 13,25 0,80 89
Li2B407 96,89 0,19 101
NIST 670 Li2B407:LiBO2" 96,78 0,15 96,16 101
H3BO3" 96,26 0,14 100
Cera WAX" 96,75 0,10 101

*Resultados apresentados no trabalho anterior (SILVA e NETO, 2023)

5. Concluséo

Para 0 MRC CGL 129, a fusdo apresentou melhores resultados, com recuperagdes de 102% e 103%, para 0S
dois fundentes estudados. A prensagem ndo se mostrou uma metodologia adequada, com recuperagdes de 89%
e 84%, consideradas insatisfatorias, devido ao tamanho de particula e mineralogia da amostra. O aumento da
diluicio (1:15) para 0 MRC NIST 670 resultou em uma fusdo completa e homogénea, com boa recuperacdo de

101%. Para todas determinacfes foram obtidos RSD satisfatorios menores que 5%.

6. Agradecimentos

Agradeco ao CNPq pela bolsa concedida, ao CETEM pela infraestrutura para realizagdo do trabalho, ao
supervisor Dr. Arnaldo Alcover Neto, ao Andrey Linhares e Lilian Irene pelas considera¢des e meus colegas da
COAMI.

7. Referéncias Bibliograficas

BODIBA, A. L. X ray spectroscopic method develepment for quantitative analysis of manganese ore in the
Kalahari Basin. 2016. Dissertacdo (Mestrado) — Department of Chemistry of Faculty of Applied and Computer
Sciences, Vaal University of Technology, South Africa.

BROUWER, P. Theory of XRF: Getting acquainted with the principles. PaNalytical, 2003.
SILVA, G. D. S, NETO, A. A. Caracterizacdo quimica de amostras geologicas por fluorescéncia de raios-X.

CETEM, 2023. Disponivel em: < https://mineralis.cetem.gov.br/handle/cetem/2796?mode=full > Acesso em:
31/10/2024.

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 72


https://mineralis.cetem.gov.br/handle/cetem/2796?mode=full

Utilizac@o de rochas ornamentais ricas em minerais potassicos como fonte
alternativa de insumo agricola viarochagem

Use of ornamental stones rich in potassium minerals as an alternative source
of agricultural input using rock dust
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Resumo

O uso dos estéreis e rejeitos gerados na cadeia produtiva de rochas ornamentais vai de encontro a Economia
Circular e aos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel da ONU e, no que tange a inovagdo de produtos, ainda
ha poucas solugdes de uso que proporcionem um desenvolvimento econbmico sustentavel e competitivo para as
industrias do setor. Com esta pesquisa objetivou-se analisar o potencial de uso de estéreis de diferentes tipos de
rochas ornamentais como remineralizadores de solos, 0s quais incluem trés sienitos, um alcali-granito, um
varvito, um Gabro e um Charnockito. Os resultados obtidos na etapa de caracterizag&o, incubacédo e casa de
vegetacdo, inerentes a Instru¢do Normativa Brasileira N° 05/2016, do Ministério da Agricultura e Pecuaria,
evidenciaram o potencial agrondmico desses estéreis como remineralizadores de solos, possibilitando a
solicitagdo e obtencéo de registro de novo produto remineralizador junto ao 6rgdo fiscalizador, atendendo, assim,
as atuais demandas do setor mineral e do agronegdcio, sendo uma alternativa vidvel a mitigagdo da
dependéncia nacional por fertilizantes externos, o que proporciona diretamente uma maior seguranca alimentar

mundial.

Palavras-chave: Agrominerais; P6 de Rocha; Economia Circular; Sustentabilidade; Residuos.

Abstract
The use of tailings and waste generated in the ornamental stone production chain is in line with the Circular
Economy and the UN Sustainable Development Goals and, as far as product innovation is concerned, there are
still few solutions for use that provide sustainable and competitive economic development for the industries in the
sector. This research aimed to analyze the potential for using tailings from different types of ornamental rocks as
soil remineralizers, including three syenites, an alkali-granite, a varvite, a gabbro and a charnockite. The results
obtained in the characterization, incubation and vegetation house stages, which are inherent to Brazilian
Normative Instruction No. 05/2016 of the Ministry of Agriculture and Livestock, showed the agronomic potential of
these tailings as soil remineralizers, making it possible to apply for and obtain registration of a new remineralizing
product with the supervisory body, thus meeting the current demands of the mineral sector and agribusiness,
being a viable alternative to mitigate national dependence on foreign fertilizers, which directly provides greater

global food security.

Key words: Agrominerals; Rock Powder; Circular Economy, Sustainability; Waste.
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1. Introducéo

A industria das rochas ornamentais brasileiras possui destaque no cenario produtivo mundial.
As exportacBes nacionais ultrapassaram a marca de US$ 1 bilhdo em 2022, sendo o pais 0 quinto maior
produtor e exportador de rochas ornamentais do mundo (APEXBRASIL, 2023; CENTROROCHAS, 2023).

Atrelado ao potencial nacional de producdo de rochas ornamentais e consequente montante de estéreis e
rejeitos gerados no processo produtivo, popularmente denominados de residuos, estima-se crescimento do
consumo de alimentos em cerca de 6% ao ano. Para que producao agricola nacional acompanhe esta demanda,
torna-se necessario 0 aumento da producdo e da produtividade das safras, as quais estdo intimamente
relacionadas a fertilidade dos solos (SANTOS; GLASS, 2018; GLOBALFERT, 2021).

Diante deste cenério, estudos que preconizem a obtencdo de formas alternativas de fertilizacdo dos solos a
partir do uso dos estéreis e rejeitos gerados na cadeia produtiva de rochas ornamentais, sem que haja aumento
significativo nos custos para sua utilizacao, torna-se necessario para que esta cadeia produtiva possa se tornar

mais sustentavel, assim como o agronegdécio brasileiro menos dependente por insumos externos.

2. Objetivos

Considerando a hipotese de que os materiais em estudo possuem o potencial de uso como remineralizador de
solos, 0 objetivo com este trabalho foi analisar o potencial de uso agronémico dos estéreis de rochas
ornamentais oriundos de trés sienitos, um alcali-granito, um varvito, um gabro e um charnockito, em consonancia
ao previsto na Instrucdo Normativa N° 05/2016, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA
(BRASIL, 2016).

3. Material e Métodos
As rochas selecionadas para este estudo incluem trés sienitos (S1, S2 e S3), um alcali-granito (AG), um varvito
(VAR), um gabro (GAB) e um charnockito (CKTO), sendo coletados a partir de estéreis (gerados em pedreiras

ou serrarias, como blocos fora do padréo, fragmentos de rochas, casqueiros, testemunhos de sondagem etc.).

Em conformidade com a legislagdo brasileira vigente, para estudos na area de remineralizadores de solos
(agrominerais/rochagem), e de acordo com as experiéncias ja obtidas pelo Centro de Tecnologia Mineral,
recomenda-se pesquisas em ao menos trés diferentes fases de execugdo, sendo: Laboratorial (Fase ),

Protocolo Agrondmico | (Fase ) e Protocolo Agrondmico Il (Fase Il1).

3.1. Fase | - laboratorial

A fase laboratorial consistiu na caracterizacdo quimica e mineralogica das amostras (andlise petrogréfica;
cominuicdo; homogeneizacao; peneiramento; quarteamento; ajuste e classificacdo granulométrica; determinacdo
da composicdo quimica por Fluorescéncia de Raios X — FRX; determina¢do da composicdo mineraldgica por
Difracdo de Raios X — DRX; quantificacdo do teor de dioxido de silicio (SiO2 - silica livre) das amostras pelo
método de Rietveld, teste de solubilizagdo para andlise de Elementos Potencialmente Toxicos (EPT) e

determinag&o do potencial hidrogeniénico (pH).
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A caracterizacdo fisica foi determinada em um granuldmetro a laser, modelo Mastersize Hydro 2000SM, da

empresa Malvern Instruments.

A determinag@o da composi¢ao quimica foi realizada utilizando um espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X
(FRX), modelo S2 Ranger da marca Bruker. Foi determinada também a perda ao fogo de cada amostra, em
forno mufla, marca INTI, modelo FL1300/20.

A anélise do potencial hidrogeniénico (pH) foi realizada conforme metodologia proposta pelo MAPA (BRASIL,

2017), com auxilio de um agitador magnético Quimis (modelo Q5261) e um pHmetro Marte (modelo MB 100).

A determinacdo da composicdo mineraldgica das amostras foi realizada via Difracdo de Raios X (DRX),
utilizando um Difratbmetro Modelo D8 Advance Eco da Bruker-AXS. A interpretacdo qualitativa de espectro foi
efetuada por comparagdo com padres contidos no banco de dados relacional PDF 4+ (ICDD, 2020) em

software Bruker Diffrac.EVA.

Objetivando quantificar o teor de silica livre (diéxido de silicio — SiO2) nas amostras submetidas a analise por
DRX, foi aplicado 0 método de Rietveld (Rietveld, 1969).

O teste de solubilizacdo dos metais Arsénio (As), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) e Chumbo (Pb), foi realizado
seguindo a metodologia descrita na norma ABNT NBR 10006:2004 (ABNT, 2004). A quantificacdo dos extratos

foi realizada em espectrometro de emisséao Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

3.2. Fase Il - Protocolo Agrondmico I: teste de incubacéo

Para cada estéril (rocha) analisado, foram testadas 5 diferentes dosagens do p6 de rocha (0.00 gramas, 8.00
gramas, 40.00 gramas, 80.00 gramas e 160.00 gramas, o que corresponde ao volume de aplicacdo de zero,
1.00, 5.00, 10.00 e 20.00 toneladas por hectare, respectivamente, aqui denominadas de DO, D1, D2, D3 e D4),

em dois solos distintos e caracteristicos da regido (S1: Argiloso e S2: Arenoso), em 3 repeti¢oes.

Cada tratamento é composto por um vaso plastico contendo 20 kg de solo. A umidade do solo de cada
tratamento foi mantida em 80% da capacidade de campo. Em todos os vasos foi mantido uma pequena abertura

nas sacolas plasticas para a troca de gases com o0 meio.

De cada tratamento foram retirados 300 g de solo, em trés repeticbes, a cada 30 dias, durante 120 dias,
totalizando 5 épocas de avaliagdo (0, 30, 60, 90 e 120 dias ap6s a aplicagdo, aqui denominadas de EAQ, EA30,
EA60, EA90 e EA120).

Nesta etapa, para cada época de avaliagdo, foram realizadas anélises do solo compostas por: andlise de rotina
(teores de Calcio, Magnésio, Aluminio trocaveis, Fésforo e Potassio disponiveis, Acidez total, potencial
hidrogenionico, saturacéo por bases, saturagdo por Aluminio, soma de bases trocaveis e capacidade de troca
catibnica a pH 7,0); analise de micronutrientes (Ferro, Cobre, Zinco, Manganés e Boro) e andlise de fosforo
remanescente (Prem). As anélises do solo foram realizadas pelo Laboratério de Solos da Universidade Federal
do Espirito Santo, campus Alegre, credenciado e certificado junto a Embrapa Solos, provedora do Programa de

Andlise de Qualidade de Laboratdrios de Fertilidade — PAQLF. Desta forma, ao final do periodo de incubagdo, foi
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possivel compreender a reatividade do material, ou seja, se 0 mesmo libera nutrientes ao sistema solo-planta e

(ou) se altera, positivamente, variaveis de importancia do solo.

3.2. Fase lll - Protocolo Agrondmico ll: teste em ambiente controlado (casa de vegetacao)

Para cada estéril (rocha) analisado, 5 diferentes doses do potencial remineralizador (0.00 t/ha (D0), 5.00 t/ha
(D1), 10.00 t/ha (D2), 20.00 t/ha (D3) e 40.00 t/ha (D4)), foram testados, por dois ciclos vegetativos (C1 e C2),
em dois solos distintos (argiloso (S1) e arenoso (S2)) e em duas culturas (Milho e Quiabo). Um tratamento
adicional foi testado (D5), referente a adubagdo convencional realizada para a cultura analisada, totalizando 6
tratamentos, em 4 repeticdes. O potencial remineralizador foi testado na granulometria PO. Cada tratamento foi

composto por um vaso plastico contendo 20 kg de solo, peneirado e homogeneizado

A umidade do solo de cada tratamento foi mantida em 80% da capacidade de campo. Os tratos culturais

seguiram 0 recomendado para a cultura. O teor de K,O e a adubagéo convencional foram calculados seguindo o

disposto no Manual de Recomendacéo de Calagem e Adubacdo para o Estado do Espirito Santo (PREZOTTI et
al., 2007).

Os ensaios tiveram duracdo de 50 dias apo6s a germinacéo (DAG). Aos 25 e 50 DAG foram analisados a altura e
o didmetro das plantas e, ao final do experimento, a massa fresca e seca da parte aérea das plantas (MFPA e

MSPA, respectivamente), além da producéo quando os testes realizados em quiabo.

Para a obtencdo da MSPA, a parte aérea das plantas foram acondicionadas individualmente em sacolas de
papel e dispostas em estufa de circulacdo de ar a 65 + 3°C por 48h, com posterior pesagem em balanca de

precisao.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia. Quando significativos, foi realizado o teste de
Scott-Knott a 5% de probabilidade de erro com auxilio do software R, versdo 4.1.2 (R CORE TEAM, 2021).

4. Resultados e Discussao

Para fins de avaliagdo do potencial dos diferentes estéreis de rochas estudados nesse trabalho para atuarem
como remineralizadores de solos destinados a agricultura, os resultados foram analisados e comparados com as
regras sobre definicdo, classificacdo, especificacdes, garantias e tolerancias previstas na IN MAPA N° 05/2016
(BRASIL, 2016).

4.1. Fase | - laboratorial
Com relacdo a distribuicdo granulométrica, nos estéreis S1, S2, S3, AG e GAB, as fraces predominantes sao

de areia fina e areia grossa, diferente dos estéreis VAR e CKTO, onde predomina a fracao silte.

Todos os materiais estudados sdo compostos majoritariamente por Si, seguido pelo Al, os quais normalmente
estdo presentes na estrutura cristalina de minerais silicaticos. Em terceiro lugar, vem o Fe, Ca e K, seguidos pelo
Mg e Na, também constituintes muito comuns dos minerais silicaticos presentes em rochas.

Os demais elementos presentes podem ser considerados “tragos” ou pouco significativos.
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A soma de bases (SB), envolvendo os teores de CaO, MgO e K:0, foram equivalentes a 14,38%, 9,31%,
17,03%, 12,62%, 9,45%, 16,50% e 9,00% e teor de K20 equivalente a 7,97%, 5,16%, 8,15%, 6,65%, 3,47%,
2,00% e 4.38% respectivamente para S1, S2, S3, AG, VAR, GAB e CKTO atendendo as exigéncias previstas na
IN MAPA 05/2016. Os estéreis apresentam natureza alcalina semelhante, com valores de pH variando entre 7,57

e 9,25, sendo o estéril GAB o de maior valor.

A composi¢do mineraldgica dos estéreis obtida por DRX e a porcentagem dos minerais calculada pelo método
de Rietveld evidenciam que os minerais presentes em maiores concentra¢des s&o quartzo, albita, microclina,
oligoclasio, muscovita, ortoclasio e augita, com fraces menores dos demais. Para o teor de silica livre, todos 0s
estéreis, apresentaram valores inferiores a 25%, que é o valor maximo permitido pela IN MAPA N° 05/2016
(BRASIL, 2016). Os resultados obtidos na difracdo corroboram com o0s resultados obtidos na analise

petrogréfica.

Os resultados obtidos a partir da aplicagdo do teste de solubilidade de elementos nos estéreis estudados
permitem considera-los como inertes para os elementos As, Cd, Hg e Pb, corroborando com o previsto na

legislacao.

Todos os estéreis analisados nesta pesquisa corroboram com todos 0s parametros maximos e minimos previsto
para a etapa laboratorial, inerente a Instrucdo Normativa MAPA N° 05/2016, sendo entdo considerados
potenciais remineralizadores de solos e, assim, sendo passivel de continuidade nas pesquisas, mais

especificamente as fases 2 e 3 (teste de incubacdo e em ambiente controlado, respectivamente).

4.2. Fase Il - Protocolo Agronémico I: teste de incubagéo
Em virtude do elevado numero de dados extraidos na presente pesquisa, seré apresentado, a partir deste topico,

apenas os resultados obtidos para o estéril Varvito (VAR).

Durante os testes de incubacdo, foram observadas diferengas significativas entre os tratamentos estudados,
para as varidveis pH, P, K, Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Mn, H+Al, SB, t, T e V. Os principais resultados obtidos com

relacdo ao potencial agrondmico do estéril estdo ilustrados a seguir (Figuras 1 e 2).
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Figura 1. Potencial agronémico do estéril analisado para as variaveis: (a) potencial de corre¢do de acidez do solo
(pH); (b) disponibilidade de fésforo (P); (c) disponibilidade de potéssio (K); (d) disponibilidade de sodio (Na); (e)
correcdo de sodicidade; (f) disponibilidade de célcio (Ca); (g) disponibilidade de magnésio (Mg); (h)
disponibilidade de ferro (Fe) e; (i) disponibilidade de zinco (Zn), nos diferentes solos e épocas de avaliagdo

analisados.

Figura 2. Potencial agrondmico do estéril analisado para as varidveis: (a) disponibilidade de manganés (Mn);
(b) potencial de corre¢do da acidez total do solo (H + Al); (c) soma de bases (SB); (d) capacidade de troca
catidnica (t); (e) capacidade de troca catiénica a pH 7,0 (T) e; indice de saturacdo em bases (V), nos diferentes

solos e épocas de avaliagdo analisados.

Desta forma, os resultados obtidos permitem concluir que o potencial remineralizador em estudo possui a
capacidade de alterar, positivamente, duas ou mais variaveis de desempenho da cultura, além das varidveis

geoquimicas do solo, atendendo as premissas inerentes ao ensaio agronémico de incubagéo.
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4.3. Fase Il - Protocolo Agron6mico II: teste em ambiente controlado (casa de vegetacao)
Durante os testes de casa de vegetacdo, foram observadas diferencas significativas entre os tratamentos
estudados para todas as varidveis analisadas. Os principais resultados obtidos com relagdo ao potencial

agrondmico do estéril estdo ilustrados a seguir (Figura 3).

Figura 3. Potencial agrondmico do estéril analisado para as variaveis: (a — b) crescimento da planta (ALT); (c —
d) diémetro do caule (DIA); (e — f) massa fresca da parte aérea (MFPA); (g — h) massa seca da parte aérea

(MSPA); (i — k) produgéo (PROD), em diferentes solos, culturas e ciclos de producéo.

Conforme exposto, 0 presente material atende as premissas inerentes ao ensaio agrondmico de casa de
vegetacdo e os resultados obtidos permitem concluir que o potencial remineralizador em estudo possui a
capacidade de alterar, positivamente, duas ou mais varidveis de desempenho da cultura, atuando isolada ou
cumulativamente no crescimento e incremento de massa, além de alterar, positivamente, varidveis geoquimicas

do solo, demonstrando de forma conclusiva que o produto se presta ao fim que se destina.

5. Concluséo
Todos os estéreis analisados nesta pesquisa atendem a todos 0s requisitos minimos e maximos dispostos na IN
MAPA N° 05/2016, tanto com rela¢do as especificacbes de natureza fisica, quanto quimicas e quanto ao seu

potencial agrondmico, sendo, entdo, passivel de registro como remineralizador de solos agricolas.

Com base nesta pesquisa, a empresa detentora dos direitos minerarios da rocha petrograficamente classificada
como Varvito (VAR), obteve, no presente ano, o registro de empresa produtora e, também, o registro de produto
remineralizador de solos agricolas junto ao Ministério da Agricultura e Pecuéria — MAPA. Os estéreis AG, GAB e

CKTO estéo em fase de registro.
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Resumo

Os chamados minerais de transicdo energética vém se consolidando como um nicho de mercado de elevado
crescimento nos Ultimos anos, utilizados em diversas fontes de energia limpas e renovaveis. Alavancados
pela expressiva demanda energética, destacam-se 0s minerais portadores de litio, representados
principalmente pelo espoduménio. O litio obtido a partir desses minerais é largamente empregado na
confeccdo de baterias para carros elétricos e hibridos, confeccdo de cermicas e vidrarias, dentre outras
aplicacbes. Nesse contexto, a determinacéo de teores de litio em amostras geoldgicas, matéria prima para a
obtencéo do litio, serd avaliada com foco na digestdo de amostras. As amostras serdo decompostas por
diferentes métodos, tais como: digestdo &cida em frasco aberto utilizando chapa de aguecimento, fuséo e/ou
digestao &cida em frasco fechado utilizando forno de micro-ondas e/ou HPA-S. Nas solugdes obtidas serdo
determinadas as concentra¢fes dos analitos por espectrometria de absor¢do atdmica com chama (AAS),
espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Finalmente, todos os resultados serdo comparados em
relacdo a digestdo e a técnicas de quantificacdo. Os métodos serdo validados utilizando-se Materiais de
Referéncia Certificados (MRC).

Palavras-chave: digestao; litio; espoduménio; ICP OES; AAS.

Abstract

The named energy transition minerals have been establishing themselves as a high-growth market niche in
recent years, used in various clean and renewable energy sources. Driven by significant energy demand,
lithium- bearing minerals stand out, mainly represented by spodumene. The lithium obtained from these
minerals is widely used in the manufacture of batteries for electric and hybrid vehicles, ceramics, glassware,
among other applications. In this context, the determination of lithium content in geological samples, which are
raw materials for lithium extraction, will be evaluated with a focus on sample digestion.
The samples will be decomposed using different methods, such as open-vessel acid digestion on a heating

plate, fusion, and/or closed-vessel acid digestion using a microwave oven and/or HPA-S. Subsequently, the
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concentrations of the analytes will be determined by flame atomic absorption spectrometry (AAS), inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES), and inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). Finally, all the results will be compared regarding digestion and quantification techniques.

The methods will be validated using Certified Reference Materials (CRMs).

Key words: digestion; lithium; spodumene; ICP OES; AAS.

1. Introducéo

O preparo de amostras é uma etapa crucial para a subsequente determinacéo dos elementos presentes, uma
vez que as técnicas requerem os analitos na forma dissolvida/ionizada para serem mensuraveis. Idealmente,
a matriz € completamente decomposta e 0s teores podem ser quantificados por diversas técnicas
espectroscdpicas como espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS), espectrometria de emissdo optica por
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). Em termos dessa instrumentacdo analitica, AA, ICP OES e ICP-MS, ha um aumento na
sensibilidade para detec¢do de analitos, entretanto um decréscimo na tolerancia do teor de solidos totais

dissolvidos (STD), ressaltando a importancia na escolha do método de preparagao da amostra.

Os métodos de digestao por via imida para analises elementares desempenham um papel fundamental nos
processos analiticos e influenciam diretamente na etapa de determinacdo. Esses envolvem a degradagdo
quimica da amostra em solucdo, geralmente com uma combinacéao de acidos para aumento da solubilidade.
Essa mistura é submetida a altas temperaturas em recipientes especificos para minimizar possiveis
contaminagdes, volatilizacdo de analitos e adsor¢éo nas paredes do recipiente de digestdo. Nesse contexto,
é comum recorrer a sistemas fechados, como digestores de alta presséo e temperatura (HPA-S) e micro-
ondas que, além de reduzirem o tempo de preparo de amostras, auxiliam na redugdo tanto de contaminag&o
quanto de perda de amostra e também garantem maior eficiéncia dos &cidos que atuam na digestao devido a
alta pressao do sistema fechado quando comparado a uma abertura de amostras em chapa de aquecimento
(sistema aberto). Em relacdo a massa da amostra, sdo utilizadas menores quantidades em sistemas fechado
em relagdo a digestdo em chapa de aquecimento. Em outras palavras, digestes em sistemas fechados
geram solugBes com menores teores de solidos dissolvidos, aumentando a sensibilidade no limite de

quantificacdo dos equipamentos.

Uma combinacdo de acidos pode ser adequada para matrizes inorganicas, apresentando eficiéncia na
decomposicdo de compostos orgénicos presentes e solubilizacdo de minerais refratarios. Os procedimentos
de digestdo que utilizam mistura de &cidos podem ser divididos em quatro tipos: decomposicao total
(geralmente com 4cido cloridrico em conjunto com outros acidos minerais como fluoridrico, perclérico e
nitrico); ataque com &cido forte com geracdo de residuo (geralmente silicatos); ataque com &cido moderado,

empregando-se misturas de &cidos mais fracos e digestdo parcial ou lixiviagao acida (TWYMAN, 2005).
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Atualmente, o método de digestdo por acidos minerais tem sido 0 mais utilizado na determinacdo de teores
em amostras minerais por ICP OES por utilizar uma aliquota adequada em volume e concentragdo dos
analitos, permitindo a quantificacdo de elementos em diferentes faixas de concentracdo
(DE FREITAS et al., 2015). Entretanto, essa técnica espectrométrica sofre limitacdo no que diz respeito a
baixa quantidade de sdlidos totais dissolvidos (STD) toleradas. O principio basico dessa técnica esta
relacionado com a emissdo espontanea de fotons a partir de ions ou &tomos gerados no plasma, que séo
excitados por uma descarga de radio frequéncia. Quando os elétrons retornam de um estado de energia
excitado para um de mais baixa energia, ha a liberacdo de fétons que séo chamadas de emissGes atdmicas
ou ibnicas caracteristicas, coletadas por um detector que separa para cada espécie os diferentes valores de
comprimentos de onda caracteristicos emitidos. Uma vez que a intensidade do sinal é proporcional a
abundéncia do elemento no plasma, € possivel a quantificacdo de cada um deles na amostra analisada
(KHAN et al., 2022).

Nesse trabalho, optou-se por trabalhar com minérios de litio, por conterem um elemento, o litio, essencial em
muitas das tecnologias de energias renovaveis e limpas atuais. O espoduménio, principal mineral portador de
litio, esta entre os chamados minerais de transicdo energética. Assim como o litio, niquel e cobalto sdo
componentes essenciais de baterias, como as que alimentam veiculos elétricos, em um mercado cada vez
mais crescente. Entre 2017 e 2022, a demanda por litio triplicou, a demanda por niquel aumentou 40% e a

demanda por cobalto saltou 70% de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (PNUMA, 2024).

Os minérios de litio geralmente se apresentam em depésitos pegmatiticos, que sdo compostos por minerais
de quartzo, feldspato e mica, eventualmente com espoduménio em teores econdmicos. Existem cerca de 150
minerais portadores de litio, entretanto apenas quatro sédo considerados minerais de litio com aproveitamento
econdmico: a petalita, a lepidolita, a ambligonita e o espoduménio, onde este Ultimo € a principal fonte do
elemento e apresenta maior importancia econbmica atualmente. Os teores de litio nos depdsitos de
pegmatito variam de 1.25-4% Li20 (TADESSE et al, 2019; BRAGA & FRANCA, 2013).

Existem diversos métodos de digestéo e quantificacdo de litio em minérios com espoduménio reportados na
literatura. Raza e colaboradores (2024) realizaram e compararam trés tipos de lixiviacdo de espoduménio: (a)
com agua régia (mistura 3:1 de acido cloridrico / acido nitrico); (b) com éacido fluoridrico e (c) com é&cido
nitrico. Observaram que o teor de litio (Li20), quantificado por AAS, € maior quando utilizada agua régia, com
valor de 2.643% (m/m), enquanto para &cido fluoridrico e &cido nitrico foram observados os valores
2.432%(m/m) e 2.216% (m/m), respectivamente. J& a caracterizagdo por ICP OES revelou um teor de Li20
de 2.86% (m/m). Todas as determinac@es sdo condizentes com a faixa relatada pela literatura esperada para

minérios pegmatiticos.

Volpi e colaboradores (2022) desenvolveram um procedimento em digestor por micro-ondas para anélise
quimica de amostras de minério de espoduménio visando a determinagdo de litio e outros metais de

interesse utilizando uma mistura de acidos composta por acido sulfrico, acido fosférico e acido fluoridrico

XIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 83



diluido e outra mistura com a mesma composicao, exceto pelo HF diluido substituido por fluoreto de aménio

(NH4F) por ser um reagente menos critico/perigoso que o HF. O produto da digestdo foi analisado por ICP

OES, onde foi possivel comprovar que ambas as misturas se mostraram efetivas para a digestéo do referido

minério, uma vez que todos os componentes foram quantitativamente recuperados.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é a aplicacdo de diferentes técnicas de digestdo de amostras, seja por sistema
aberto, fusdo ou sistema fechado, com a utilizacdo de equipamentos de alta pressdo e temperatura, como
micro-ondas e HPAS (High Pressure Asher), para gerar solugdes adequadas e quantificar os menores teores
possiveis de litio e aumentar a sensibilidade das técnicas espectroscépicas utilizadas rotineiramente nos
laboratdrios de quimica da COAMI/CETEM.

3. Material e Métodos

Foram selecionados diferentes MRCs para amostras de minérios e concentrados de espoduménio e outros
minerais portadores de litio, que serdo submetidas a um processo de abertura cida. Os materiais de
referéncia separados para esse trabalho teve como critério a disponibilidade em estoque na Coordenacéo de
Anédlises Minerais (COAMI). Os MRCs selecionados bem como as respectivas concentragfes do elemento de

interesse encontram-se na tabela abaixo:

Tabela 1. MRCs selecionados para o trabalho.

Nome / Codigo [Li] mg.Kg'L

Andesite / JA-2 27.3

Granite / JG-2 42.2
Rare Earth Ore / CGL 126 37

Para a digestdo das amostras serdo pesados 0,5 g de material, adicionando-se uma mistura de acidos
minerais contendo 10 mL de HF e 10 gotas de H2SO4, repetindo-se o procedimento e posteriormente
evaporando em chapa de aquecimento e/ou por alta pressdo e temperatura (MO e/ou HPAS). A solucéo
resultante serd entdo filtrada e transferida para baldo volumétrico de 100 mL ap6s resfriamento (Método
Espoduménio — CETEM/RJ). As determinagBes das concentragBes dos analitos serdo realizadas por ICP
OES e AAS. Padrdes secundarios de concentra¢des conhecidas serdo submetidos ao mesmo procedimento
para obtencdo da curva analitica. O método sera validado através do estudo de linearidade, limites de
deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ), preciséo e exatidao dos resultados, com base na utilizacdo dos materiais

de referéncia certificados comentados.
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4. Resultados e discusséo

Neste relatério foram em um primeiro momento apresentados aspectos das metodologias a serem
desenvolvidas e aspectos da bibliografia. Também, selecionaram-se os MRCs mais adequados para o analito
de interesse (litio) e similares em termos de composi¢do com as amostras que serdo trabalhadas, séo eles:
Andesite (JA-2), Granite (JG-2) e Rare Earth Ore (CGL 126). Estes serdo utilizados no preparo dos métodos
acidos minerais nos sistema aberto e fechado, fusdo alcalina e lixiviagdo para fins de familiarizagdo com os

procedimentos de rotina do laboratdrio de quimica da COAMI.
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Ainfluéncia da bio-oxidacéo de um concentrado de flotacdo como etapa
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Resumo

Os minérios contendo sulfetos minerais na presenca de metais preciosos impdem uma verdadeira
desvantagem para a extracdo desses metais usando o processo de cianetagdo, pois precisam ser oxidados
primeiramente, pela a¢do conjunta do cianeto, 0 agente complexante, e do oxigénio, o0 agente oxidante, que
consomem o cianeto antes de comecar a dissolver 0s metais preciosos. Também é necessario considerar que,
ao dissolver os sulfetos minerais supramencionados, a forca ibnica aumenta gradualmente, tornando o
processo de cianetacdo dos metais do grupo da platina (PGMs) menos eficiente, pois a solubilidade do
oxigénio diminui conforme isso ocorre. Portanto, esta contribuicdo técnica teve como objetivo utilizar o
processo de pré-tratamento por bio- oxidacdo para superar esse inconveniente, tornando o processo de

extracdo de metais preciosos mais economicamente viavel.

Palavras-chave: Sulfetos minerais sulfurados; Bio-oxidagao; Cianetacdo; Metais preciosos.

Abstract

Ores bearing sulphide minerals in the presence of precious metals impose a real disadvantage for the
extraction of these metals using the cyanidation process, as they need to be oxidized first, through the joint
action of cyanide, the complexing agent, and oxygen, the oxidizing agent, which consume the cyanide before it
begins to dissolve the precious metals. It is also necessary to consider that, when dissolving the
aforementioned sulphide minerals, the ionic strength gradually increases, making the cyanidation process of
platinum group metals (PGMs) less efficient, as the solubility of oxygen decreases as this occurs. Therefore,
this technical contribution aimed at using the bio-oxidation pre-treatment process to overcome this drawback,

making the precious metal extraction process more economically viable.

Keywords: Sulphide minerals; Bio-oxidation; Cyanidation; Precious metals.
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1. Introducéo

A bio-hidrometalurgia € um campo de estudo de alto valor na industria de extracdo de metais, surgindo como
uma opcdo vidvel em comparacdo com o0s métodos convencionais de extracdo. Este processo utiliza
microrganismos na extracdo metais desses bens minerais. Considerando as atividades metabdlicas desses
microrganismos, a bio-hidrometalurgia pode minimizar os danos ambientais, 0s custos operacionais e as
emissOes prejudiciais relacionadas a técnicas adversas, como a pirometalurgia. Nesse contexto, a bio-
oxidacdo, um processo bio-hidrometallrgico, € caracterizada por ser um pré-tratamento de concentrados
minerais, onde microrganismos sao usados para oxidar sulfetos minerais e, assim, liberar 0s metais preciosos,

encapsulados em suas estruturas, para ser posteriormente recuperado por processos quimicos e eletroliticost.

Numerosas espécies de microrganismos, com a capacidade de oxidar Fe?*, foram identificadas
taxonomicamente, como as bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans, entre outras, que sdo frequentemente utilizadas em processos biotecnolégicos
extrativos?-®. No processo de bio-oxidacdo dos sulfetos minerais, 0s microrganismos séo responsaveis apenas
por gerar 0 agente oxidante no sistema reacional (isto €, os ions Fe3*) a partir da oxidacdo de ions ferrosos

(Fe?*), que podem ser adicionados ao sistema como espécies soluveis (FeSO,-7H,0) ou insoliveis (FeS,).

Com base nos estudos de Darvanjoobhi e colaboradores?, a bio-oxidacao/biolixiviacdo, apresenta beneficios
quando aplicada em comparagdo com outros processos pirometallrgico ou hidrometallrgico, como a ustulagéo
e a lixiviagdo sob presséo, respectivamente. O investimento em reagentes € reduzido e 0 processo ocorre sob
pressdo atmosférica e em temperaturas na faixa de 30°C a 50°C. Essas caracteristicas contribuem para
alcancar os objetivos com menor impacto ambiental e custo operacional. No entanto, as cinéticas desses
processos sao lentas, exigindo tempos de residéncia mais longos em comparagdo com os pré-tratamentos

anteriores.

No processo de hio-oxidacdo de sulfetos portadores de ferro, como na pentlandita ((Fe, Ni)gSg), dois eventos
ocorrem simultaneamente: (i) a dissolucdo desse sulfeto, liberando Fe e Ni em solugdo, além da formacdao de
sulfato  (SO,27), e (i) a precipitacio de fases secundarias contendo esses elementos.
A literatura menciona, frequentemente, a formacao de jarosite (i.e., KFe3(SO4)2(OH)6). Nos sistemas de bio-
oxidagdo, a precipitacdo de compostos férricos é fortemente influenciada pelo pH, temperatura e concentragéo
de fons férricos®. Um aumento na temperatura ou no pH favorece a formacéo desses precipitados. Portanto,

esses parametros que afetam o processo bio-oxidativo s&o monitorados regularmente®.

2. Objetivos
Este estudo teve como objetivo realizar um estudo de bio-oxidacdo de sulfetos minerais contendo ouro e
metais do grupo da platina (PGMs) (isto é, Pd, Pt e Rh), para, em seguida, extrair o ouro e PGMs por

processos quimicos e eletroliticos.
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3. Material e Métodos

Os testes de bio-oxidagao foram realizados em duplicata em frascos de Erlenmeyer contendo sais inorgénicos
como fontes de nutrientes: i) (NH,),SO, 80,0 mg.L™%; MgSO,-7H,0 80,0 mg.L™%; K,HPO, 8,0 mg.L™%, pH 1,8;
ii) culturas previamente aclimatadas de microrganismos mesdfilos acidofilicos Leptospirillum ferrooxidans LR,
Acidithiobacillus ferrooxidans ATCC 53992 e Acidithiobacillus thiooxidans FGO1; e iii) concentrado de flotac&o.
Os microrganismos foram aclimatados ao concentrado em quantidades crescentes do referido concentrado de
flotacdo, até atingir a razdo solido:liquido de 10%, levando em consideracdo que a densidade populacional
desses microrganismos fosse de, pelo menos, 107 microrganismos por mililitro de solucéo. Os frascos foram
incubados a uma temperatura de 30°C e agitacdo orbital de 150 rpm. Durante o processo de 120 horas, uma
aliquota foi coletada a cada 24 horas para monitoramento das concentrag@es de Fe e Ni. O potencial redox e o
pH foram registrados diariamente e o pH, quando necessério, ajustado com H,SO, 5M, também anotando o
pH final. O nimero de gotas de H,SO, 5M usado para ajustar o pH em cada frasco de Erlenmeyer foi anotado
para avaliar o consumo desse &cido. Apos o término do processo de bio-oxidacéo, o sobrenadante foi filtrado,

e a fase sélida lavada e submetida a testes de cianetacéo.

Para os processos de extracdo de ouro e metais do grupo da platina (PGMs), a fase sdlida remanescente,
apos os testes de bio-oxidacdo, foi colocada em um reator de vidro de um litro (1000 mL) cheio de solu¢éo
aerada de cianeto, em diferentes concentragdes de cianeto livre (isto é, essa concentracdo pode variar
dependendo da massa de minério de ouro a ser tratada e do teor desses metais preciosos presentes,
normalmente variando de 3 a 10 g.L™%, em pH 11). Ap6s o término do processo de cianetagdo, o lixiviado foi
analisado por ICP-OES para avaliar a extragdo de ouro, paladio, platina e rddio. Um teste de cianetacdo direta

foi realizado com o minério sem ter sido previamente bio-oxidado.

4. Resultados e Discussao

Ao realizar a bio-oxidagdo como um pré-tratamento do concentrado de flotagdo, que foi posteriormente
submetido a cianetacdo, buscou-se reduzir o teor de sulfeto para tornar 0 processo mais economicamente
vidvel. As Figuras 1 e 2 mostram que a extracao de niquel e ferro aumentou ao longo do processo de bio-

oxidacao.
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Figura 1: Extracdo de niquel ao longo do tempo de teste.

Os resultados obtidos (Figura 1) no processo de hio-oxidagcdo mostram que a concentracdo de niquel
aumentou significativamente ao longo do tempo de teste. Esse aumento consistente na concentra¢do de niquel
extraido, de 198 mg/L ap6s 24 horas para 812 mg/L ap6s 120 horas, sugere que a eficiéncia da extracdo de
niquel melhorou com o tempo, considerando uma possivel adaptacdo dos microrganismos ao aumento da

forca ibnica.

Os resultados obtidos na extracéo de ferro (Figura 2), durante o processo de bio-oxidacdo, também mostram
um aumento progressivo ao longo do tempo. Esses dados indicam que a quantidade de ferro extraido
aumentou de 5,8 g/L ap6s 24 horas para 7,4 g/L ap6s 120 horas. No entanto, houve uma queda na
concentracdo de ferro extraido entre 36 e 72 horas, antes de aumentar novamente. Isso pode ser devido a
variagfes nas condi¢bes do processo, como pH ou temperatura, que podem ter afetado a eficiéncia da bio-

oxidag&o durante esse periodo.
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Figura 2: Extracéo de ferro ao longo do tempo de teste.
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No entanto, 0s microrganismos utilizados no processo, Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus
ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, ndo foram adaptados ao aumento da forga ibnica durante o
processo de bio- oxidacdo. A adaptacdo dos microrganismos a essas condicdes poderia potencialmente

aumentar a eficiéncia da extracéo de niquel, o que sugere uma area de melhoria para futuros experimentos.

A Figura 3 mostra os resultados da cianetacdo, que indicam uma melhoria significativa na eficiéncia da
extracdo de ouro (Au) e paladio (Pd) quando a bio-oxidacdo é usada como pré-tratamento antes da cianetacao.
Observa- se um aumento progressivo na recuperacdo de ouro ao longo do tempo, de 0,26 para 0,31 e
finalmente para 0,36. Isso sugere que a bio-oxidacao facilita a lixiviagio do ouro. Por outro lado, na cianetacao
direta (Figura 4), foi observado um aumento modesto na recuperacédo de ouro ao longo do tempo, de 0,12 para
0,13 e finalmente para 0,15. Isso sugere que a cianetagdo direta, sem o pré-tratamento de bio-oxidacao,
resulta em uma eficiéncia relativamente baixa de extracdo de ouro. A recupera¢do de paladio aumentou de 0,2
para 0,34 em trés horas e atingiu 0,43 em seis horas. Embora haja um aumento, a eficiéncia é

significativamente menor em comparagdo com a cianetagéo apds a bio-oxidacao.

Cianetacao depois da bio-oxidacdo
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= 1 257 -
£ - L]

T T, 06 022

3 o . . 0,36
m = 04 0,26 0.31

= ' A A
= - A

Tempo (Horas)
A Ay @ Pd

Figura 3: Extracdo de ouro e paladio ao longo do tempo de teste apds bio-oxidagao.
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Figura 4: Extracéo de ouro e paladio ao longo do tempo de teste antes da bio-oxidag&o.

A maior concentra¢do nos resultados apos a bio-oxidagdo pode ser atribuida & capacidade desse processo de
solubilizar sulfetos minerais complexos que encapsulam metais preciosos. Na auséncia de bio-oxidagdo, 0s
sulfetos permanecem, 0 acesso aos metais preciosos € limitado e a eficiéncia da cianetagdo é reduzida, além

de ser menos rentavel em comparagao com a cianetagao precedida pela bio-oxidacao.

No entanto, ao incorporar uma etapa de bio-oxidacdo, a situacdo muda significativamente. Os sulfetos sao
oxidados, o que expde 0s metais preciosos. Isso, por sua vez, torna a cianetacdo altamente eficaz na extracdo
de ouro (Au) e paladio (Pd) do concentrado de flotacdo. Portanto, a bio-oxidacdo como pré-tratamento
melhora, significativamente, a eficiéncia da extracdo de metais preciosos em processos industriais. Isso reforca

a importancia da bio-oxidagdo como etapa de pré-tratamento para a extra¢do de metais preciosos.

5. Concluséo

A bio-oxidacao tem se mostrado uma etapa a ser discutida para a extracdo eficiente de metais preciosos.
Ao solubilizar os sulfetos minerais complexos, a hio-oxidacdo expde 0s metais preciosos, tornando-0s mais
acessiveis para a extracao subsequente dos mesmos por cianetacdo. Os resultados indicam que a eficiéncia
de extracdo de ouro e paladio melhorou, significativamente, quando a bio-oxidag&o foi aplicada como pré-
tratamento. Além disso, a auséncia de bio-oxidagdo resultou em uma eficiéncia de extragdo relativamente
baixa, pois os sulfetos ndo foram solubilizados inicialmente, limitando 0 acesso aos metais preciosos. ISso
reforca a importancia da bio-oxidagao na melhoria da eficiéncia da cianetacdo. Portanto, incorporar uma etapa
de bio- oxidagdo pode ser uma estratégia eficaz para aumentar a eficiéncia da extracdo de metais preciosos

em processos industriais.
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Educacdo ambiental em territérios com mineracédo: Abordagem
Ecossistémica. O uso da infografiacomo ferramenta de educacéo
ambiental e popularizacéo da ciéncia

Environmental education in territories with mining: Ecosystem Approach
the use of infographics as a tool for environmental education and
popularization of science

Jodo Marcelo Quintiliano Ramos
Bolsista PCI, Cientista Ambiental, B.Sc.

Zuleica Carmen Castilhos
Supervisora, Bioquimica, D.Sc em Geociéncias

Resumo

O rompimento da Barragem |, de minério de ferro, da Vale S.A., em Brumadinho, em janeiro de 2019,
desencadeou a iniciativa de pesquisadores do CETEM em realizar uma avaliacdo dos impactos ambientais
gerados pelo desastre, sob perspectiva Ecossistémica. Essa metodologia compreende o ser humano como
parte integrante da natureza e um agente de transformacdo, e exige uma devolutiva social dos resultados
encontrados, como forma de produzir insumos a capacitacdo cientifica, educacdo ambiental e
empoderamento social. A tradicional linguagem académico-cientifica, ndo tem alcangado um dialogo efetivo,
sendo necessario pensar novas formas de popularizacdo da ciéncia. Nesse sentido, esse trabalho explora o
uso da Infografia como ferramenta de divulgagéo cientifica por ser uma linguagem visual e acessivel a
sociedade em geral. As proximas atividades incluem a avaliagdo da eficicia da infografia como meio de
fomentar a Educacdo Ambiental sobre os impactos decorrentes do rompimento da barragem B-I de minério

de ferro da VALE em Brumadinho.

Palavras-chave: infografia; divulgacdo cientifica; ecossistémica.

Abstract

The collapse of Vale S.A.’s iron ore Dam | in January 2019 triggered the initiative of researchers. They aimed
to evaluate the environmental impacts generated by the disaster from an ecosystem perspective. This
perspective understands human beings as an integral part of nature and agents of transformation. It also
requires social feedback on the results found as a way of producing inputs for scientific capacity,
environmental education, and social empowerment. The traditional academic-scientific language doesn't
reach an effective social dialogue, making it necessary to think of new ways of popularizing science. In this
sense, this work explores the Infographic’s use as a tool of scientific dissemination to be a visual language
that becomes accessible to society. The activities include the evaluation of infographics as a way to foster

Environmental Education about the arising of Vale S.A.’s iron ore Dam | impacts in Brumadinho.

Key words: infographics; scientific dissemination; ecosystem.
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1. Introducéo

A pesquisa “Enfoque Ecossistémico de Saude, Meio Ambiente e Qualidade de Vida no Estudo dos Impactos
do Rompimento da Barragem | da Mina Cérrego do Feijdo, VALE S.A, em Brumadinho-MG" (CASTILHOS &
MINAYO, 2024) aborda as atividades produtivas, em especial da minera¢éo, dentro de dinamicas especificas
e das relagOes entre as esferas do poder econdmico das atividades de mineragdo e do poder politico local,
entre as do mundo da produgdo e da vida social. Desta forma, neste trabalho os impactos ambientais e a

salde humana séo observados no ambito destas relagdes complexas.

De acordo com Augusto & Mertens (2018) “a abordagem ecossistémica (é requerida) ndo apenas em relagao
a pesquisa, mas também nas intervengdes socioambientais necessarias a restauracdo da vida e da salde
em toda a regido acometida.” Por isso, as solugdes para os problemas ambientais complexos sdo produtos
da interacdo e de responsabilidade de muitas partes interessadas (MINAYO, 2002). Sendo assim, a
apropriacdo dos conhecimentos cientificos pela populacdo contribui para a sua participacao e amplifica sua
voz nas decisfes. Para tanto, é imprescindivel que estudos sobre os impactos ambientais e a salde humana
decorrentes do rompimento da Barragem | dialoguem com as diferentes realidades que compdem o cenario
social (FREIRE, 1987).

Nesse sentido, no &mbito da abordagem ecossistémica, dos impactos ambientais e da relagdo sociedade-
natureza, este trabalho busca dialogar com as abordagens epistemologicas da “pesquisa-acdo”, da
“pedagogia do oprimido”, da “ecologia de saberes” e da “educacdo ambiental emancipatéria’ no
enfrentamento do desafio de produzir materiais didaticos que alcancem as diversas realidades que compdem

0s cenarios socioecondmico e socioambiental de Brumadinho.

Para Freire (1987), o “educar” tradicional ndo dialoga com as diferentes realidades que compfem o cenério
social, sendo denominada pelo autor como “educacéo bancéria”, onde o0 “saber” é uma doagdo dos que se
julgam sébios aos que julgam nada saber. Por isso propomos romper com a dindmica da “educacéo
bancéaria” e adotar a perspectiva da “pesquisa-a¢do”, aonde o0s interesses cientificos e sociais estdo

articulados e convergem para produzir os conhecimentos necessarios aos participantes (SANTOS, 2002).

A partir disso, Ecologia de Saberes supera a monocultura do saber cientifico considerando outras formas de
producdo e compartilhamento de conhecimentos (SANTOS, 2002), rumo a uma Educacdo Ambiental
Emancipatoria que colabore com a compreensdo de realidade trazendo insumos para uma busca por

equidade, politizacdo e dendncias de violagao dos direitos socioambientais (LOUREIRO et al., 2015).

Diante do Ultimo conceito, a Abordagem Ecossistémica atua de maneira transversal e compreende o ser
humano como ator social integrante, o qual a partir do conhecimento ele integra e forma agentes de
transformacdo. Portanto, o uso da Abordagem Ecossistémica como ferramenta investigativa, em préxis,
inclui, a articulacdo com 0s movimentos sociais, tendo o0 povo como protagonista, a presenca e a a¢ao do
estado visando mudangas concretas nas relagdes com as condigbes ambientais e de salde (MINAYO,
2002).
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A metodologia exige como um de seus produtos, a devolutiva a sociedade dos resultados gerados pelas
pesquisas realizadas. Mediante isso, a incluséo de cientistas, estudantes e a popula¢do em geral, favorece a
transferéncia de tecnologia e a posse da descoberta da investigacdo (MERGLER 2001 appud MINAYO,
2002). Sendo necessario que se explorem novas formas de popularizagdo da ciéncia, a presente pesquisa

explora o uso da Infografia como uma ferramenta de divulgacéo cientifica e popularizagdo da ciéncia.

A Infografia € um recurso linguistico, a partir de codigos, simbolos, formas e imagens, utilizando
conjuntamente ou ndo um texto para transmitir uma determinada informacéo. Entende-se a infografia como a
apresentacdo do hinbmio imagem e texto (conciso) em qualquer suporte, podendo ser impresso ou
eletrbnico, para a transmissdo de mensagens e informagdes (OLIVEIRA, J. et al., 2022). O infografico possui
a capacidade de facilitar a difusdo do conhecimento, utilizando o recurso visual para o alcance da educacdo,

de maneira geral.

O conhecimento técnico-cientifico muitas vezes disseminado em formata¢do culta e impessoal, por si SO
produz um distanciamento em relacdo a diversos segmentos sociais. Corroborando para a manutencdo da
informacdo técnico-cientifica no nicho das instituicdes académicas. De acordo com FIRMO, H.T & LIMA, T.A.
(2018) “a producdo cientifica enxuta e especializada pode falhar em tornar democrético para a sociedade civil
o conhecimento adquirido, de forma que 0 mesmo pode nunca ser tornado publico.”

A representacdo visual esta presente no cotidiano do individuo desde os primérdios da civilizagdo humana,
sendo o recurso utilizado como ferramenta linguistica de comunicagéo e representacéo da realidade. Logo, o
homem ja fazia registros em cavernas, os petrdglifos, simbolos esculpidos em rocha que sdo reconhecidos
como uma linguagem grafica das sociedades primitivas (KANNO, 2013). De acordo com Carvalho & Aragdo
(2012) appud in Costa (2022) “o infografico € um artefato de comunicacdo que pode ser interpretado por

intermédio da integracdo de imagens, textos e/ou formas.”

Presente no cotidiano da sociedade ao longo do tempo, a Infografia se tornou Util para a veiculagdo de
informacdes, sobretudo a cientifica e a Educacdo Ambiental, por meios de comunicagdo como as midias
digitais e outros. De acordo com JUNIOR, et al. (2017) appud in OLIVEIRA, J. et al. (2022) “é um género que

faz parte do cotidiano dos alunos e faz uso de tecnologias digitais para sua composicao e compartilhamento”.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € promover a divulgacao cientifica dos resultados e das informagdes geradas
pelos estudos ambientais coordenados pelo CETEM apds o rompimento da barragem B-I de minério de ferro
da VALE em Brumadinho. Os objetivos especificos sdo: i) priorizar as informag@es a serem transmitidas, com
a selecdo de dois eixos tematicos “contaminacdo terrestre” e “ecotoxicologia terrestre e aquatica”; ii)
maximizar o alcance da transmisséo do conhecimento com a utilizacdo de infogréficos como ferramenta de

divulgagdo cientifica.
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3. Material e Métodos

Para a divulgacdo cientifica dos resultados e das informages geradas pelos estudos ambientais
coordenados pelo CETEM/MCTI sobre a contaminagdo terrestre e andlises ecotoxicoldgicas terrestre e
aquatica, decorrentes do rompimento da barragem de minério de ferro da VALE em Brumadinho, esse
trabalho se baseou nos documentos: Castilhos & Minayo (2024), Siqueira, D., et al. (2022); Koifman, G., et al.
(2023); Siqueira, D (2020), Lourenco (2020) e Lourengo (2021).

Na priorizacdo das informacdes a serem transmitidas, trabalhamos com dois eixos teméticos “contaminacgao
terrestre” e “ecotoxicologia terrestre e aquética’. A escolha destes eixos para priorizar 0s assuntos foi
resultado do mais alto nivel de confiabilidade nos dados obtidos nos estudos e da dificuldade neste

momento, em se abordar temas mais complexos, como os relacionados aos riscos a saide humana.

Para a confecgdo dos infogréficos foi utilizada a plataforma online: Canva, uma plataforma online de design e
comunicacdo visual, criada em 2013, que permite a criagdo de logotipos e outros, e que objetiva colocar o

poder do design ao alcance de todas as pessoas do mundo (Portal Canva, 2024).

4. Resultados e Discussao

Dois infograficos “Linha do Tempo” e “Avalia¢do de risco ecoldgico” foram gerados a partir da priorizagdo de

assuntos a serem tratados.

O infogréfico “Linha do tempo” (Figura 1) descreveu os fatos histéricos e econdmicos da atividade
mineradora no territério, a constru¢do da Barragem | pela empresa “Vale do Rio Doce”, bem como a
privatizacdo da empresa se tornando a VALE S.A., até 0 momento do rompimento da Barragem | e das

barragens IV e IV-A.

Figura 1. Infogréfico Linha do Tempo. Elaboracéo prdpria.

O infogréfico “Avaliacdo de risco ecoldgico” (Figura 2) apresenta um ambiente natural com 0s ecossistemas
terrestre e aquatico demonstrando como a disposi¢do dos rejeitos e oferece o maior risco potencial no
ambiente terrestre (camada subterrdnea do solo) e aquatico (lencol freatico e &guas fluviais).
A isso foram acrescentadas as representacdes graficas dos organismos utilizados junto aos resultados para

as andlises ecotoxicoldgicas.
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Para os organismos de ambiente aquatico como a Daphnia similis (microcrustaceo), a Figura 2 demonstra
25% em perda de mobilidade (SIQUEIRA, 2020), para a Chlorella vulgaris (algas), foi feita uma média dos
dados de Lourengo (2020) a qual foi indicada uma taxa de reproducéo de apenas 24,5%, em elutriatos, ou
seja, menos 104,4%, do que seria em um habitat de 4gua doce, segundo a amostra de referéncia de 128,9%
(LOURENCO, 2020).

O ambiente aquatico (Figura 2) demonstrou o processo de lixiviagdo de metais e a deposi¢do dos rejeitos in
natura, simulando os “elutriatos” (lixiviados) das amostras. Ele mostra um cenario de risco que inclui a
precipitacdo da chuva, lixiviagdo e 0 processo de erosdo dos rejeitos depositados apds o colapso da

barragem, considerando solugdes potencialmente toxicas (SIQUEIRA et al., 2021).

No compartimento terrestre, os colémbolos tiveram 50% de mortalidade e reducdo significativa da
reprodugdo (Lourengo, 2020). No caso da Eisenia andrei, 43,7%, das minhocas perderam biomassa,
possivelmente por falta de matéria organica (LOURENCO, 2020) devido & qualidade do solo representado
(Figura 2).

De acordo com os resultados de SIQUEIRA (2022), sobre o solo, foi feito um comparativo entre o valor
encontrado para a area de referéncia e a média geral (AR/MG) de todas areas para os parametros de COT -
0,94% / 0,29%, ApH - 0,3/ 1,7; NT - 5.05% / 0,35%, densidade - 2.46 g/m3/ 3.44 g/m3 e CRA - 60,4% /
42,4%. Essa relagdo indica nas amostras analisadas, um solo de menor qualidade em relacdo a amostra de
referéncia. Complementando SIQUEIRA (2022), KOIFFMAN (2021) evidencia o processo do cultivo de alface

(Lactuca sativa), num solo potencialmente contaminado.

O alto percentual de lama (silte + argila) gera compactacéo do solo junto & altas concentracdes de ferro,
produzindo baixa CRA, afetando a germinacdo de sementes e o sistema radicular (Koiffman, 2021). Ap6s a
deposicdo de rejeitos, a baixa nos teores de N (nitrogénio) e COT, indicando o enriquecimento por Fe (ferro),

causa a reducdo do teor de matéria organica (Lourencgo, 2020).

Figura 2. Infografico Avaliagdo de Risco Ecoldgico. Elaboragéo propria.
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5. Concluséo

Atualmente existe a necessidade de que a linguagem académico-cientifica se aproxime da sociedade. Nesse
sentido, sdo necessarias novas formas usuais de linguagem e codigos que fagam a informacao cientifica com
sua importancia e veracidade, alcancar as diversas camadas da sociedade. Diante disso, este trabalho
concluiu que ha grande dificuldade em se simplificar informag@es cientificas, e que os infograficos sdo
recursos valiosos. A utilizacéo dos Infogréficos para divulgar a linguagem académico-cientifica colabora com

a popularizacdo da ciéncia de forma geral, e neste caso especifico, com a Educagao Ambiental.

Eles podem ser veiculados em diversas midias digitais, incluindo aplicativos acessados com smartphone,
podendo ser, inclusive, combater a disseminacéo de ideias e fatos inveridicos, popularmente chamados de
“fake news” no atual cenario da “Era da pés-verdade” e renlncia da ciéncia. O excesso de informagoes,
consumo de dados, individualismo e a necessidade de satisfagdo sem se importar com o que é verdade ou
ndo, trouxe a “Pos-verdade”, (ALMADA, A., 2021). Surgindo assim 0s movimentos anticiéncia ancorados na

pos-verdade e fake news que encontram guarida na sociedade (MORAIS FEITOSA, 2021).

Para os proximos passos do trabalho, pretende-se desenvolver infograficos com as outras tematicas
abordadas nos estudos-base citados, e realizar uma andlise qualitativa e quantitativa da utilizacdo e
compreensdo dos mesmos, por diversos grupos sociais que tiverem acesso ao material. Os resultados
poderdo indicar a eficicia da infografia como meio de fomentar a Educacdo Ambiental sobre os impactos

decorrentes do rompimento da barragem B-I de minério de ferro da VALE em Brumadinho.
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Mercado de litio: Uma visdo sobre as importacdes e exportacdes de produtos
e concentrados minerais

Lithium market in Brazil: An overview of imports and exports of products and
mineral concentrates

Jodo Marcos Silva Rosendo dos Santos
Bolsista PCI, Quimico, Tec.

Paulo Fernando Almeida Braga
Supervisor, Quimico, D. Sc.

Resumo

No Brasil, o litio € amplamente extraido do espoduménio e tem sido alvo de pesquisas devido ao crescimento
da demanda por veiculos elétricos e eletrdnicos que utilizam o metal. Este estudo analisou as exportacfes de
espoduménio e as importacfes de compostos e produtos contendo litio, com dados do Sistema Integrado de
Comeércio Exterior (SISCOMEX) para os anos de 2022 e 2024. Observou-se que 0 preco por tonelada em
2024, de exportagdo do espoduménio, reduziu US$ 2.130,85, em comparacdo a 2022, enquanto as

importacdes de veiculos elétricos aumentaram em mais de 30 mil toneladas entre 2022 e 2023.

Palavras-chave: Espoduménio; eletronicos; Litio.

Abstract
In Brazil, lithium is largely extracted from spodumene and has become a research focus due to the growing
demand for electric vehicles and electronics that use the metal. This study analyzed spodumene exports and
imports of lithium-containing compounds and products, using data from the Integrated Foreign Trade System
(SISCOMEX) for the years 2022 and 2024. It was observed that the export price per ton of spodumene
decreased by $2,130.85 in 2024 compared to 2022, while imports of electric vehicles rose by over 30,000
tons between 2022 and 2023.

Keywords: Spodumene; electronics; lithium.
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1. Introducéo

O litio, metal mais leve e altamente reativo, € fundamental para baterias e tecnologias modernas devido a
sua baixa expansdo térmica e alta resisténcia em ligas com aluminio, tornando-o ideal para o
desenvolvimento de baterias, vidros e cerdmicas. O aumento no uso de veiculos elétricos e hibridos eleva a
demanda por baterias de ion-litio e intensifica o interesse global pelo metal. Este trabalho apresenta um
panorama do mercado brasileiro de litio, abordando a exportacéo e importacdo de produtos contendo ion-

litio.

2. Objetivos
Levantar dos dados de exportacdo do concentrado de espoduménio e importacéo dos produtos contendo litio.

3. Material e Métodos

O estudo aborda o comércio exterior brasileiro de bens, focando na exportacdo e importagéo de produtos e
minerais contendo litio. Os dados foram coletados na plataforma do Sistema Integrado de Comércio Exterior
(SISCOMEX, 2024) e no Anuéario Mineral Brasileiro Interativo (ANM, 2024). Para o estudo foi analisado os
produtos por meio dos cddigos da Nomenclatura Comum do MERCOSUL (NCM). Os produtos investigados
foram o concentrado de minério de espoduménio (25309010), hidrdxido de litio (28252020), carbonato de litio
(28369100), baterias de Li-ion (85065010), outras baterias de ion litio (85065090), acumuladores elétricos de
jon de litio (85076000), e-bikes e produtos similares (87116000), mobile e smarthphones (85171231),
cameras digitais (85258029), tablets (84713019), notebooks (84713012), outras maquinas com CPU
(4714190), maquinas digitais (84713011) e Ev's (87038000). Os dados incluem os valores Free On Board
(FOB) e 0 preco por tonelada.

4. Resultados e Discussao

4.1 Exportacdo do concentrado de minério de espoduménio

No Brasil as reservas de espoduménio estdo concentradas na Provincia Pegmatitica Oriental. Ela abrange 0s
estados de Minas Gerais, Bahia, Espirito Santo e Rio de Janeiro. Minas Gerais, especialmente a regido do
Ordgeno Araguai, concentra 90% do litio nacional, um recurso importante para a industria de baterias.
Na Tabela 01 os dados de 2022 a 2024 mostram aumento na producdo de concentrado de espoduménio,
enquanto o valor (US$) e o preco por tonelada (US$) indicaram tendéncia de queda. Essa movimentagéo
esta alinhada as previsdes de crescimento da demanda global de litio para 1.326 Kt até 2040, e que pode ser

um dos fatores da reducdo no preco do produto (IEA, 2024).

Tabela 01. Producdo e valor do concentrado de espoduménio.

Ano Producdo (t) Valor (US$) US$it
2022 107.168 321.808.254 3.002
2023 232.959 492.735.544 2.115
2024 256.519 223.682.796 871
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4.2 Importac¢des de produtos contendo litio.

O litio tornou-se parte integrante da vida contemporanea. Além de seu uso em farmacos para o tratamento
de transtorno bipolar, também é utilizado em baterias de ion-litio, tablets, computadores, cameras, dentre
outros. Na Figura 01 contém os dados dos produtos em toneladas, e observou-se que os veiculos elétricos
(EV's) tém a maior quantidade de litio em massa, com cerca de 4,5 kg de Carbonato de Litio Equivalente
(LCE). A demanda global por esse metal cresce a medida que normas ambientais buscam reduzir as
emissdes de gases poluentes de veiculos a combustdo. Esse aumento na fabricagdo de EV's impulsiona a
demanda por litio, que deve triplicar até 2025 (GARCIA, et. al, 2023). A importacéo de veiculos elétricos no
Brasil alcancou US$ 1 bilhdo nos primeiros sete meses de 2024, um aumento de 931% em relacdo ao
mesmo periodo em 2023 (CNN BRASIL, 2024).

Figura 01. Importacdo dos produtos nos anos de 2022 e 2023. (A) acima de 5 mil t (B) abaixo de 500t.

5. Concluséo

O estudo identificou o espoduménio como principal produto da balanga comercial do litio, com exportagdes
de aproximadamente U$S 492,7 milhdes em 2023. Observou-se uma "corrida" global pelo litio, impulsionada
por veiculos elétricos, baterias de ion-litio e outros dispositivos contendo litio. No Brasil, 0 concentrado de
espoduménio é exportado como matéria-prima, mas sua aplicagdo doméstica é restrita, contrastando com a

tendéncia global voltada para tecnologias avancadas.
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Caracterizacdo de amostras geoldgicas por espectrometria de absorcéo
atomica com chama (F AAS)

Characterization of Geological Samples by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (F AAS)
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Resumo
A quantificacdo elementar de diversos tipos de amostras por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS)
permite resultados confiaveis para um ndmero expressivo de elementos da tabela periddica. Para este
trabalho, sera desenvolvida a Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS) em materiais de
referéncia certificado (MRC), representando uma amostra geoldgica. O principio da técnica é baseado na
medida da absorcdo da intensidade da radiagdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiacéo
priméria, por atomos gasosos no estado fundamental. Utilizar esta técnica s6 € possivel porque, antes, é
promovida uma digestdo de MRC, por via Umida, onde é aplicado um método de preparo de amostras solidas
para garantir a dissolucdo da mesma e a quantificacdo dos elementos de interesse. A partir dos topicos
trabalhados neste relatorio, foi possivel afirmar que A AAS é uma técnica confiavel e eficiente, que continua

sendo amplamente utilizada em laboratdrios de pesquisa e industriais para estudos geoldgicos e ambientais.

Palavras-chave: Absorcéo atbmica; Chama; Amostras geoldgicas; Quantificacao.

Abstract
Elemental quantification of various types of samples by Atomic Absorption Spectrometry (AAS) provides reliable
results for a significant number of elements in the periodic table. For this work, Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS) will be developed on certified reference materials (CRM), representing a geological
sample. The principle of the technique is based on the measurement of the absorption of electromagnetic
radiation intensity from a primary radiation source by gaseous atoms in the ground state. This technique is only
possible because CRM digestion is promoted beforehand by wet chemistry, where a solid sample preparation
method is applied to ensure its dissolution and the quantification of the elements of interest. From the topics
covered in this report, it was possible to assert that AAS is a reliable and efficient technique, which continues to

be widely used in research and industrial laboratories for geological and environmental studies.

Keywords: Atomic absorption; Flame; Geological samples; Quantification.
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1. Introducdo

A andlise de amostras geoldgicas é essencial na geociéncia, abrangendo aplicacbes em geologia econdmica e
geoquimica ambiental. A depender do atomizador, surgem as seguintes classificacBes para a Absor¢do
Atémica: com forno de Grafite (GFAAS), com Geracdo de hidreto (HGAAS) ou com Chama (FAAS).
Fundamentada nos principios de absorcdo atbmica, a Espectrometria com chama tem sido crucial para a
quantificacdo de elementos metélicos em concentracdes relativamente pequenas, proporcionando alta
seletividade e precisdo (SKOOG et al., 2014; KRUG et al, 2006). Por oferecer rapidez na obtencdo de
resultados, a Técnica se tornou uma opcdo atraente para analises rotineiras em laboratdrios de pesquisa e
industriais e, para além disso, sua principal vantagem de alta seletividade contribui para uma excelente
precisdo com chances bem reduzidas de ruido (interferéncia). Na literatura cientifica, a F AAS é apresentada
como uma técnica consolidada e desde seu desenvolvimento na década de 1950, ela desempenha um papel
importante nos estudos de mineralizacéo e sedimentacdo de metais. Entretanto, a técnica enfrenta limitagdes,
como a baixa sensibilidade para concentra¢es inferiores & unidade ppm e dificuldades com elementos que
requerem alta temperatura de atomizagdo (AMORIM et a, 2008). Estas incapacidades promovem as técnicas
de: Espectrometria de absorcéo atémica com forno de grafite (GFAAS), Emiss&o Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES) e Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS), por

serem mais sensiveis e multielementares (AMORIM et a, 2008).

2.0bjetivo
o Revisar a literatura cientifica sobre caracterizagdo de amostras geoldgicas por F AAS, com base nos

fundamentos de espectrometria;
o Analisar aplicacfes da F AAS na deteccao de metais em rochas e solos;
o Discutir vantagens e limitacdes da técnica no contexto das geociéncias;

o Utilizagcdo de Materiais de Referéncia Certificado (MRC), representando as amostras geoldgicas.

3.Amostras geoldgicas para anlise quimica

A caracterizacdo, através da quantificacdo, de amostras geoldgicas por AAS requer uma verificagdo detalhada
de suas propriedades fisico-quimicas, especialmente a presenca de elementos metélicos em concentragdes
relativamente pequenas. A analise de amostras solidas depende de procedimentos de preparo que garantam a
correta dissociacdo dos minerais e a extracdo dos analitos (elementos de interesse) (Skoog et al., 2014; Krug
et al., 2006). Em particular, aberturas a partir de digestdo &cida, em micro-ondas, vaso aberto ou fuséo sao
utilizadas para dissociar componentes metélicos em dispersdes, sejam elas liquidas ou solidas, produzindo
amostras bem solubilizadas e sem residuos, tornando-se procedimentos importantes para uma analise
instrumental de exceléncia. E importante destacar a utilizagio de padrdes (solugBes cuja concentragdo é
conhecida) de qualidade, nas curvas de calibracdo, pois 0 uso deles sdo essenciais para garantir exatidao e

precisdo em andlises quantitativas (Krug et al., 2006).
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4. Principio da técnica

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (AAS) é baseada no principio da absorcéo de luz por
atomos no estado gasoso (Skoog et al., 2014; Krug et al., 2006). A introdugdo de uma amostra liquida no
nebulizador resulta em um aerossol fino que é transportado & chama, composta por ar-acetileno ou o6xido
nitroso-acetileno (dependendo do &tomo a ser analisado) que otimiza a atomizacdo dos elementos,
assegurando uma correta absorcdo dos comprimentos de onda especificos dos metais presentes nas amostras
geoldgicas (Krug et al., 2006). A radiacdo absorvida € proveniente de uma lampada de catodo oco (HCL) ou
uma lampada de descarga sem eletrodos (EDL). Pela lei de Lambert-Beer, A intensidade da radiagéo
absorvida ¢é diretamente proporcional a concentragdo do elemento na amostra (A= €.b.c). Posteriormente, é
calculado a exatiddo e precisdo dos resultados, através de desvio padrédo (SD) e desvio padréo relativo
(RSD%). Embora a F AAS ofereca alta seletividade e precisdo, ela possui limitagbes em elementos que
requerem temperaturas mais elevadas para atomizacdo e em concentragdes muito baixas (Skoog et al., 2014,

Krug et al., 2006), nesses casos, métodos alternativos como GFAAS, ICP-OES ou ICP-MS séo recomendados.

5.Concluséo

A partir da revisao realizada, é possivel afirmar a Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (F AAS)
como uma técnica fundamental na analise de amostras geoldgicas, pois suas principais caracteristicas
oferecem uma boa quantificacdo de elementos metalicos em concentragcdo em escala ppm. A rapidez e
facilidade de uso, tornam-a amplamente aplicada em andlises de rotina tanto em laboratérios de pesquisa,
quanto industriais. Outras vantagens como a alta seletividade e a excelente precisdo com baixa interferéncia,
contribuem para sua popularidade e continuidade de uso, mesmo em um cenario com técnicas mais modernas
e sensiveis que superam suas limitagcdes. Essas qualidades consolidam a F AAS como uma 6tima ferramenta
no estudo geoldgico e ambiental, viabilizando o avango das pesquisas em geociéncias. A compreensao
detalhada de seus beneficios, dos processos de preparo de amostras e do uso de padrdes de qualidade,
maximizam a precisdo e a exatiddo dos resultados, mantendo ela como um método confiavel e eficiente na
analise quimica de materiais geoldgicos. Nesta etapa, 0 relatorio ndo apresenta resultados experimentais por
ser um estudo da literatura cientifica, os passos futuros é aplicar esse conhecimento teérico revisado em
analises quantitativas de amostras com teores baixos na natureza, e comparar metodologias de quantificacéo
de metais alcalinos como, por exemplo, emisséo e absorgao.
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Resumo
Em 2023, o Brasil produziu cerca de 10 milhGes de toneladas de rochas ornamentais, consolidando-se como
0 quarto maior produtor mundial. Entretanto, esse setor gera volumes significativos de residuos: estima-se
que apenas 74% de um bloco de rocha se converte em chapa, enquanto o restante se transforma em
residuos finos, totalizando aproximadamente 3,5 milhGes de toneladas, que séo direcionadas a aterros.
A Instrucdo Normativa 12/2023, emitida pelo Instituto Estadual de Meio Ambiente (IEMA) em parceria com 0
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), permite o uso desses residuos, denominados Finos do
Beneficiamento de Rochas Ornamentais (FiIBRO), em artefatos de cerdmica vermelha e cimento Portland.
Contudo, o uso do FiBRO para cerdmica de revestimento ainda é uma possibilidade inovadora. Portanto, a
pesquisa busca avaliar sua viabilidade como matéria-prima alternativa para a producdo de cerdmicas de
revestimento, oferecendo uma alternativa sustentavel para o setor. Os ensaios indicam que o FiBRO possui
densidade semelhante a das argilas, fator que contribui para a homogeneidade do produto final. Sua
composicao granulométrica, com 12% de argila, 58% de silte e 30% de areia, permite melhor preenchimento
dos poros, 0 que pode reduzir a absor¢éo de agua. Adicionalmente, o alto teor de 6xidos fundentes no FIBRO
favorece a formagdo de uma fase liquida durante a queima, reduzindo a porosidade e aprimorando as
propriedades do material cerdmico. Este estudo inicial pretende aprofundar a caracterizagdo do FIBRO em
formulacdes cerdmicas, visando contribuir para a sustentabilidade, a valorizagdo de residuos industriais e a

promogdo de praticas de economia circular no setor.

Palavras-chave: ceramica de revestimento; residuo; FIBRO; economia circular.

Abstract
In 2023, Brazil produced approximately 10 million tons of ornamental stone, solidifying its position as the
fourth- largest global producer. However, this sector generates significant volumes of waste: it is estimated
that only 74% of a stone block is converted into slabs, while the remainder becomes fine wastes, totaling
approximately 3.5 million tons, which are directed to landfills. Normative Instruction 12/2023, issued by the
State Institute of Environment (IEMA) in partnership with the Mineral Technology Center (CETEM), permits

the use of these wastes, known as Fine Wastes from Ornamental Stone Processing (FiIBRO), in red ceramic
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artifacts and Portland cement. However, the use of FIBRO in ceramic tiles remains an innovative possibility.
This research therefore aims to assess its feasibility as an alternative raw material for tile production, offering
a sustainable alternative for the industry. Tests indicate that FIBRO has a density similar to that of clays, a
factor that contributes to the homogeneity of the final product. Its particle size distribution, with 12% clay, 58%
silt, and 30% sand, allows for better pore filling, which may reduce water absorption. Additionally, the high
content of fluxing oxides in FIBRO promotes the formation of a liquid phase during firing, reducing porosity
and enhancing the properties of the ceramic material. This initial study seeks to further characterize FIBRO in
ceramic formulations, aiming to contribute to sustainability, the valorization of industrial waste, and the

promotion of circular economy practices in the sector.

Key words: ceramic tiles; waste; FiIBRO; circular economy.

1. Introducéo

No ano de 2023, o Brasil alcancou uma producdo estimada de 10 milhdes de toneladas de rochas
ornamentais, consolidando-se como um importante pais no setor (ABIROCHAS, 2024). As exportacdes de
rochas ornamentais somaram 1,11 hilhdo de dolares, com destaque para o estado do Espirito Santo, que
responde pela maior parte da producdo nacional devido a sua ampla infraestrutura e tradicdo no
beneficiamento.

No cenério global, o Brasil ocupa a quarta posi¢do entre os maiores produtores de rochas ornamentais,
ficando atras apenas da China, india e Turquia (ABIROCHAS, 2024). Essa posicéo reforca a relevancia do
pais no mercado internacional e a importancia da industria de rochas ornamentais para a economia
brasileira, além de impulsionar o desenvolvimento de inovacfes tecnoldgicas e o aprimoramento de

processos produtivos mais sustentaveis no setor.

A significativa producéo de rochas ornamentais no Brasil também resulta em grandes volumes de residuos,
tanto na etapa de lavra quanto no beneficiamento. Estima-se que, em média, apenas 74% de um bloco de
rocha é convertido em chapas, enquanto o restante se transforma em residuos finos (Silveira; Vidal; Souza,
2014). Assim, com base na produgdo de 2023, aproximadamente 3,5 milhGes de toneladas de residuos
foram gerados, sendo majoritariamente destinados a aterros. Esse descarte, tipico de um modelo de

economia linear, representa um desafio para o setor.

A busca por solucBes para o reaproveitamento de residuos de rochas ornamentais abre possibilidades
promissoras para promover uma economia circular, transformando esses residuos em novos produtos. Em
2023, a Instrucdo Normativa 12/2023 do Instituto Estadual de Meio Ambiente (IEMA), desenvolvida em
parceria com o Centro de Tecnologia Mineral — CETEM, autorizou 0 uso desses residuos, agora
denominados FiBRO (Fino do Beneficiamento de Rochas Ornamentais), na producdo de artefatos de
ceramica vermelha e cimento Portland, representando um marco importante para o setor. No entanto, ainda
ha um vasto campo de aplicacOes inexploradas, como 0 uso desses residuos na fabricacéo de ceramica de

revestimento. Estudos recentes j& demonstraram a viabilidade de combinar os residuos de rochas
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ornamentais com outros, como o caulim e o polimento de porcelanato, para produzir cerdmicas de
revestimento (Caetano et al., 2021). Ainda assim, outras linhas de pesquisa merecem atencdo, como 0

potencial de utilizar residuos de rochas ornamentais em formulagBes compostas exclusivamente por argilas.

A Lei n° 12.305/2010, que estabelece a Politica Nacional de Residuos Solidos, define diretrizes essenciais
para 0 manejo sustentavel de residuos, promovendo préticas que reduzam o descarte inadequado. Nesse
contexto, os residuos de rochas ornamentais, devido as suas propriedades, apresentam um possivel
potencial promissor para aplicagbes em revestimentos ceramicos, favorecendo a criacdo de materiais
sustentaveis para a construcdo civil. Ao redirecionar esses residuos dos aterros para novos usos, essa
abordagem se alinha aos principios de sustentabilidade e responsabilidade ambiental defendidos pela

legislacdo, contribuindo para a reducao de impactos ambientais.

2. Objetivos
O objetivo deste trabalho é investigar o uso dos finos do beneficiamento de rochas ornamentais (FIBRO)

como matéria-prima alternativa para a producéo de ceramica de revestimento.

3. Material e Métodos
3.1. Coleta das amostras

As amostras dos finos do beneficiamento de rochas ornamentais - FIBRO foram obtidas em uma empresa de
referéncia no setor de rochas ornamentais, localizada em Mimoso do Sul - ES. Este material resulta do corte
de rochas ornamentais em tear multifio diamantado e do processo de polimento. Apds o corte, 0s residuos
passam por etapas de secagem no filtro prensa e secagem ao sol, sendo posteriormente destinados ao
aterro. A coleta foi realizada no patio da empresa, onde o material estava em processo de secagem ao sol, 0

que facilita 0 manuseio e preparacao para 0S ensaios.

Além do FiBRO, foram coletados trés tipos distintos de argila em empresas do setor cerdmico, destinados a

compor as formulagdes ceramicas:

Argila Batinga: Proveniente de uma empresa de ceramica vermelha voltada para a producéo de tijolos. Esta

argila é caracterizada por sua coloragdo escura.

Argila Areinha: Coletada também em uma empresa de ceramica vermelha, apresenta uma granulometria

visualmente maior, contendo graos de quartzo.
Argila Branca Caulinitica: Esta argila foi obtida de uma empresa que a comercializa para a construgao civil.

Todos os materiais coletados foram submetidos a secagem em estufa a 80°C, garantindo um teor de
umidade controlado e uniforme. Em seguida, as amostras foram separadas para 0s ensaios de
caracterizagdo quimica, mineraldgica e granulométrica, essenciais para identificar as propriedades de cada
material e seu potencial de uso em formulagfes nas ceramicas de revestimentos. O projeto tem apenas cinco

meses, e alguns resultados dos ensaios de caracterizacdo ainda estdo sendo aguardados.

XIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 110



3.2. Anélise granulométrica do FiBRO
A distribuicdo do tamanho de particulas dos finos de rochas ornamentais foi determinada utilizando o
equipamento Malvern Mastersizer (modelo 2000), por meio da técnica de espalhamento de luz laser em

baixo &ngulo, conhecida genericamente como espalhamento de luz.

3.3. Densidade real

Foi realizado 0 ensaio de picnometria para determinacdo da densidade real do FiBRO e das argilas, seguindo
0s procedimentos estabelecidos pela norma DNER-ME 084/95. Esse ensaio é fundamental para caracterizar
a densidade real dos materiais, um parametro importante para avaliar a qualidade e o desempenho das

argilas e FIBRO nas formulag@es ceramicas.

3.4. Fluorescéncia de raios-X

A caracterizagdo quimica realizada no FIBRO foi feita por meio de fluorescéncia de raios-X.
Os teores apresentados, expressos em porcentagem (%) em massa, sdo médias de trés leituras e foram
determinados por andlise semiquantitativa (standardless) em espectrémetro por fluorescéncia de raios X
(WDS-1), modelo AxiosMax (Panalytical).

4. Resultados e Discussao

De acordo com a International Society of Soil Science (ISSS), a fracdo argila é compreendida entre as
fracbes de tamanho inferiores a 2 pum, o silte entre 2 pum e 20 pum, e acima de 20 pm até 200 pum é
considerado areia (Santos, 1989). O residuo fino do beneficiamento de rochas ornamentais apresentou 12%
de fracdo < 2 um, Figura 1. Essa fracdo é importante na formulacdo dos artefatos de cerémica vermelha,
pois possui granulometria fina. Além disso, ele possui 58% de particulas na fracdo de silte e 30% na fracéo
de areia. Portanto, o residuo apresenta uma maior quantidade de silte. Essa fra¢do, em conjunto com a

fracdo argila, pode colaborar para preencher melhor os poros e reduzir a absor¢éo de agua da ceramica.
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Figura 1. Andlise granulométrica do FIBRO.

A Tabela 1 apresenta os valores da densidade real obtidos tanto do FIBRO quanto das argilas coletadas.
Os resultados mostraram-se iguais para ambas as matérias-primas, indicando uma similaridade significativa
entre a densidade do FiBRO e das argilas. Essa equivaléncia sugere que o FIBRO pode ser utilizado como
uma alternativa viavel nas formulacdes ceramicas, pois suas caracteristicas de densidade sdo compativeis

com as das argilas, o que pode contribuir para a homogeneidade e a qualidade do produto final.

Tabela 1. Densidade real do FIBRO e das argilas.

Matérias-primas Densidade real
FiBRO 2,482 glcm3
Argila Batinga 2,286 g/lcm?
Argila Areinha 2,499 g/cm?
Argila Branca Caulinitica 2,439 g/lcm3

A Tabela 2 detalha a composi¢do quimica do FiBRO, que apresenta um elevado teor de SiO2, alcangando
75,10%. Além disso, sua composicao inclui 6xidos fundentes alcalinos, como Na20 e K20, bem como o6xidos
alcalinos-terrosos, como CaO e MgO. A presenca significativa de 6xidos fundentes favorece a formagéo da
fase liquida durante o processo de queima, resultando em uma diminui¢do da porosidade. Essa reducéo na
porosidade, por sua vez, leva a uma diminuicdo da absorcdo de agua no produto cerdmico, o que faz

melhorar suas propriedades tecnolégicas.
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Tabela 2. Composi¢éo quimica do FiBRO.

Elementos: SiO2 Al203 K20 Fe203 Ca0 Na20 MgO Tio2 Outros
FiBRO: 75,10%  11,10% 3,38% 2,78% 2,55% 2,34% 1,68% 0,55% 0,52%

5. Concluséo

Os resultados destacam a viabilidade do residuo fino do beneficiamento de rochas ornamentais (FIBRO)
como um material promissor para a formulagdo de artefatos cerdmicos, especialmente em relacdo a sua
granulometria e propriedades quimicas. A anélise granulométrica revelou que o FIBRO possui 12% de fragdo
de argila, 58% de silte e 30% de areia, sendo a fracio de silte predominante, o que pode contribuir para um
melhor preenchimento dos poros e, consequentemente, para a reducdo da absor¢do de agua na ceramica.
Além disso, a similaridade entre a densidade do FIBRO e das argilas coletadas sugere que o uso do FIBRO

nas formulacbes ceramicas pode resultar em um produto final homogéneo e de alta qualidade.

A composicdo quimica do FIBRO, apresentou Oxidos fundentes, o que favorece a formacdo de uma fase
liquida durante a queima, reduzindo a porosidade e aprimorando as propriedades tecnolégicas do material
ceramico. E importante ressaltar que este projeto esta em sua fase inicial, e 0s préximos passos envolvem a
continuidade dos ensaios, a confeccdo de corpos de prova e a realizacdo de testes de caracterizagéo
ceramica, visando aprofundar o conhecimento sobre o potencial do FIBRO na produgdo de revestimentos
ceramicos. Espera-se que os resultados futuros promovam a valorizagdo de residuos industriais,

impulsionando a inovagao no setor ceramico e fomentando praticas de economia circular e sustentabilidade.
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Producéo de litio e o desenvolvimento sustentavel do Vale do Jequitinhonha

Lithium production and sustainable development of the Jequitinhonha Valley
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Resumo

Este artigo tem como objetivo avaliar os principais desafios para a promogao do desenvolvimento sustentavel
do Vale do Jequitinhonha através da ampliacao da producao de litio e como a arrecadacao da Compensacao
Financeira pela Explora¢do Mineral (CFEM) pode contribuir no planejamento e execugdo de politicas publicas
focalizadas. S&o utilizados indicadores que descrevem as caracteristicas sécias, econdmicas e
socioambientais da regido, demonstrada a evolu¢do da arrecadacdo da CFEM nos municipios de Itinga e
Araguai, bem como os resultados do trabalho de campo realizado em julho de 2024 em 4 municipios
(Salinas, Coronel Murta Araguai e Itinga). Verifica-se que os desafios para a promogéo do desenvolvimento
sustentivel da regido sdo indmeros, todavia, a ampliacdo da produgdo do litio se realizada com
planejamento, de forma verticalizada, com fiscalizacdo pode apresentar uma grande oportunidade para

alterar o perfil socioeconémico histérico da regido.

Palavras-chave: Vale do Jequitinhona; litio, planejamento, desenvolvimento, CFEM.

Abstract

This article aims to evaluate the main challenges for promoting sustainable development in the Jequitinhonha
Valley through the expansion of lithium production, and how the collection of the Financial Compensation for
Mineral Exploration (CFEM) can contribute to the planning and implementation of targeted public policies. The
study uses indicators that describe the social, economic, and socio-environmental characteristics of the
region, showing the evolution of CFEM revenue in the municipalities of Itinga and Aracuai, as well as the
results of fieldwork conducted in July 2024 in four municipalities (Salinas, Coronel Murta, Araguai, and Itinga).
It is found that the challenges for promoting sustainable development in the region are numerous. However, if
the expansion of lithium production is carried out with planning, in a vertically integrated manner, and with
proper oversight, it could present a significant opportunity to change the region's historical socio-economic

profile.

Keywords: Vale do Jequitinhonha; lithium, planning, development, CFEM.
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1. Introducéo

Diante da crescente demanda global por minerais estratégicos, dentre estes, o litio, 0 Vale do Jequitinhonha
ganha mais destaque devido & presenca dos principais depositos de reservas do mineral no Brasil.
Considerado um elemento estratégico para a transicéo energética e desenvolvimento do pais, o litio tem sido
cada vez mais utilizado para a fabricacdo de baterias de veiculos elétricos, uso em sistemas de
armazenamento de energia renovavel, em diferentes eletronicos e outros, impulso que pode reduzir o

consumo de combustiveis fosseis pela industria automobilistica, por exemplo.

Marcado por seu contexto histérico de vulnerabilidade socioeconémica, o Vale do Jequitinhonha enfrenta
desafios complexos com altos indices de pobreza, com baixo indice de Desenvolvimento Humano, alta taxa
de mortalidade infantil, infraestrutura precéaria e pouco acesso da populacdo a servicos essenciais, como

abastecimento de agua potavel, esgotamento sanitario e outros (GIUSTI, SOARES, GREEN, 2024).

A ampliagdo da produgdo de litio na regido apresenta grandes possibilidades de desenvolvimento econémico
para 0s municipios envolvidos, especialmente, com a verticalizacdo da cadeia produtiva, no entanto, pode

aprofundar alguns problemas sociais e ambientais ja existentes.

Nesse sentido, este artigo tem como objetivo avaliar os principais desafios para a promocgdo do
desenvolvimento econémico sustentavel do Vale do Jequitinhonha através da expanséo da producéo de litio
na regido, e como a arrecadacdo da Compensacdo Financeira pela Exploracdo Mineral (CFEM) pode

contribuir no planejamento e execucdo de politicas publicas focalizadas.

Considera-se desenvolvimento econdmico sustentavel quando ha crescimento econémico com incluséo
social e sustentabilidade ambiental, ou seja, com investimento em tecnologias mais limpas, uso mais eficiente

dos recursos naturais, reducéo do impacto ambiental negativo, entre outros (UNEP, 2008).

2. Objetivos

O objetivo principal deste artigo é avaliar os principais desafios para a promogdo do desenvolvimento
sustentdvel do Vale do Jequitinhonha através da ampliagdo da producdo de litio, considerando,
principalmente, 0s municipios que ja estdo em fase de extracdo do mineral e seu entorno. Ou seja, 0s

municipios de Itinga, Araguai, Coronel Murta, Rubelita e Salinas. Para atingir esse propdsito, pretende-se:

i) Apresentar um breve panorama socioeconémico da regiao;
ii)  Demonstrar a evolucdo da arrecadacao da CFEM nesses municipios, bem como o planejamento
municipal para utilizacdo deste gasto;

iii) Identificar os principais desafios e oportunidades para 0 aumento da producao de litio na regido.

3. Material e Métodos
Para atingir o objetivo proposto serdo utilizados indicadores que descrevam as caracteristicas socias,
econdmicas e socioambientais dos municipios do Vale do Jequitinhonha, tais como PIB, PIB per capita,

populacdo, acesso da populacdo ao esgotamento sanitdrio, taxa de mortalidade infantil e outros,
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provenientes das Contas Nacionais, do Censo 1991, 2010 e 2022 e IBGE cidades, todos dos Instituto

Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

Também serdo utilizadas informacOes sobre a arrecadacéo e planejamento do uso da CFEM dos municipios
Iltinga e Aracuai em Minas Gerais, com dados da Agéncia Nacional de Mineragdo e das Leis Orgamentarias

Anuais.

Serdo consideradas as informag0es, entrevistas, relatos do trabalho de campo realizado no més de julho de
2024 pela equipe do Nucleo de Estudos em territorios (NETMIN) da Coordenacdo de Processamento e
Tecnologias Minerais. Foram percorridos 4 municipios (Salinas, Coronel Murta Aracuai e Itinga), entre os
quais, foram visitadas quatro comunidades quilombolas afetadas pela mudanca na dindmica com a expansao
da produgdo de litio, o Instituto Federal de Educacgdo, Ciéncia e Tecnologia do Norte de Minas Gerais —
IFNMG Campus Araguai, uma lideranca indigena da regido, a Mineradora CBL e registradas diferentes

conversas com moradores locais.

4. Resultados e Discusséo

Composto por 55 municipios, o Vale do Jequitinhonha possui caracteristicas singulares, com rica e ampla
diversidade cultural, com formagBes naturais e paisagens peculiares, com biodiversidade abundante que
inclui desde florestas, cerrado até caatinga. Dispde de areas com muitas nascentes de rios e corpos d aguas
de extrema relevancia para toda a regido, bem como para o Estado de Minas Gerais. Como por exemplo, o
Rio Jequitinhonha que é fonte de agua para o abastecimento humano em varias cidades, assim como para a
agricultura, a pecuaria e outros. Por outro lado, parte desse territorio sofre com baixa escassez hidrica, secas
frequentes, indice pluviométrico reduzido e devido ao aprofundamento dessas condi¢des, mais municipios do

Vale foram inseridos no semiérido brasileiro (SUDENE, 2021).

Desde a década de 90, verifica-se uma reducdo das taxas de fecundidade da populagéo e uma expressiva
migragdo dos jovens para areas urbanas com maiores ofertas de trabalho (MATOS, 2000; MENDONCA et
al., 2008). Ao considerar os municipios inseridos no Projeto de Lei n°1.992/2020, em 1991 a populacéo era
de 463959, passou para 423145 em 2010 e reduziu ainda mais para 416.585 em 2022 (IBGE, 2024).

Esse Projeto de Lei que tramita na Assembleia Legislativa de Minas Gerais, objetiva a criacdo do Polo
Minerario e Industrial nos Vales do Jequitinhonha e Mucuri em torno da exploragdo de litio na regido, e
considera os seguintes municipios com expressivo potencial de exploragdo: Araguai, Capelinha, Coronel
Murta, Itaobim, Itinga, Malacacheta, Medina, Minas Novas, Pedra Azul, Rubelita, Salinas, Virgem da Lapa,

Teofilo Otoni e Turmalina.

Em 2024, foram cedidas 221 autorizagfes de pesquisa para exploracdo do litio nesses municipios, com
destaque para as cidades de Araguai (37) e Itinga (31), onde envolveu mais de 36 empresas em cada uma
delas (ANM, 2024).
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Ao verificar os valores da produgéo de bens e servicos da regido, constata-se que € economicamente pouco
diversificada. O PIB per capita desses municipios s@o predominantemente baixos, quando comparados ao do
estado de Minas Gerais e da média do Brasil. Cujos PIB per capitas sdo, respectivamente, R$41.752 e
R$42.247.
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Figura 1. PIB per capita em R$ de 2019 a 2021 (IBGE, 2021).

Ocorre inclusive em Tedfilo Otoni, que representa um centro regional com a economia mais estruturada.
A falta de diversidade econdmica é nitida quando se analisa a composi¢do dos PIBs municipais, nos quais a
participacdo da industria ndo ultrapassa 15% em media. Esta caracteristica contribui substancialmente com a
baixa geracdo de empregos e, consequentemente, de consumo, uma vez que a inddstria € o setor que

proporciona maior efeito multiplicador de renda em uma economia.
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Figura 2. Composi¢do do PIB municipal em % (IBGE 2021).

O salario médio mensal dos trabalhadores formais desses municipios também esta abaixo da média do
Estado (1,9 salario minimo) e do Brasil (4,3 salarios minimos). Em 2021, Araguai e Capelinha apresentaram
1,7 salérios minimos; Virgem da Lapa foi de 1,2, Salinas Rubelita, Itaobim, Minas Novas com 1,5 (IBGE,
2024).
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Algumas condicOes socioambientais desses municipios sdao muito preocupantes, como o atendimento da
populagdo por esgotamento sanitario. Os dados censitarios de 2010 e 2020 demonstram que em parte dos
municipios houve um avango limitado da expanséo desses servigos, e em quatro municipios, mesmo com a
reducdo populacional, ndo ocorreu uma melhoria do acesso populacional (Figura 3). E este indicador pode
estar relacionado as outras mas condi¢fes socioambientais da populagdo, como a taxa de mortalidade

infantil.
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% pop. Atendida com esgotamento sanitdrio - 2022
Figura 3. Percentual da populagdo com acesso ao esgotamento sanitario (CENSO 2010 e 2022, IBGE).

O ndmero de dbitos por mil nascidos vivos em 2022 em seis municipios da regido foi superior & média do
Estado (11,37), que ja € elevada, e do pais (13,2). Rubelita, por exemplo, tem uma taxa de mortalidade
infantil de 22,22 e Tedfilo Otoni de 17,16. Ndo foram encontrados dados para os municipios de Virgem da

Lapa e Coronel Murta.

Esses indicadores esbocam a necessidade de investimento em servigos basicos para a promog¢do do bem-
estar e, assim, para o desenvolvimento desses municipios. E este investimento dificimente ocorrera sem um
planejamento publico e a realizacdo de politicas publicas adequadas. Que podem ser realizados através do
uso mais eficaz da CFEM, a qual deve contribuir para minimizar os impactos da instabilidade da renda
mineral, promover a diversidade econémica e produtiva, e garantir a sustentabilidade econdmica dos

municipios produtores durante e ap6s a exploragdo (Lei n® 13.540 de 2017).

Ainda que a regido, de modo geral, esteja em fase inicial de producdo, € possivel observar um rapido
crescimento da arrecadagdo da CFEM nos dois municipios em que ha exploracdo, ltinga e Araguai.
Especialmente, ap6s o decreto n°11.120 de 5 de julho de 2022 que passa a permitir operacdes de comércio
exterior de minerais e minérios de litio e de seus derivados, ampliou-se assim as possibilidades de atuacéo

de multinacionais na regido para exportar diretamente o recurso mineral.

A figura 4 mostra que tanto 0 municipio de Itinga quanto de Araguai aumentou a arrecadacdo de CFEM em
2023. O primeiro teve um incremento de R$6,7 milhdes em 2022 para R$14,7 milhdes em 2023, valor que
equivale a 10% do PIB do municipio de 2021. J& Araguai, passou de R$33 mil em 2021 para R$6,7 milhdes
em 2023 de recolhimento da CFEM.
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Apenas na cidade Aracuai, o valor da CFEM significou em uma ampliagdo expressiva nas receitas
municipais, que passou de 0,22% em 2017 para 24,21% em 2023. A tabela 1 esboca a previsdo de gastos
com dados da Lei Orcamentaria Anual de 2023. Averigua-se que no planejamento mais de 50% dos recursos

da CFEM estdo direcionados a area de Educacéo e Salde.
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Figura 4: Arrecadagd@o da CFEM nos municipios de Araguai e Itinga de 2010 a 2023 (ANM, 2024).

Areas Araguai ltinga
Educacdo 24,35 28,79
Saude 33,97 24,33
Saneamento 0,09 0,65
Agricultura 6,03 2,34
Comeércio e Servigos 0,09 0,07
Turismo

Industria

Gestdao Ambiental 0,6 1,17

Tabela 1. Previsdo de gasto da CFEM no orcamento municipal em 2023 (LOA de Araguai e Itinga).

Entre os diferentes e inlmeros relatos apresentados durante o trabalho de campo, uma fala frequente dos
moradores correspondia ao aumento de doengas respiratérias causadas pela ampliagdo da mineracéo, bem
como do aumento das filas nas unidades de saude e falta de atendimento médico nesses municipios. Esta
preocupacao, pelo menos em termos de planejamento, aparece na previsao de gastos da CFEM em Araguai
e ltinga. Todavia, 0 investimento em diversificacdo econdmica (industria), infraestrutura publica (que €

precario na regido) ndo aparecem entre as prioridades.

Além disso, os moradores da regido relataram a crescente especulagdo imobilidria, com a expectativa de
ampliagdo da producéo de litio e a chegada de trabalhadores especializados, o que implicou em aumentos
exorbitantes do prego dos iméveis e um movimento migratério de parte da populagdo para areas mais
distantes e/ou rurais a fim de alugarem ou venderem suas casas no municipio de Araguai. Apenas a

expectativa de exploracdo do litio em Salinas e Coronel Murta j& causaram esses impactos.
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5. Concluséo

Neste artigo, verificou-se que a ampliagdo da producéo de litio no Vale do Jequitinhonha pode apresentar
uma janela de oportunidade para o desenvolvimento econdmico local e regional, se esta ocorrer com maior
geracdo de empregos de qualidade e formais, com aumento da produtividade no uso do recurso mineral, ou
seja, com maior geracao de valor agregado. Além disso, é fundamental que a populagdo tenha acesso aos
servicos hasicos para promogao do bem-estar social, tal como saneamento basico, agua potavel, educacao,
habitacdo, salde e outros. Neste sentido, 0 uso eficaz da CFEM se faz necessario, seja para provisao
desses servicos basicos, seja para a fiscalizacdo do modo de exploragdo do litio, 0 qual deve gerar menos
residuos possiveis, apresentar uso adequado e inovador de agua, para que ndo ocorra um aprofundamento
dos problemas ja existentes (como por exemplo, de distribuicdo hidrica) e um aumento da presséo sobre 0s
servicos e infraestruturas publicas j& fragilizadas. Os desafios sdo inimeros para o desenvolvimento
sustentavel da regido, todavia, esta pode ser uma oportunidade de mudar o perfil histérico, na medida em
que sejam respeitadas e consideradas as diferentes caracteristicas locais, tal como a ampla diversidade

cultural, o fato de ter uma populagdo predominantemente rural, entre outros.
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Estudo da interacéo de cations com a MOF UiO-66 por modelagem molecular
para aplicagcdo em membranas seletivas paral litio

Study of cation interaction with MOF UiO-66 through molecular modeling for
application in lithium-selective membranes

Leticia Maia Prates
Bolsista PCI, Quimica, D.Sc.
Julio Cesar Guedes Correia
Supervisor, Quimico Industrial, D. Sc.
Resumo

O estudo explora a interacdo de cations mono- (Li*, Na* e K*) e divalentes (Mg?* e Ca?*) com a UiO-66, um tipo
de MOF (Metal-Organic Framework), por modelagem molecular. A investigag&o visa compreender como a UiO-
66 auxilia na separacdo seletiva de ions por membrana, com o enfoque na extra¢do do litio, um recurso crucial
devido a sua ampla aplicacdo industrial e crescente demanda global. Simula¢bes computacionais em nivel
quantico e cléssico foram realizadas para avaliar o comportamento destes cations em ambiente aquoso.
Os resultados apontam que o menor didmetro de hidratacdo dos cations monovalentes favorece sua
seletividade, em relagdo aos divalentes, e sugerem que ocorre uma reducdo da camada de solvatacdo dos
cétions durante a permeac&o, permitindo sua acomodagédo nos poros da MOF. O centro metdlico da UiO-66, nas
proximidades dos atomos de oxigénio, favorece a interagdo com os cations. Embora a UiO-66 mostre-se mais
seletiva para cations monovalentes devido a fatores geométricos, energéticos e eletronicos, a seletividade entre
Lit, Na* e K* é limitada, 0 que tornam necessarias modificacdes na estrutura de MOFs para aumentar a

seletividade na extragao do Li.

Palavras-chave: Litio, Metal-Organic Frameworks (MOF), Modelagem Molecular, Extracdo Seletiva, Membrana.

Abstract
The study explores the interaction of mono- (Li*, Na*, and K*) and divalent (Mg?* and Ca?*) cations with UiO-66, a
type of MOF (Metal-Organic Framework), through molecular modeling. The investigation aims to understand how
UiO-66 aids in selective ion separation via membranes, focusing on Li extraction, a crucial resource due to its
extensive industrial applications and growing global demand. Quantum and classical computational simulations
were conducted to evaluate the behavior of these cations in an aqueous environment. The results indicate that
the smaller hydration diameter of monovalent cations favors their selectivity over divalent cations and suggest
that a reduction in the solvation layer of the cations occurs during permeation, allowing their fit within the pores of
MOF. The metallic center of UiO-66, near O atoms, promotes interaction with the cations. Although UiO-66
shows greater selectivity for monovalent cations due to geometric, energetic, and electronic factors, selectivity
among Li*, Na*, and K* remains limited, necessitating structural modifications of MOFs to enhance selectivity in Li

extraction.

Keywords: Lithium, Metal-Organic Frameworks (MOF), Molecular Modeling, Selective Extraction, Membrane.
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1. Introducéo

O litio (Li) vem se tornando um elemento cada vez mais essencial na sociedade atual devido ao seu emprego na
producéo de materiais de armazenamento de energia, como as baterias recarregaveis de ion-Li, combustiveis
para fusdo nuclear, ligas aeroespaciais, vidros, cerdmicas, farmacos, graxas lubrificantes, materiais de absor¢éo
de CO,, e na catlise. Por este motivo, 0 consumo global de litio aumentou em cerca de seis vezes, de 30.000
para 180.000 toneladas, durante o periodo de 2013 a 2023 (USGS, 2023; XIAO et al., 2022).

O Li é encontrado na natureza na forma de ions na 4gua do mar, em lagos salinos e aquiferos (~64%), na 4gua
produzida durante a extragdo de petréleo e gés e em depdsitos minerais (~36%). Dentre 0s principais minerais
que contém Li estd o espoduménio (LiAISi,Os, 4-7% de Li). Em 2023, a producdo anual estimada de litio por
mineracéo era liderada pela Argentina, com 86.000 toneladas, enquanto o Brasil ocupava a quinta posi¢do, com
4.900 toneladas. Com relacédo as reservas de litio, neste mesmo ano o Chile ocupava a primeira posi¢éo, com
cerca de 9.300.000 toneladas, e o Brasil a sétima, com 390.000 toneladas (KAYA, 2022; USGS, 2023).

Os processos atuais de extracdo e purificacdo de Li em salmouras ou por mineragéo apresentam alta demanda
energética, custos elevados, consomem grandes volumes de reagentes e de dgua doce, geram residuos solidos
e exaurem aquiferos salinos. Além disso, com base nas reservas conhecidas de Li e nas projecdes de demanda,
estima-se que ocorra escassez desse metal ainda no final do século XXI. A continuidade do uso do Li
dependera, portanto, de esforgos em desenvolvimento de métodos mais eficientes e sustentaveis de extragéo e
reciclagem. Tecnologias de separacdo por membranas ion-seletivas destacam-se para este objetivo. Em
salmouras ricas em Li, membranas sintéticas podem ser projetadas para permitir a permeacdo de Li* e 0
blogueio de outros ions presentes no meio, substituindo a etapa de evaporacao e evitando assim a deplecao do
aquifero. Na mineragdo, podem ser empregadas na etapa de extra¢do acida, reduzindo assim a quantidade de
reagentes acidos e basicos, para dissolugcdo e precipitacdo, e de agua para purificagdo. Entretanto, um dos
desafios € a presenca de outros cations monovalentes e de raio iénico similar no meio, como Na* e K*, e alta
concentracdo de cations Mg?. Portanto, para alcancar a seletividade de ions de uma Unica espécie, o ideal é
que se obtenha membranas com tamanho de poro da ordem do didmetro do cétion alvo (HOU et al., 2021; XIAO
etal., 2022).

As MOFs (Metal-Organic Frameworks) constituem uma classe de materiais porosos formados a partir da
interagdo de ions ou aglomerados metalicos com ligantes organicos. Estes materiais apresentam, em geral, alta
cristalinidade, microporosidade permanente, elevada area superficial, baixa densidade, boa estabilidade térmica
e quimica e possibilidade de funcionalizagdo. Para serem empregadas em membranas para sele¢do de ions

metalicos, as MOFs devem ter tamanho de poro subnanométrico e alta estabilidade em meio aquoso,

especialmente salino. A sua geometria e a densidade de carga também influenciam na interacdo hospedeiro-
hdspede entre MOFs e ions e, consequentemente, na seletividade. Tais propriedades podem ser controladas

pela introducéo de grupos funcionais aos ligantes ou nas cavidades da rede (HOU et al., 2021).
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Dentre as mais de sessenta mil estruturas de MOFs reportadas na literatura, a UiO-66 (CAVKA et al., 2008)
destaca-se para a fabricacdo de membranas ion-seletivas devido & sua alta capacidade de modificacdo,
estabilidade em &gua e métodos de sintese comercialmente vidveis (LIU et al., 2015). A estrutura da UiO-66 €
formada por unidades de ZrsO4(OH)4, que é o aglomerado metélico, ligadas por 12 ligantes C¢Ha(COOH), (&cido
1,4-benzodicarboxilico) (Figura 1a,b). Ao longo da rede tridimensional a UiO-66 apresenta poros de diferentes
dimensdes, os quais incluem uma janela triangular (t) de diametro (Dyexp) €M torno de 6 A, poros tetraédricos
(td) (Dugexp) ~ 8 A) € octaédricos (0) (Doexp) ~ 11 A) (Figura 1c,d,e) (XIAO et al., 2022).

Zhang et al. (2018) verificaram que uma membrana de UiO-66 suportada em tereftalato de polietileno
apresentava baixa seletividade para cations monovalentes, sendo a razdo em média igual a 1,24 + 0,22 para
(Lit/Na*), 1,58 + 0,15 (Li*/K*) e 1,29 £ 0,12 (Na*/K*). XIAO et al., 2022 desenvolveram uma membrana de dupla
camada com UiO-66 que contém grupos —(COOH), e -NH, em seus ligantes e alcancaram ordens de
seletividade K* > Na* > Li* > Mg?* > Ca?*. LIU et al. (2015) empregaram uma membrana de UiO-66 com fibra de
alumina porosa para dessalinizacdo de &gua. A membrana foi testada em sistemas aquosos contendo NaCl,
KCI, MgCl, e CaCl, e o percentual (%r) de rejeicio dos cations aumentou conforme aumentava o didmetro do
cétion hidratado. Como resultado eles obtiveram %r moderados para Na* (47.0%) e K* (45.7%) e altos para Mg?*
(98,0%) e Ca?* (86,3%).

Técnicas de modelagem molecular baseadas na mecanica quantica e na mecanica classica e estatistica vem se
destacando no desenvolvimento de MOFs, desde o inicio dos anos 2000, contribuindo para a predicdo de
propriedades, para a compreensao de interagfes intra- e intermoleculares e de processos de adsor¢do e para o
design e sintese de novos materiais, possibilitando a eliminacdo de etapas de bancada (FORMALIK et al.,
2023).

2. Objetivos
Obter par@metros geométricos, energéticos e eletrénicos, por modelagem molecular, que permitam a melhor
compreensdo dos mecanismos envolvidos no processo de separacdo pela MOF UiO-66 dos principais ions

mono- (Na+ e K+) e divalentes (Mg?* e Ca?") que competem com o Li* durante a extracao.

3. Métodos Computacionais

A estrutura para representar a MOF UiO-66 foi construida a partir da sua célula unitéria, obtida na Cambridge
Structural Database (CAVKA et al., 2010). A célula unitaria foi multiplicada e clivada para a obtencéo de
estruturas representativas de fragmentos da MOF, conforme mostra a Figura 1. O modelo triangular (Figura 1c)
foi escolhido para a conducdo das simulagBes por aliar um custo computacional viavel e representatividade da
estrutura. Os pontos de clivagem deste modelo foram os grupos -COO dos ligantes e atomos de hidrogénio

foram adicionados ao carbono destes grupos para completar a valéncia.
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Sistemas foram construidos adicionando 100 moléculas de agua (w) ao modelo triangular da MOF (MOF@w) e
também aos cations (M) Lit, Na*, K*, Mg?* e Ca?" isolados (M@w) para representar ambientes de
microsolvatagdo. Todos estes sistemas foram submetidos a célculos de otimizacdo de geometria, porém no
sistema MOF@w a MOF foi mantida fixa, relaxando apenas as moléculas de 4gua. Para simular a interagdo dos
cations e da MOF na presenga do solvente, parte das moléculas de agua mais externas de ambos os modelos
MOF@w e M@w foram removidas. Um novo sistema foi montado (M-MOF@w) contendo 100 moléculas de
agua, sendo 35 ao redor do cétion e 65 ao redor da MOF. Este sistema foi otimizado, fixando a MOF. A estrutura
final foi feita uma dindmica molecular de curta duracéo (1 ns, GFN-FF) para observar a evolugdo do sistema ao
longo do tempo e verificar possiveis sitios de interacdo dos cations com a MOF. Ao final desta etapa, algumas
estruturas dos sistemas M-MOF@w foram selecionadas e otimizadas, mantendo a MOF fixa. A partir destas

geometrias finais foi calculada a energia de interagdo M-MOF e M-W (Einqw-mor) € Einqw-w), Equagdes 1 e 2).

Figura 1. Estrutura minima representativa da MOF UiO-66: (a) Centro metalico ZrsO4(OH). e (b) estrutura
completa; Didmetros de poro na MOF UiO-66: (c) Janela triangular, (d) poro tetraédrico e (e) poro octaédrico.

Legenda: Identificacdo das cores dos atomos: Zr — cinza, O - vermelho, C - azul claro, H - branco.
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As etapas de otimizacdo de geometria foram realizadas com o software XTB (Extended Tight Binding), que
emprega 0 método mecanico-quantico de mesmo nome, utilizando o Hamiltoniano GFN2-xTB (BANNWARTH;
EHLERT; GRIMME, 2019). As moléculas de &gua foram adicionadas ao sistema MOF@w com o software
Packmol (MARTINEZ et al., 2009) e aos sistemas M@w com 0 CREST (PRACHT; BOHLE; GRIMME, 2020).
Neste Ultimo foi empregado o0 método GFN2-xTB e o modelo de solvatagdo implicito ALPB. O célculo das Eix foi
realizado utilizando a metodologia ONIOM DFT/ GFN2-xTB. Na etapa DFT foi empregado o funcional compdsito
B97-3c e 0 método de solvata¢do implicita SMD, com o software Orca 6 (NEESE et al., 2020). Para visualizagao
e montagem dos sistemas foram utilizados os softwares Avogadro (HANWELL et al., 2012), VMD (HUMPHREY;
DALKE; SCHULTEN, 1996) e Mercury (MACRAE et al., 2020). Célculos da superficie de potencial eletrostatico,
com o software Multiwfn (LU; CHEN, 2012), e de carga no modelo CHELPG, com o Orca 6, foram realizados
para 0 modelo triangular da UiO-66 (funcional B3LYP e conjunto base def2-SVP / def2/J).
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4. Resultados e Discussao

Para identificar as regides de maior densidade de carga no modelo triangular da UiO-66, foi calculado o mapa de
potencial eletrostatico (MEP) nesta estrutura (Figura 2a,b,c). As regifes mais positivas concentram-se nos
atomos de zircdnio. As cargas médias (gm) sobre os atomos do sistema sdo mostradas na Figura 2d. As regides
mais negativas estdo centradas nos atomos de oxigénio, sendo aqueles do grupo hidréxido (-OH) os mais
negativos. Os atomos de carbono do anel aromético (ar) apresentam menor densidade de carga quando
comparados com os do grupo carboxilato (-COQ). Dentre os atomos de hidrogénio, aqueles do grupo -OH

apresentam maior carga positiva.

A Figura 3a mostra 0 modelo triangular da MOF solvatada com 100 moléculas de &gua. Dentro do didmetro
experimental desta janela triangular (Dyy = 6 A) (Figura 1c) um total de 3 moléculas de 4gua se acomodaram,

conforme mostra o gréfico na Figura 4a.

Figura 2. Vistas (a) superior e (b, c) laterais do mapa de potencial eletrostético para 0 modelo triangular da MOF
UiO-66 e (d) carga média (qm, em &) dos dtomos na estrutura.

Legenda: As regifes com maior densidade de carga s&o representadas pelas cores azul (positiva) e vermelha (negativa),
enquanto a cor verde indica densidade de carga intermediaria.

Figura 3. Representacdo dos sistemas: (a) MOF@w, (b, c) M-MOF@w e (d, €) M@w; (f) Distancias médias de
ligagao (dm) entre o cétion (M) e os atomos de O, C e Zr no sitio de interag&o.

Legenda: A representacdo das moléculas de agua foi modificada para “linha” e em (a, b, ) as moléculas de agua dentro do
poro da MOF e mais proximas do cation foram coloridas em azul escuro para destacar. Identificacdo das cores dos
atomos: Li — rosa e Mg — amarelo. Em (f) o nimero entre parénteses informa a quantidade de atomos ao qual o cation esta
ligado.

A analise dos sistemas M-MOF@w indica que um dos possiveis sitios de interacdo para os cations mono- e
divalentes é o centro metlico da UiO-66. Nas estruturas selecionadas pos-dindmica molecular e otimizacédo de

geometria, o cation se posiciona proximo aos atomos de O, C e Zr do centro Zrs04(OH)s. A Figura 3f mostra as
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distancias médias de ligacéo (dn) entre o cation e os atomos do sitio de interac&o, sendo 3,000 A o limite para
que esta seja considerada. Em todos os sistemas, 0 cation apresenta uma quantidade maior de atomos de O ao
redor, sendo parte da agua e parte dos grupos oxido (-O) e ~OH do centro metdlico e ainda do ~COO do ligante
(CsH4(COO0),). Estas séo as regides mais negativas desta estrutura, conforme mostrado na Figura 2, 0 que
provavelmente favorece uma interagdo com o cation de natureza ionica atrativa. As estruturas para os sistemas

Li*-MOF@w e Mg#-MOF@w séo mostradas na Figura 3(b,c) para ilustrar estas interagdes.

E interessante observar que os valores de didmetro experimental de hidratacdo (Dwexp) Utilizados como
referéncia (NIGHTINGALE, 1959) para os cations monovalentes sd@o mais préximos do diametro da janela
triangular (Dy) do que os dos cétions divalentes. Para o K*, especialmente, Duex) é apenas 0,5 A maior que
Duy, 0 que € um indicativo de que a estrutura da UiO-66 pode ser naturalmente mais seletiva para os cations
monovalentes quando considerado apenas o fator estérico. Tal observacdo esta em acordo com LIU et al.
(2015), os quais verificam que uma membrana de UiO-66 retém mais cétions divalentes do que monovalentes.
Entretanto, como 0S Duwexp) do Li*, Na* e K* s&o mais préximos entre si, isto contribui para uma baixa seletividade

entre eles, conforme visto por Zhang et al. (2018).

Figura 4 (a) Moléculas de agua dentro do poro da MOF na auséncia e na presenca dos cations (Nwwor), NO
didmetro de hidratagdo (Dwexp) do cation (nwwy) € no entorno do cation na presenca da MOF (Nwmawmor) €

valores de Duexp) € Dpgexp)- (D) Energia de interagéo cation-agua (Eingv-w)) € cation-MOF (Einw-wor)-

Dentro do Duexp), Um total de 4 (Li*), 2 (Na*), 3 (K*) e 11 (Mg* e Ca*) moléculas de &gua se posicionam ao redor
do céation metélico na presenga da MOF (Figura 4a). Em comparag@o com o observado na auséncia da MOF, é
verificado que dentro destes mesmos Duexp) Uma quantidade maior de moléculas de agua se orienta ao redor
dos cétions, sendo 12 (Li*), 7 (Na* e K*), 20 (Mg*) e 19 (Ca*). Este resultado pode indicar que o mecanismo de
permeacdo do cation por uma membrana composta pela UiO-66 envolve o afastamento de moléculas de gua
ao seu redor, diminuindo a sua camada de solvatacdo para que ele possa ser comportado dentro do poro.
A presenca do cétion pouco altera a quantidade de moléculas de agua dentro da janela triangular da MOF, a se

mantém entre 3 e 5 moléculas, com parte destas compondo também o didmetro de hidrata¢do do cétion.

A Figura 4(b) mostra os valores de energia de interacdo dos cations metalicos com as moléculas de agua ao
redor (Einqv-w) € com a MOF na presenca de &gua (Einu-wor). Os resultados apontam que a interagdo com a

agua é mais forte para os cations de metais alcalinos terrosos (MAT) do que os metais alcalinos (MA) e dentro
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do mesmo grupo o valor diminui & medida que 0 nimero atdbmico aumenta. A ordem apontada pelos valores de
Einv-w) Calculados esta em acordo com os valores experimentais de entalpia de hidratagdo (SMITH, 1977), o
que fornece uma maior confiabilidade nos métodos de simulacdo adotados. A Eiu-wor) apresenta valores
maiores do que Einw-w) para todos os cations, sendo este aumento na energia mais pronunciado para K*, Mgz e

Ca?. Ainteragdo dos MA com a MOF é mais fraca do que dos MAT.

E possivel observar que a ordem de Ej-wor S€ correlaciona com os valores de dn. Os cations que apresentam
as maiores Einqw-mor) (Ca?, Mg2* e K*) também estéo mais afastados dos atomos de Zr e C. Uma vez que estes
estdo mais positivamente carregados, a proximidade com estes pode enfraquecer a interagdo com a MOF,
devido a repulsdo causada com a carga do cation, como € visto para 0 Na* e o Li*. A maior proximidade dos
atomos de O, principalmente do K* e do Mg?*, ao contrario, ajuda a fortalecer a interacdo. Tais resultados
sugerem que o fator energético favorece a maior seletividade da UiO-66 aos cations monovalentes frente aos

divalentes, devido a Einqu-mor) Ser mais fraca, o que facilitaria a permeacéo destes cations em uma membrana.

5. Concluséo

A seletividade dos cations monovalentes (Li*, Na* e K*) na MOF UiO-66 ¢ favorecida, frente aos divalentes (Mg?*
e Ca?*), por fatores geométricos, energéticos e eletrénicos. Entretanto, entre 0s monovalentes, estes parametros
apresentam valores mais proximos entre si, 0 que torna a seletividade baixa. A compreensdo destas relacdes é
importante para direcionar o estudo para a modificacéo estrutural da UiO-66 ou ainda de outros tipos de MOFs,

de forma a melhorar a seletividade para a extragéo do Li.
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Determinag&o de FeO e Fe20,° em amostras de minério de ferro por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersédo de comprimento de
onda

Determination of FeO and total Fe20s in iron ore samples by wavelengh
dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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Arnaldo Alcover Neto
Supervisor, Quimico, D.Sc.

Resumo
Esse trabalho buscou avaliar as melhores condi¢Oes para a obtencéo de dados para determinagéo do teor de Fe
(1) em amostras de minério de ferro por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (WDXRF). A finalidade foi

medir as intensidades de emissao do pico FeKB1,3 e do pico satélite FeSKp5 e relacionar a razéo | FeSKp5/I

FeKB1,3 com a razdo dos teores de FeO e Fe203 total ([FeO]/[Fe203t0ta|]). Para estudar as melhores

condi¢Oes de andlise, foi montada uma matriz do planejamento multivariado tipo Doehlert para estudar os dois
fatores mais relevantes (tamanho do passo e tempo). Foram realizados 7 experimentos em triplicata e com os
resultados obtidos foi montado o modelo. Para a validagdo do modelo foi feita uma curva de calibragdo com 20
padrdes com diferentes proporcbes de FeO e Fe203, com cada ponto lido em triplicata. O coeficiente de
determinagdo (R?) obtido na curva de calibragdo foi 0,929, indicando forte correlagéo linear inversa entre as
razdes | FeSKpBs/l FeKp1,3 e [FeO]/[Fe203t°ta|]. Foram analisados 15 materiais de referéncia certificados
(MRCs) de minério de ferro e foram obtidas boas recuperagdes (93% - 113%) apenas para teores de FeO entre
22,6% e 25,94%.

Palavras-chave; FeO; WDXRF; minério de ferro; modelagem Doehlert.

Abstract

This work sought to evaluate the best conditions for obtaining data to determine the Fe (Il) content in iron ore
samples by X-ray fluorescence spectrometry (WDXRF). The purpose was to measure the emission intensities of
the FeKB1,3 peak and the FeKp5 satellite peak and relate the ratio | FeKp5/I FeKB1,3 with the ratio of FeO and
total Fe203 contents ([FeO]/[Fe203t0ta|]). To study the best analysis conditions, a Doehlert-type multivariate
planning matrix was assembled to study the two most relevant factors (step size and time). Seven experiments
were performed in triplicate and the model was assembled using the results obtained. To validate the model, a

calibration curve was created with 20 standards with different proportions of FeO and Fe203, with each point
read in triplicate. The determination coefficient (RZ) obtained from the curve was 0.929indicating a strong inverse

linear correlation between the ratios | FeSKB5/l FeKB1.3 and [FeO]/[Fe203t0t3|]. Fifteen certified reference

materials (CRMs) of iron ore were analyzed and good recoveries (93% - 113%) were obtained only for FeO
contents between 22.6% and 25.94%.
Key words: FeO; WDXRF; iron ore; Doehlert modeling.
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1. Introducéo

Uma das principais commodities produzidas pelo Brasil € o minério de ferro, o que lhe confere enorme
importéncia no cendrio nacional e que gera inumeras pesquisas e avangos no assunto. Os principais minerais
portadores de ferro no minério de ferro sdo hematita (Fe203), magnetita (Fe304), goethita (FeO/OH) e siderita
(FeCO3). As formacdes ferriferas compostas de hematita e silica, denominadas itabiritos, se constituem nos
maiores depositos de ferro (JESUS, 2009).

A andlise quantitativa das fases minerais constituintes de minérios de ferro é importante para avaliar a qualidade
dos mesmos e, principalmente, para controlar as misturas na producdo de sinter feed (6,3 mm - 0,150 mm) de
boa qualidade (TAKEHARA et al., 2009). A quantificacdo de fases em minérios de ferro pode utilizar uma série
de técnicas como microscopias Otica e eletronica de varredura, difracdo de raios X quantitativa (método de

Rietveld), espectroscopias Mossbauer e Raman e analises térmicas e quimicas.

A determinacéo precisa e acurada da fracdo massica de Fe (Il) em rochas silicaticas e materiais de referéncia
geoldgicos por FRX ainda é um desafio significativo devido a natureza 1&bil do analito (XUE et al., 2017). Um
estudo que viabilize determinar a fragdo massica de Fe (Il) em minérios de ferro por WDXRF tem a vantagem de
ser muito mais rapido e menos laborioso do que sua determinag&o por via imida, pela titulagdo com dicromato

de potéssio, método convencionalmente utilizado para essa determinacao.

Dos mais de 30 niveis de energia de transicBes possiveis na estrutura eletronica do atomo de ferro
(http:/Aww.nist.gov/pml/data/index.cfm), apenas duas transi¢des foram caracterizadas como passiveis de serem
correlacionadas com o estado de oxidacdo do Fe por WDXRF. Albee e Chodos (1970) demonstraram em
estudos de emissdo de FRX gerados por excitacdo por feixe de elétrons em microssonda eletronica que as
intensidades das linhas de emissdo Lal,2 e LB s&o correlacionaveis a relagdo Fe(ll)/Fe(lll) presente na fase
mineral analisada. Baydas e Oz (2011) estudaram os efeitos quimicos das linhas de emissao Ka e KB1,3 do Fe e
concluiram que os deslocamentos quimicos estdo relacionados ao estado de oxidagdo dos elementos, que sao
proporcionais ao numero de ligantes e que os deslocamentos da linha KB1,3 séo maiores do que os da linha Ka.
Concluiram entdo, que os resultados de Fe calculados estdo fortemente correlacionados com o estado de

oxidagdo. Chubarov e Finkelshtein (2010, 2015) demonstraram que as emissdes na transicdo FeKBs/FeKp1,3
sd0 as mais adequadas para a correlacdo inversa da razéo FeO/Fep03!0tal em amostras de rochas igneas.
Esses autores observaram uma forte correlacéo inversa entre as intensidades de emissédo das transicoes K-
M4,M5 (linha FeKBs, E = 7,108 keV) / K-M2,M3 (linha FeKp1,3, E = 7,058 keV) e a razdo FeO/Fe203total
Esses mesmos 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

quantificacdo de Fe (I) por titulometria.

Em qualquer &rea de pesquisa, conhecer as variaveis que séo importantes no estudo a ser executado € de

interesse do pesquisador. O planejamento experimental € uma das técnicas estatisticas que vem sendo cada
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vez mais utilizadas e por onde é possivel determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho
do processo em estudo (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Para determinar a melhor condi¢do experimental de um processo analitico, a fim de aumentar sua eficicia, é
recomendavel a utilizacdo de um método de otimizagdo, isto €, um planejamento univariado, ou,
preferencialmente, um planejamento multivariado, onde os niveis de todas as varidveis envolvidas séo
modificados a0 mesmo tempo. Nesta metodologia, as varidveis que influenciam a resposta sdo selecionadas
para estudo e um pequeno numero de experimentos € executado em condi¢bes preestabelecidas pela
denominada matriz do planejamento. As respostas para cada experimento sdo medidas e este conjunto de
informacdes € utilizado para encontrar um modelo matematico capaz de prever a resposta em funcdo do nivel de
cada variavel (BARROS NETO; SCARMINO; BRUNS, 2011). Dos varios tipos de planejamento multivariado que
existem, os mais utilizados séo: Fatorial Completo, Box Behnken, Composi¢do Central e Doehlert (FERREIRA
et al., 2004).

2. Objetivos
Desenvolver, otimizar e validar um método analitico para determinar a concentra¢do de FeO em amostras de

minério de ferro por WDXRF.

3. Material e Métodos

O trabalho foi desenvolvido no laboratorio de FRX do CETEM e o equipamento utilizado para as medi¢6es foi um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X com disperséo de comprimento de onda (WDXRF), modelo Axios Max
da Panalytical, com tubo de Rh com poténcia de 4 kW, com voltagem de 50 kV, corrente de 80 mA, passo do
goniébmetro (step size) variando de 0,04, 0,08, 0,12, 0,16 e 0,20 graus 26, tempo variando de 200, 500 e 800 s,

varredura com 26j = 72 e 26f = 92, colimador de 150 pum, detector de cintilagéo e cristal de LiF (220).

Foram preparadas pastilhas prensadas com &cido borico (1 g amostra: 0,3 g H3BO3), num total de 20 padrées
de misturas dos Oxidos de ferro puros (FeO e Fe203). Todos os reagentes empregados foram de grau analitico.

A prensa utilizada para obtencdo das pastilhas foi a Vaenox da Fluxana.

As razbes de FeO e Fe203 (0,000 — 0,8998) utilizadas nos 20 padrdes se assemelham as razdes obtidas nos

MRCs de minério de ferro disponiveis no laboratorio, com razfes de FeO/Fe203tOtaI que variaram de 0,0015 a
0,6081.

Para a otimizacdo do método analitico desse estudo, foi escolhido o planejamento Doehlert com dois fatores
(2 variaveis), um com 5 niveis (tamanho do passo), 0 outro com 3 niveis (tempo). Os niveis (codificados e

decodificados) para cada variavel independente estudada no planejamento sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Niveis para cada varidvel independente estudada no planejamento.

Nivel Tamanho do passo (X1)
Codificado -1 -0,5 0 0,5 1
Decodificado 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2
Tempo (X2)
Codificado -0,866 0 0,866
Decodificado 200 500 800

Definidos os valores das variaveis independentes, a matriz de experimentos foi montada e é apresentada na
Tabela 2. Ao todo foram 7 experimentos, sendo o 7° experimento (do ponto central) em triplicata, realizado em
dias diferentes.

Tabela 2. Matriz de experimentos do planejamento Doehlert.

_Experimentos X; (tamanho do passo) X, (tempo)
1 0,20 500
2 0,04 500
3 0,16 800
4 0,08 800
5 0,16 200
6 0,08 200
7 (PC) 0,12 501

PC = ponto central

Os MRCs de minério de ferro utilizados nesse trabalho foram analisados por difracdo de raios-X (DRX), num
equipamento modelo AXS D4 Endeavor da Bruker, com tudo de cobalto (40 kV/40 mA) com passo de 0,02° 20,
tempo de contagem de 184 segundos por passo e suas fases cristalinas (minerais) foram identificadas e

quantificadas pelo método de Rietveld.

4. Resultados e Discusséo

A Tabela 3 mostra a contribuigdo de cada mineral (fase) nos teores de Fe203 e FeO obtidas por DRX em cada
um dos MRCs de minério de ferro utilizados como amostra nesse trabalho. No Fe203 a hematita e a magnetita
foram os minerais predominantes em todos os minérios e no FeO, além da magnetita, que esteve presente em

todos os minérios e a siderita, esteve presente em 6 minérios, sendo que em 3 foi 0 mineral predominante.
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Tabela 3. Balanco para Fe203 e FeO baseado na mineralogia obtida por DRX e método de Rietveld.

Pl 3- SX- 1128 Pl 3-
MRCs 31 JK-28 DC- 14033 21 DC- 14003d DC- 14013a DC- 14006a FER-3 DC 14038  JK-30 FER-1 FER-2 FER-4
Phase Name W1t% Rietveld
Fe203
Hematite 91,42 93,29 79,55 97,78 3,78 18,64 8,92 13,73 13,02 12,94 20,35 2,40 1,10 0,57
Goethite 0,00 0,00 5,62 0,73 1,02 0,00 7,73 0,00 2,80 3,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Magnetite 4,58 3,62 2,95 0,76 59,24 27,33 48,23 8,07 7,86 7,96 26,59 49,72 22,54 22,48
Grunerite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,21 0,00 0,33 0,12
SFCA-| 2,66
SFCA_427817 25,21
I Fe,0; total 96,00 96,90 88,11 99,28 64,04 73,85 64,87 21,79 23,68 23,94 47,16 52,12 23,97 23,16
FeO
Magnetite 2,06 1,63 1,33 0,34 26,65 12,30 21,70 3,63 3,54 3,58 11,97 22,37 10,14 10,11
Siderite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 41,70 39,71 39,90 0,00 1,99 0,00 2,48
Annite Mica 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,59 0,38 0,35 0,49 0,87 0,27 5,54 0,65
Grunerite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,76 0,00 2,76 0,99
Chamosite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,49 0,44 0,71 0,69
Pyrite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Marcasite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,62 0,00 0,00
Ankerite 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,30
SFCA-I 0,13
I FeO total 2,06 1,63 1,33 0,34 26,65 12,43 23,29 45,71 43,59 43,97 15,08 25,69 19,16 16,23

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024

133



Os coeficientes de determinacgdo (R2) resultantes dos 7 experimentos do planejamento Doehlert s&o

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Respostas do planejamento Doehlert.

Coeficientes de determinacéo (R2)

EXP 1 EXP2 EXP3 EXP4 EXP5 EXP6 EXP7

0,8859 06382 0,959 0,8825 09353 10,9295 10,9413

O modelo obtido com os resultados do planejamento Doehlert para 2 varidveis, tamanho do passo (step size) e

tempo (time), é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Superficie de resposta em 3D exibindo a melhor faixa de trabalho.

Com base nos resultados obtidos foi escolhida a melhor condicao para a validagdo experimental do modelo, com

tamanho do passo (step size) de 0,138° 20 e tempo (time) de 200,1 s. O R2 previsto no modelo foi 0,9818.

A curva de validacéo foi construida com 20 padrBes com diferentes propor¢es de Fe203 e FeO e leitura em

triplicata de cada padrdo. A equacdo da reta obtida na curva foi Y = - 0,0057X + 0, 308, com R2 (obtido) = 0,929.
A anélise de ANOVA do modelo obtido indicou que ndo existe falta de ajuste, pois o p-valor foi maior que 0,05.
Aplicando o teste de Pareto foi verificado que a varidvel mais importante é o tamanho do passo (step size) e que

0 tempo ndo apresentou relevancia estatistica na resposta medida.

As razdes de | FeSKB5/I FeKB1,3 obtidas pela analise dos 15 MRCs foram aplicadas & equacgéo da reta obtida

na curva de calibragdo. As razbes de [FeO]/[Fe203t0ta|] foram calculadas e dessa razdo o teor de FeO foi
determinado. Foram obtidas boas recuperactes (92% - 113%) para os MRCs com teores de FeO certificados
entre 22,60% e 25,94% apenas. O resultado das amostras por DRX mostrou que as melhores recuperagoes
ocorreram para 0s minérios de ferro onde a magnetita foi a fase predominante. A siderita, com teor de 39% de
FeO néo apresentou boa recuperacdo, provavelmente por sua matriz (FeCO3) diferir da matriz da curva de

calibracéo, i.e., uma mistura de 6xidos de ferro (1l) e (Il).
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5. Concluséo

Foi possivel concluir a partir da validagdo do modelo obtido pelo planejamento Doehlert que néo existe falta de
ajustes no modelo. As melhores condi¢Bes experimentais foram: tempo de 200 s e step size de 0,138° 26.
Os resultados das andlises dos MRCs indicaram que séo obtidas boas recuperacdes quando a magnetita é a
fase predominante e os teores de FeO variam entre 22,60% e 25,94%. Um nimero maior de MRCs de minério
de ferro com a magnetita como fase predominante deve ser testado a fim de ampliar a faixa de teor de FeO com

boas recuperagdes.
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Desafios e ajustes no simulador de desgaste de pérolas diamantadas

Challenges and adjustments in the diamond bead wear simulator

Luan Lamon Machado
Bolsista PCI, Eng. Mecanico

Leonardo Luiz Lyrio da Silveira
Supervisor, Gedlogo, D. Sc.

Resumo

Este artigo investiga os desafios técnicos enfrentados durante a operacéo do Simulador de Desgaste de Pérolas
Diamantadas (SDPD) e as solugdes implementadas para otimizar seu desempenho. Este equipamento permite
testes, em ambiente controlado, com diversas varidveis que influem no processo de corte de rocha com fio
diamantado. Foram identificados problemas no controle de rotacdo, alinhamento do eixo e gerenciamento do
atuador pneumético. O ajuste do Controlador Légico Programavel (PLC) permitiu a simulagdo de rotacbes
seguras, reduzindo o risco de vibragdo em um sistema de aproximadamente 20 kg. O desalinhamento do eixo
principal foi corrigido, resultando em cortes mais precisos, enquanto a instalagdo de vélvulas de fluxo
unidirecional e melhorias no sistema pneumatico garantiram um controle adequado da pressdo e da forca

aplicada, possibilitando ensaios mais representativos das condi¢6es industriais do corte de rochas ornamentais

Palavras-chave: simulador; desgaste; pérola diamantada; desafios; corte de rochas ornamentais.

Abstract

This article investigates the technical challenges faced during the operation of the Diamond Pearl Wear Simulator
(SDPD) and the solutions implemented to optimize its performance. This equipment allows tests, in a controlled
environment, with various variables that influence the process of cutting rock with a diamond wire. Problems were
identified in the control of rotation, shaft alignment and management of the pneumatic actuator. Adjusting the
Programmable Logic Controller (PLC) made it possible to simulate safe rotations, reducing the risk of vibration in
a system weighing approximately 20 kg. The misalignment of the main shaft was corrected, resulting in more
precise cuts, while the installation of unidirectional flow valves and improvements to the pneumatic system
ensured adequate control of the pressure and force applied, enabling tests that are more representative of the

industrial conditions of natural stone cutting

Keywords: simulator; wear; diamond bead; challenges; stone cutting.
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1. Introducdo

A industria de rochas ornamentais € fundamental para a economia brasileira, posicionando o Pais como um dos
principais exportadores mundiais (ABIROCHAS, 2021). Com uma vasta gama de rochas de alta qualidade, a
produgdo nacional é especialmente valorizada nos mercados internacionais de construgéo e revestimentos de
luxo. A regido de Cachoeiro de Itapemirim, no Espirito Santo, destaca-se como o principal polo producéo e de

beneficiamento e consolida-se como um centro estratégico para o setor.

Para manter a competitividade e atender as exigéncias do mercado internacional, a industria enfrenta desafios
consideraveis, entre 0s quais se destaca o desgaste acelerado das ferramentas de corte diamantadas, como as
pérolas utilizadas em equipamentos denominados multifios. Esse desgaste, particularmente severo em rochas
de alta dureza e abrasividade, como aquelas com alto teor de quartzo, impacta diretamente a produtividade e a
qualidade do corte, elevando os custos operacionais e reduzindo a vida Util das ferramentas (OZCELIK e
YILMAZKAYA, 2011).

A complexidade das caracteristicas das rochas — envolvendo dureza, abrasividade e resisténcia mecanica —
torna a execucdo de testes sisteméticos em condi¢des industriais um desafio técnico e financeiro significativos.
Além disso, os ensaios em escala industrial apresentam limitacdes operacionais, como custos elevados e
desafios no controle de variaveis criticas, 0 que torna os resultados suscetiveis a interferéncias externas. Para
enfrentar essas limitacdes, o Simulador de Desgaste de Pérolas Diamantadas (SDPD) foi desenvolvido como
uma ferramenta experimental inovadora, permitindo a avaliagcdo controlada do desempenho das pérolas em
condicdes especificas de corte. Essa abordagem minimiza interferéncias externas e proporciona maior
previsibilidade no uso das ferramentas (SILVEIRA, MACHADO e MOREIRA, 2023). Foi solicitada a prote¢do
junto ao INPI do método desenvolvido nessa pesquisa: BR10202301382, sob o titulo: "Método para

especificacdo da forca de corte empregando simulador de desgaste de pérolas diamantadas"

Embora a literatura sobre o desgaste de ferramentas diamantadas, como nos estudos de Butler-Smith,
Gryzagoridis e Davis (1999), Zhang e Wang (2004) e Turchetta, Sorrentino e Bellini (2017), abordem diversos
aspectos do fendbmeno, ainda existem lacunas significativas a serem exploradas na Tribologia dessa fase de
beneficiamento das rochas ornamentais. Tais lacunas oferecem oportunidades para inovagdes que podem

impulsionar a eficiéncia e a sustentabilidade desse setor industrial.

Nesse contexto, 0 SDPD tem se mostrado um equipamento essencial para ensaios, com grande potencial para
otimizar o uso de fio diamantado nos processos de corte. O simulador ja foi empregado em diversos estudos e
projetos académicos, abrangendo desde a analise da eficiéncia de diferentes fluidos lubrificantes até o
desempenho de novas pérolas diamantadas. No entanto, o0 SDPD ainda apresenta algumas limitagfes técnicas
que precisam ser resolvidas para ampliar sua aplicabilidade. Melhorias no equipamento sdo necessarias para
que ele possa atender as exigéncias crescentes da industria, permitindo a obtengdo de dados mais precisos e

contribuindo efetivamente para a evolugdo e competitividade do setor.
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Portanto, neste artigo discutiremos os desafios técnicos encontrados na opera¢do do SDPD, como problemas de
desalinhamento e comportamento irregular dos componentes, que resultaram em desgaste excessivo das
pérolas. Também apresentaremos as solugdes implementadas para otimizar o desempenho do simulador e
aprimorar a eficiéncia do processo de corte de rochas ornamentais. Este trabalho documenta as experiéncias
acumuladas na utilizacdo do SDPD e propde dire¢Ges para futuras inovagdes, visando aprimorar o desempenho

e a eficicia deste equipamento e consolidar sua relevancia na industria de rochas ornamentais.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é analisar o desempenho e a eficiéncia do Simulador de Desgaste de Pérolas
Diamantadas (SDPD) no corte de rochas ornamentais, identificando e solucionando limitagBes técnicas do
equipamento. Propde-se a adogado de aprimoramentos operacionais e metodolégicos que elevem a precisédo dos
ensaios e minimizem o desgaste das pérolas diamantadas, visando oferecer uma solu¢do robusta e

economicamente vidvel para a melhoria dos processos industriais no setor de rochas ornamentais.

3. Material e Métodos

Neste estudo, foram analisados dados coletados durante a serragem de rochas ornamentais utilizando um tear
multifio (Figura 1), com o objetivo de determinar as forcas de corte aplicadas as pérolas diamantadas. O tear em
questdo é equipado com fios diamantados que possuem peso aproximado de 0,15 kg/m, tensionados a cerca de

2450 N e contendo 37 pérolas por metro.

Figura 1. Exemplo de tear multifio, modelo Delta Wire 2.

Para fins de célculo foi adotado 0 modelo matematico (Figura 2) desenvolvido por Machado, Silveira e Moreira
(2023).

XIII Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 138



Figura 2. Esquema de modelagem.

Analisando o diagrama de corpo livre, tem-se que a for¢a desenvolvida por cada pérola pode ser estimada pela

Equagdes 1, enquanto a forca de atrito F,,, é representada pela Equacéo 2.

F B mgg B
Fy = <2FT + ot ) ( ) + d cos 3, — ZvaFz ( ) (1)
cosa/ \Lgnp np ‘ Lgnp
_ V3.V.1 )
a npvp(Lgnp)

Sendo, ny a quantidade de fios diamantados no equipamento, T a tensdo aplicada sobre o fio, de massa mg,
que contém np pérolas e corta a uma velocidade vg. Os angulos de contato séo representados pelas letras
gregas a e f. Referente aos parametros operacionais do tear considera-se V e | sendo respectivamente a tenséo

e corrente da rede.

No estudo de Machado, Silveira e Moreira (2023) foram analisados a serrada de 13 blocos, obtendo-se uma
forca média de 3,64 N. Entretanto, este artigo foi conduzido na experimentagdo de rochas especificas

identificadas comercialmente por Dallas, Ocre Itabira, Verde Ubatuba e Preto S8o Gabriel (TABELA 1).

Tabela 1. Dados de serragem de rochas comerciais.

Horas Medidas do Total Total m? Classe Cala Vel. Amp. Angulo Forga Forga
Material de Bloco (m) de cortado de (cmih) Fio Fio Estimado atrito Normal
corte  Comp. Al Fios dureza (m/s) (A) © (N) (N)
Preto S.
cabrial | 500 300 19 68 387,60 2 38 32 2,79 12,60 052 843
Verde g gy 310 200 72 446,40 3 34 k) 2,88 1131 0,52 7,33
Ubatuba
Ocre 7,88 320 200 74 473,60 3 25 32 2,96 8,37 051 526
Itabira
Dallas 1173 315 200 66 415,80 3 17 32 2,79 571 0,49 3,65

A andlise dos dados revela que a forca de corte necessaria para serrar diferentes tipos de rochas varia
significativamente, evidenciando a importancia de um ajuste personalizado do SDPD, de acordo com as
caracteristicas de dureza e abrasividade de cada material. Para o granito Preto Sdo Gabriel, a forca estimada é
de 8,43 N; para o Verde Ubatuba, 7,33 N; para o Ocre ltabira, 5,26 N; e para o Dallas 3,65 N.

Para aprofundar a anélise, Machado e Silveira (2022) realizaram um estudo de simulagdo computacional para
analisar o comportamento tribolégico da pérola diamantada em contato com a rocha, visando ajustar 0s

parametros do Simulador de Desgaste de Pérolas Diamantadas (SDPD). Os resultados mostraram que, no inicio
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do corte, as forcas aplicadas geram tensdes elevadas na interface de contato devido a pequena area de
atuacdo, resultando em desgaste localizado (Figura 3). Com o avango do corte, a carga é distribuida entre mais
graos abrasivos, reduzindo as tensdes concentradas e promovendo um desgaste uniforme. Observou-se que a
matriz metdlica da pérola apresenta capacidade limitada de confinamento dos gréos de diamante sob cargas
elevadas, comprometendo a ancoragem dos grdos em determinadas condicbes. Esse comportamento é
acentuado no SDPD devido a configuracdo especifica do sistema triboldgico, ressaltando a necessidade de
ajustes na forca aplicada, que deve ser aumentada progressivamente & medida que o corte avanca, para

garantir a estabilidade e eficiéncia da pérola.

a) Inicio do corte (convencional) b) Pleno corte (convencional)

¢) Inicio do Corte (SDPD) d) Pleno Corte (SDPD)
Figura 3: Distribuicdo de tenséo no corte com pérolas diamantadas (MACHADO e SILVEIRA, 2022).

Compreendidas as forcas de corte aplicaveis ao SDPD bem como 0s aspectos triboldgicos envolvidos, iniciaram-
se 0s experimentos no simulador. Desenvolvido pelo CETEM, o Simulador de Desgaste de Pérola Diamantada
(SDPD) é um equipamento laboratorial que proporciona um ambiente controlado, seguro e parametrizavel para
ensaios de desgaste de pérolas diamantadas, permitindo experimentacéo de baixo custo. O sistema possibilita
ajustes precisos de varidveis essenciais, como pressao, velocidade de rotacéo e vazdo, viabilizando estudos

detalhados sobre o0 desempenho das pérolas diamantadas em diferentes condi¢des de corte.

O SDPD consiste em dois motores elétricos: um dedicado a rotacdo do disco de rocha e outro a rotacdo das
pérolas diamantadas. A pressdo das pérolas contra a rocha é exercida por um atuador pneumatico, enquanto o
processo de corte € lubrificado e refrigerado por um sistema de bombeamento de &gua.

Os componentes do SDPD foram ilustrados na Figura 4.
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1. Motor de rotacdo da pérola (velocidade 8. Motor de giro da rocha (velocidade variavel); 15. Pérola diamantada montada na haste;
varivel);

9. Base esticadora da correia do motor da rocha; 16. Base rigida de sustentagao;
2. Pinga da haste do corpo de prova; ) . . .

10. Guia do carro pneumético (pressdo variavel); 17. Haste de aco temperado;
3. Contra eixo (torque do flange);

11. Flange da rocha; 18. Rocha;
4. Mancal do eixo da rocha; )

12. Curso méaximo de avango; 19. Dreno.

5. Mancal do eixo da haste do corpo de prova; i .
13. Motor de rotagdo da pérola (velocidade

6. Porca de aperto do flange da rocha; variavel);

7. Visor de protecdo em policarhonato; 14. Cuba reservatério de agua;

Figura 4. Identificacdo detalhada dos componentes do SDPD.

4. Resultados e Discusséo

Durante a operacdo do Simulador de Desgaste de Pérolas Diamantadas (SDPD), observou-se desafios técnicos
no controle de rotacao, alinhamento do eixo e na pressao e fluxo do atuador pneumatico. Esses fatores exigiram
intervengbes detalhadas para adaptar o simulador a condigBes mais seguras e realistas de corte industrial.
O controle de rotacdo foi o primeiro obstaculo. A simulagéo toma como referéncia a velocidade industrial do fio
diamantado, de 36 m/s, o que demanda uma rotacdo de aproximadamente 2148 rpm para um disco de 320 mm
de didmetro e 40 mm de espessura, pesando cerca de 10 kg. Contudo, essa condicdo apresentou riscos
consideraveis, ampliando os desafios de vibragdo e seguranca, agravados pelo peso adicional dos flanges de
fixacdo, totalizando cerca de 20 kg no conjunto. Inicialmente, o sistema contemplava rotagdes entre 1200 e 2400
rpm no disco e de 612 a 1328 rpm na pérola diamantada. Para ampliar a faixa de operacdo e aumentar a
seguranga, o PLC foi reprogramado para permitir rotagdes inferiores a 100 rpm até o limite maximo originalmente
programado. Outro desafio critico foi o desalinhamento do eixo, que causava vibracdes e desgaste irregular das
perolas. Esse desalinhamento resultava de uma instalacdo inadequada do mancal, provocando
desbalanceamento. Apés o realinhamento, obteve-se uma rotagéo estavel e cortes mais precisos. O controle da
pressdo do atuador pneumético também apresentou problemas. Este deveria ser capaz de aplicar forcas
inferiores a 3,6 N na pérola diamantada, mas a forga minima alcangada superava 6 N devido ao atrito excessivo
nos componentes, resultando em desgaste abrupto e irregular. Além disso, a auséncia de regulacdo na
velocidade de avanco do atuador causava choques contra a rocha, comprometendo os ensaios. Para mitigar
esses problemas, implementaram-se melhorias no SDPD: foram instaladas valvulas de fluxo unidirecional no

atuador pneumatico, substituidos os pillow blocks com rolamentos e acrescentou-se uma protecdo estrutural
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para evitar contaminagdo. Essas modificacfes aprimoraram o controle de pressao e fluxo, reduzindo impactos e
promovendo um avango controlado da pérola diamantada, permitindo ensaios mais representativos das

condicdes reais de corte na industria de rochas ornamentais.

5. Conclusao

O Simulador de Desgaste de Pérolas Diamantadas (SDPD) demonstrou ser uma ferramenta valiosa para a
avaliacdo da eficiéncia de corte em processos industriais, evidenciando sua utilidade na simulacéo de condi¢des
reais. No entanto, para otimizar ainda mais seu desempenho, € essencial aprimorar 0s controles de pressédo e a
velocidade de avanco do atuador. Nesse contexto, a implementacdo de motores de passo € altamente
recomendada, pois esses dispositivos oferecem maior precisdo e controle nas variagfes de rotacdo, permitindo
ajustes finos durante os ensaios. Além disso, um sistema aprimorado para regular a vazdo do liquido de
lubrificacdo e resfriamento da pérola diamantada é crucial para garantir a eficiéncia do corte e prolongar a vida
atil das ferramentas. Essas melhorias ndo apenas potencializam a eficacia do SDPD, mas também contribuem
para um entendimento mais aprofundado dos processos envolvidos no corte de rochas ornamentais,

beneficiando a indlstria como um todo.
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Tecnologias aplicadas a recuperacao de material a partir de REEE

Technologies applied to material recovery from E-Waste
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Resumo

Em 2022, o Global E-Waste Monitor revelou que o mundo gerou 62 bilhdes de kg de residuos
eletroeletronicos (REEE), com uma projecéo de 82 milhdes de toneladas para 2030. Apesar de apresentarem
em sua composicao substancias perigosas e valiosas, apenas 22,3% dos REEE gerados em 2023 foram
reciclados adequadamente. A gestdo dos REEE, incluindo a recuperacdo de materiais por meio de
mineracdo urbana, requer a implementacdo de sistemas de logistica reversa e o desenvolvimento de
tecnologias de reciclagem eficientes. O Projeto Recuper3 investiga as rotas de circularidade e o potencial de
recuperacao de valor desses residuos, mapeando as tecnologias disponiveis globalmente e no Brasil. Para a
analise de patentes, foi utlizada a plataforma ORBIT Intelligence, a pesquisa revelou um aumento
significativo no registro de patentes relacionadas a reciclagem de REEE desde 2017. A China lidera a
inovagdo tecnoldgica nesse campo. As patentes estdo concentradas em areas como engenharia quimica e
metalurgia, refletindo o uso de técnicas avangadas para a recuperacdo de metais. A pesquisa destaca a
importancia da reciclagem de REEE como uma solucdo viavel para desafios globais, com o potencial de

aumentar a circularidade e reduzir o impacto ambiental.

Palavras-chave: REEE, reciclagem, recuperacdo de material, inovacdo tecnoldgica, patentes.

Abstract
In 2022, the Global E-Waste Monitor reported that the world generated 62 billion kg of e-waste, with a
projection of 82 million tons by 2030. Despite containing hazardous substances and valuable materials, only
22.3% of the e- waste generated in 2023 was properly recycled. The management of e-waste, including
material recovery through urban mining, depends on the implementation of effective reverse logistics systems
and the development of efficient recycling technologies. The Recuper3 Project survey circularity pathways
and the potential for value recovery from these wastes, by mapping technologies available globally and in
Brazil. Using the ORBIT Intelligence platform for patent analysis, the research revealed a significant increase
in patent filings related to e-waste recycling since 2017. China is at the forefront of technological innovation in
this area. Patents are concentrated in fields such as chemical engineering and metallurgy, reflecting the
application of advanced techniques for metal recovery. This research highlights the importance of e-waste
recycling as a viable solution to global challenges, with the potential to enhance circularity and reduce

environmental impact.

Key words: e-waste; recycling, material recovery, technological innovation, patents.
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1. Introducéo

De acordo com o Global E-Waste Monitor, em 2022, o mundo gerou 62 bilhdes de kg de residuos
eletroeletronicos (REEE), o equivalente a 7.8kg per capita. Com aumento de 2,6 milhes de toneladas por
ano desde 2010, os REEE s&o o tipo de residuo que mais cresce no mundo. A estimativa para 2030 é de 82

milhes de toneladas geradas em todo o mundo (Baldé et al., 2024).

Residuos eletroeletronicos apresentam em sua composicao tanto materiais criticos e estratégicos (ex.: cobre,
niquel, litio, cobalto), quanto substancias perigosas (ex.: chumbo, mercurio e dioxinas) (Xavier et al., 2023).
Apesar de ser considerado um residuo perigoso e se seu potencial econbmico, somente 22,3% de REEE

gerados em 2023 (13,8 hilhdes kg) foram devidamente coletados e reciclados (Baldé et al., 2024).

A geracdo de REEE associada & taxa de recuperacéo representa uma fonte antropogénica para a producéo
secundaria de materiais ou minerag&o urbana. Essa oferta secundéria pode permitir que um pais, atraves da
importacdo, acumule um estoque de material secundario, mesmo que ndo possua reservas naturais desse

recurso (Vasques, 2009).

Para ampliar a taxa de recuperagdo de REEE sdo necessérios a implementacéo de um sistema de logistica
reversa (SLR) robusto e o desenvolvimento de tecnologias que otimizem o processo de reciclagem e

recuperagdo de materiais secundarios.

O Projeto Recuper3 estuda as rotas de circularidade e o potencial de recuperagédo de valor a partir da
mineracdo urbana dos REEE. Para a analise do potencial de circularidade dos materiais de REEE, esta

sendo realizado um mapeamento das tecnologias existentes no mundo e disponiveis no Brasil.

A pesquisa bibliografica permite avaliar os principais temas e avancos cientificos de um determinado
momento, mas a prospeccdo de patentes permite acompanhar o progresso tecnoldgico de determinada &rea
de pesquisa ou de um pais. Patentes sdo indicadores da aplicacdo do conhecimento cientifico na atividade
produtiva (de Paulo et al., 2023; Yang et al., 2023).

A classificagdo IPC (International Patent Classification) € uma das classifica¢des mais utilizadas globalmente
para patentes, sendo adotado por mais de 100 paises (incluindo o Brasil, INPI) e coordenado pela
Organizagdo Mundial da Propriedade Intelectual (OMPI). Outro sistema também usado pelo INPI é a
Classificacdo de Cooperacéo de Patentes (CPC), uma extensdo mais detalhada do IPC, criada/regida pelo
Escritério Europeu de Patentes (EPO) e pelo Escritério de Marcas e Patentes dos Estados Unidos (USPTO)
(INPI, 2023).

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo analisar a inovacao tecnoldgica mundial para reciclagem de REEE, através

da pesquisa de dados de patentes.
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3. Material e Métodos

Para a prospeccdo e analise dos dados foi utilizada a plataforma ORBIT Intelligence® da empresa
QUESTEL®. A Orbit possui uma ampla base de dados, com acesso aos principais sistemas de classificagéo
de patentes (IPC, CPC, USPC, ECLA, FI e ICO), além de apresentar diversas ferramentas para

processamento dos dados.

Para esse estudo, foi realizada uma busca nos campos “Titulo e Resumo” para 0s termos de busca: ((waste
AND electronic) AND recyc*) na plataforma Orbit, incluindo as bases IPC e CPC. O espago temporal
escolhido foi 0 de 20 anos, periodo que corresponde ao prazo de prote¢do da patente a partir da data do

depdsito.

Apbs extracdo dos documentos, foi realizada a leitura dos titulos para uma triagem de adequagao ao escopo
da pesquisa, seguida do descarte de duplicatas e de documentos que ndo correspondiam ao objeto da

busca.

Os resultados obtidos foram analisados por pais de prote¢do; dominio tecnologico, IPC e CPC clusters e

evolucdo ao longo do tempo.

4. Resultados e Discussao

Os termos de busca geraram um conjunto de 300 documentos de patentes, apos a triagem de adequacéo ao

escopo restaram 264 documentos.

A Figura 1 apresenta 0s depositos internacionais de patentes no periodo pesquisado. Observa-se um
aumento acentuado no niimero de patentes de tecnologias para reciclagem de REEE, sobretudo a partir de
2017. A queda no volume de patentes nos ultimos anos pode ser parcialmente explicada pelo periodo de
confidencialidade de patentes de 18 meses (INPI, 2020). A tendéncia de crescimento das inovagbes em
reciclagem de REEE reflete a preocupagdo mundial com a gestdo de REEE e recuperacdo de materiais,

sobretudo materiais criticos para a transicao energética (Castro et al., 2023; Brusselaers & Gillabel, 2024).

Figura 1. Namero de deposito de patentes por ano (primeiro depésito).
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A China € o maior gerador mundial de REEE. Nos Ultimos anos, o governo chinés introduziu uma série de
incentivos como subsidios e apoio politico (Gollakota et al., 2020). A distribuicdo de patentes de reciclagem
de REEE por paises prioritarios indica que a maioria foi protegida na China. Além disso, 0 governo chinés
também introduziu leis e regulamentos relevantes para fortalecer a gestéo padronizada da reciclagem de lixo
eletrbnico (Yin et al., 2024). Entre as iniciativas da China para China para apoiar projetos de economia
circular e desenvolvimento sustentavel estdo as metas de reciclar 50% do REEE até 2025 e a inclus&o de
20% de materiais secundarios na producéo de eletroeletronicos. A Europa € lider na reciclagem de REEE
(42%) e possui regulamentacdo e programas para a logistica reversa, circularidade e reciclagem de REEE
(Castro et al., 2023; Brusselaers & Gillabel, 2024), mas de acordo com os resultados desse estudo, esses

esforcos ainda ndo se traduzem em aumento no deposito de patentes (Figura 2).

Figura 2. Numero de patentes por pais de protecao.

Figura 3. Distribuicdo de patentes por dominio tecnoldgico.
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Os documentos de patente prospectados distribuem-se em diferentes &reas de dominio tecnoldgicos, com
destague a Engenharia Quimica, Tecnologia Ambiental e Materiais e Metalurgia e Equipamentos (maquinas)
(Figura 3). A concentracdo de patentes nessas areas confirma o atual uso de técnicas de hidrometalurgia e

metallrgicas para a recuperacdo de materiais a partir de REEE, notadamente metais (Dutta et al. 2023).

A B

Figura 4. Classificacdo das patentes, IPC (a) e CPC (b).

A maioria das patentes pertence as se¢Bes B e C da Classificacdo Internacional de Patentes (IPC),
respectivamente, “operacdes de processamento” e “quimica, metallrgica” (Figura 4 a). A tabela 1 apresenta

a descricao das classificagdes IPC de maior recorréncia no resultado da analise.

Tabela 1. Classificagao IPC - descricdo das se¢fes de maior recorréncia.

Descrigdo das secdes prevalentes na Classificacdo Internacional de Patentes (IPC)

B09: Eliminacao de residuos sélidos; recuperacdo de solo contaminado

B09B 3/00 - Destruir residuos solidos ou transformar residuos sdlidos em algo (til ou inofensivo

B09B 5/00 - Operagdes ndo abrangidas por nenhuma outra subclasse ou por outro Unico grupo desta
subclasse

C22B - Producdo ou refino de metais; pré-tratamento de matérias-primas

C22B 7/00 - Processamento de matérias-primas que nédo sejam minérios, por ex. sucata, para produzir
metais

nao ferrosos ou compostos dos mesmos
C22B 11/00 - Obtengdo de metais nobres

O Sistema de Classificacdo CPC apresenta uma classe especifica para novos desenvolvimentos
tecnoldgicos, a classe Y. As subclasses CPC com maior recorréncia nas patentes prospectadas foram YO2W
(tecnologias de mitigacdo das mudancas climaticas relacionadas ao tratamento de agua residual ou gestéo
de residuos) e YO2P (tecnologias de mitigacdo das mudancas climaticas na produgdo ou processamento de
bens) (Figura 4b).
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5. Concluséo

A gestdo e a reciclagem de REEE sdo desafios globais. O recente desenvolvimento tecnolégico para a
recuperacdo de materiais a partir de REEE é evidenciado pelo crescente nimero de deposito de patentes
para a reciclagem, sobretudo nos ultimos anos. A concentracdo de patentes em &reas de dominio
tecnolégico de engenharia quimica e metalurgia indica a utilizacdo de técnicas de hidrometalurgia e
metalurgia para a recupera¢do de metais a partir de residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos.
De acordo com o nimero de patentes depositadas, a China parece estar na vanguarda da inovacdo
tecnoldgica para a reciclagem de REEE. Esse estudo apresentou o resultado da busca por patentes a partir
de palavras-chave em titulos e resumos. Como sequéncia da pesquisa, uma segunda prospeccdo sera
realizada a partir dos cddigos IPC e CPC identificados a partir da primeira busca com o objetivo de

possibilitar uma anélise mais completa da inovag&o no setor.
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Resumo
Polimeros biodegradaveis, como o poli(&cido latico) (PLA), sdo amplamente utilizados por sua degradagéo
mais rapida, diminuindo impactos ambientais. Para melhorar suas propriedades e criar sistemas de
embalagens ativas, diversas particulas tém sido incorporadas ao PLA. Com isso, compésitos poliméricos
contendo halloysita e dleos essenciais apresentam-se como um tema relevante, devido principalmente as
propriedades térmicas, mecanicas, elétricas e opticas que podem apresentar. Assim, foram obtidos filmes
compdsitos polimeéricos de PLA, a partir da técnica de casting com halloysita modificada com 6leo de copaiba
e sem modificacdo nas concentracdes de 0,1%, 0,25% e 0,5%. Os sistemas foram caracterizados pelas
técnicas de Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). No que tange 0s
resultados obtidos na técnica de DRX, verifica-se que a halloysita favorece a cristalizagdo do PLA, e nos

resultados de MEV observa-se a formacao de uma morfologia irregular com a adi¢do da halloysita.

Palavras-chave: polimeros biodegradaveis; halloysita; 6leo de copaiba; embalagens ativas.

Abstract
Biodegradable polymers, such as poly(lactic acid) (PLA), are widely used due to their faster degradation,
reducing environmental impacts. To improve their properties and create active packaging systems, several
particles have been incorporated into PLA. Therefore, polymer composites containing halloysite and essential
oils are a relevant topic, mainly due to the thermal, mechanical, electrical and optical properties that they can
present. Thus, polymer composite films of PLA were obtained from the casting technique with halloysite
modified with copaiba oil and without modification at concentrations of 0.1%, 0.25% and 0.5%. The systems
were characterized by X-ray Diffractometry (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques.
Regarding the results obtained in the XRD technique, it is verified that halloysite favors the crystallization of
PLA, and in the SEM results the formation of an irregular morphology is observed with the addition of

halloysite.

Keywords: biodegradable polymers; halloysite; copaiba oil; active packaging.
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1. Introducéo

A demanda por alimentos de maior durabilidade para reduzir perdas econdmicas, riscos a saude e impactos
ambientais tem impulsionado 0 uso de sistemas ativos de embalagens, que utilizam componentes bioativos
para prolongar a vida util dos produtos. Embalagens biodegradaveis utilizando polimeros, como o poli(acido
latico) (PLA), sdo alternativas as convencionais, porém, apresentam limitacdes térmicas e mecénicas. No que
tange a essas limitagdes, argilominerais como a halloysita séo estudados devido as suas propriedades de
alta resisténcia térmica e mecanica e propriedade de barreira associada a sua morfologia (Qingqing et al.,
2021). Ainda, a incorporacéo de agentes ativos como o0s 6leos essenciais (OES), promovem propriedades
antimicrobianas e antioxidantes que podem ser liberadas para a superficie do produto aumentando sua vida
atil (Montes et al., 2013). Mediante a isto, compésitos poliméricos contendo halloysita e 6leo de copaiba
apresentam-se como um tema relevante, devido principalmente as propriedades térmicas, mecanicas,

antioxidantes e opticas que estes materiais podem apresentar.

2. Objetivos

Sintetizar um sistema ativo antioxidante de halloysita modificada com 6leo de copaiba e dispersa-las em uma
matriz polimérica de PLA, visando a obtencéo de embalagens ativas alimenticias. A halloysita foi coletada no
municipio de Paraiba do Sul/RJ, enquanto o 6leo adquirido tem origem indigena, o que destaca o trabalho

com foco em materiais regionais.

3. Material e Métodos

3.1. Materiais, Reagentes e Equipamentos

Halloysita (< 635#); PLA 4340D da Nature Works; Cloroférmio P.A; Acetona P.A; Oleo de copaiba; Balanca
analitica; Placa agitadora; Sonicador de banho; Sonicador de ponteira; Liofilizador; Capela de exaustéo e

Ultrafreezer.

3.2. Métodos

3.2.1. Modifica¢do da halloysita com 6leo de copaiba

Pesou-se 2 g de halloysita e transferiu-se para um frasco Schott, acrescentando 50 mL de acetona P.A e
uma barra magnéetica, submetendo-se a agitacdo por 30 min. Apés, pesou-se 0,2 g de 6leo de copaiba e
agitou-se por mais 1 h. Em seguida, realizou-se a disperséo do sistema em ultrassom de banho 80W/30 min.
0 frasco foi vedado com papel aluminio com pequenos orificios para completa evaporacdo da acetona por 5

dias. O sistema foi suspenso em 50 mL de agua e posto no liofilizador para secagem.

3.2.2. Obtenc&o dos filmes poliméricos

Preparou-se 0s sistemas pela técnica de solvent casting. Para tal, adicionou-se as particulas de halloysita
modificada (Hallo M) nas concentragdes de 0,1%, 0,25% e 0,5% em 30 mL de cloroférmio P.A, submetendo-
as em dispersdes de ultrassom respectivamente: banho 80W/30 min e ponteira 60W/60 s. Em seguida,

adicionou-se 1,5 g de PLA ao sistema e submeteu-se a agitacdo magnética a temperatura ambiente por 60
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min até a total solubilizacdo do polimero. Apés, verteu-se as solugbes filmogénicas em placas de Petri e
vedou-se com filme plastico de PVC por 168 h em capela a temperatura ambiente. Repetiu-se o

procedimento com a halloysita sem modificagéo (Hallo).

4. Resultados e Discussao

4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A partir dos resultados obtidos nos difratogramas de DRX, Figura 1, verifica-se que a adi¢do da halloysita em
ambas as concentracdes favorece a cristalizacdo do PLA. Na concentracdo 0,1% observa-se que apés a
modificacdo com o 6leo de copaiba néo se verifica picos cristalinos o que pode ser um indicio de uma melhor

disperséo.

a) b) C)

Figura 1: Difratogramas de DRX dos sistemas compésitos nas seguintes concentragdes:
(@) 0,1% (b) 0,25% (c) 0,5%.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

No que tange aos resultados obtidos nas microscopias, Figura 2, observa-se que a adicdo da halloysita
modificada ocasiona regibes de possiveis deslocamentos da halloysita podendo ser um indicio de
aglomeracdo do material. A diferenca de rugosidade de superficie encontrada pode estar relacionada ao

processo de secagem ou excesso de cristalizacao.

Figura 2: Imagens obtidas no MEV dos sistemas contendo PLA e halloysita modificada nas concentragdes, (a)
PLA puro, (b) PLA + 0,1% Hallo M, (c) PLA + 0,25% Hallo M, (d) PLA + 0,5% Hallo M.
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4. Concluséo

Mediante os resultados obtidos, conclui-se que a adi¢do de halloysita modificada com o 6leo de copaiba na
matriz de PLA oferece um caminho promissor para o desenvolvimento de embalagens ativas biodegradaveis,
sendo uma alternativa vidvel e sustentivel para minimizar os impactos ambientais dos residuos de

embalagens alimenticias.
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Resumo

Na flotagdo um dos principais reagentes utilizado € o espumante, desempenhando um papel vital na formagédo
das bolhas, que separa o mineral de interesse, dos minerais de ganga sendo essencial uma boa distribuicao de
tamanho de bolhas, com minimiza¢do do efeito de coalescéncia, prejudicial ao processo. Neste contexto, 0
objetivo deste trabalho foi avaliar os espumantes MIBC, Senfroth 6005 (SF6005) e Senfroth 6010 (SF6010),
quanto a distribuicdo do tamanho de bolhas, diametro médio de Sauter e, por consequencia, determinagéo das
suas respectivas concentrages criticas de coalescéncia, em sistema bifasico. Os testes foram realizados com
uso de uma celula de flotagdo Maggoteaux FM100 e o Anglo Platinum Bubble Size, para todos os espumantes
com uma concentracdo de 1%, e dosagens de 2, 5, 10,20, 50 mg/L. Concluiu-se que as dosagens de 20 e 50
mg/L foram as que mais produziram bolhas em todos os espumantes para os dois softwares utilizados, 0 APBS
ndo detectou bolhas nas duas primeiras faixas de diametros, diferente do ImageJ. A CCC do MIBC foi de 12,8
mg/L, a do SF6005 foi de 14,5 mg/L enquanto a do SF6010 foi de 11,4 mg/L.

Palavras-chave: Bolhas; espumantes; didmetro; distribuicdo; CCC.

Abstract

In flotation, one of the main reagents used is the frothers, which plays a vital role in bubble formation that
separates the mineral of interest from the gangue minerals. Bubbles are essential to the flotation stage, and we
understand the importance of having a good distribution of bubble sizes and preventing them from coalescing, as
this can hinder the process. Therefore, the objective of this study was to evaluate the frothers MIBC, Senfroth
6005 (SF6005), and Senfroth 6010 (SF6010) regarding bubble size distribution and average Sauter diameter, and
consequently determine their respective critical coalescence concentrations in a two-phase system. Tests were
conducted using a Magotteaux FM100 flotation cell and Anglo Platinum Bubble Size software, with all frothers
tested at a concentration of 1% for dosages of 2, 5, 10, 20, and 50 mg/L. It was concluded that the dosages of 20
and 50 mg/L produced the most bubbles in all frothers for both software programs used; APBS did not detect
bubbles in the first two diameter ranges, unlike ImageJ. The critical coalescence concentration (CCC) of MIBC
was 12.8 mg/L, for SF6005 it was 14.5 mg/L, and for SF6010 it was 11.4 mg/L.

Key words: Bubbles; sparkling wines; diameter; distribution; CCC.
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1. Introducéo

Para Baltar (2021), a flotacdo € uma técnica de concentracdo de minérios, fundamentada na separacdo de
minerais com caracteristicas superficiais diferentes. Tal capacidade de alterar a superficie de um mineral é
realizada com o uso de reagentes, mais especificamente o coletor, uma vez que o mineral esteja hidrofobizado e
por meio do uso de espumantes, € possivel fazer com que o conjunto bolha/particula seja coletado havendo,

assim, a separacdo de fato.

Os espumantes sdo compostos organicos heteropolares com uma grande afinidade pela agua, tendo suas
propriedades aumentadas a medida em que o comprimento da cadeia também aumenta, porém, dentro de um
limite. Diferentemente dos coletores que adsorvem na interface solido/liquido, o espumante adsorve
preferencialmente na interface liquido/gés (Baltar, 2021; Pawliszak et al, (2024)), reduzindo a tensdo superficial,
provendo estabilidade as bolhas produzidas e diminuindo a coalescéncia (SRDJAN, 2007). Afetando assim, 0
tamanho das bolhas. Outro fator que afeta o tamanho das bolhas é a concentrag&o do espumante. A medida em
que se aumenta sua concentracdo, o0 didmetro das bolhas diminui até um ponto em que a concentracdo do
espumante ndo tem mais efeito sobre o didmetro. Essa diminuicdo passa a ser consequéncia do processo de
quebra que ocorre proximo ao impelidor (GRAU; LASKOWSKI e HEISKANEM (2005)) Uma vez que a
concentracao do espumante néo afeta mais o tamanho da bolha, ndo ha necessidade de usé-lo excessivamente,
evitando assim custos e desperdicio de reagentes. Outra varidvel importante além da rotacédo é vazao de ar, que,
na medida em que se aumenta a vazao de ar, faz com que o didmetro das bolhas aumente, como observado por

Gorain, Franzidis e Manlapig (1995).

Bolhas menores afetam significativamente a flotacdo, sobretudo de particulas finas, pois, aumentam a &rea
superficial, aumentando assim a probabilidade de contato bolha/particula (REAY, 1973). Ahmed e Jameson
(1985) estabeleceram a dependéncia que a constante cinética de flotagdo tem com o di@metro de bolha, sendo
esta inversamente proporcional ao tamanho da bolha, e 0 tempo para a formagéo do agregado bolha/particula é
consideravelmente menor quando as bolhas s@o menores como foi observado por Gu et al (2003). Como
relatado as bolhas menores apresentam uma série de vantagens, porém, bolhas menores apresentam uma
menor capacidade de carregamento e uma menor velocidade de ascencdo, podendo ser levada pelo fluxo na

célula, sendo necesséario uma boa distribuicdo de bolhas para uma flotacéo efetiva.

Diversas sdo as técnicas utilizadas para se determinar o tamanho de bolhas, destacando-se método éptico com
tubo capilar e métodos baseados em capturas de imagens com visor externo, combinados com processamento

de imagens por softwares.

XIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 155



O didmetro médio de Sauter (Ds;) € uma importante medida nos ensaios de distribuicdo de tamanho de bolhas
que representa uma medida eficaz do tamanho de particulas (ou bolhas) em uma colecdo, que leva em
considerag&o tanto o volume como a area de superficie (KOWALCZUK e DRZYMALA (2016)).

Portanto, entender como o didmetro de bolhas se relaciona com a vazao de ar e a rotacdo e como concentragao

de espumante afeta o didmetro e a distribui¢&o das bolhas € fundamental para um processo de flotagéo efetivo.

2. Objetivos

Determinar a concentragdo critica de coalescéncia dos espumantes MIBC, Senfroth 6005 e Senfroth 6010 e
avaliar os espumantes quanto a distribuicdo do tamanho de bolhas e ao didmetro médio de Sauter para um

sistema bifasico de flotacéo.

3. Material e Métodos

Os reagentes utilizados foram trés espumantes, sendo eles: O metil isobutil carbinol (MIBC), e 0s espumantes
comerciais denominados Senfroth 6005 e senfroth 6010, nas dosagens de 2, 5, 10, 20 e 50 mg/L.

A realizacdo dos ensaios consistiu em avaliar as dosagens ja mencionadas para os trés espumantes. Os ensaios
foram realizados nas instalacbes do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), sendo utilizada a célula de flotagéo
magotteaux. Modelo FM1000, equipada com uma cuba de acrilico com capacidade para 3 litros. Para a captura
e andlises das bolhas utilizou-se o Anglo Platinum Bubble size (APBS), acoplado a este uma camera digital
Canon, modelo Powershot S95. Cada teste foi realizado com pelo menos 3 imagens obtidas de forma continua
com intervalos de tempo de cerca de 3s. O processamento das imagens € realizado através do software ImageJ
e APBS, sendo um software de cddigo livre e outro pago que acompanha o equipamento de mesmo nome,

respectivamente.

4. Resultados e Discussao

Definido os parametros operacionais, rotagédo de 1000 RPM e vazdo de 2 L/min foi realizado a varredura das
concentragfes dos espumantes, 0 MIBC como mostra a Figura 1, apresenta uma distribuigéo feita pelo APBS na
qual a maior quantidade de bolhas ocorre na faixa de 0,354 a 0,5 mm para a dosagem de 50 mg/L, j& para a
distribui¢cdo realizada pelo ImageJ a dosagem de 20 mg/L se destaca apresentando maior quantidade de bolhas
na faixa de 0,177 a 0,25 mm, nota-se que o a distribuicao realizada pelo ImageJ apresenta bolhas de didmetros

menores enquanto que a distribuicao realizada pelo APBS detectou mais bolhas de forma geral.
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Figura 1. Distribuicdo do tamanho de bolhas para o0 MIBC processadas pelo software APBS e ImageJ,

respectivamente.

A Figura 2 apresenta o didmetro médio de Sauter para o espumante MIBC para as concentrages testadas.
Nota- se que 0 D, diminui & medida que se aumenta a concentracéo, apresentando valores 2,56 mm a 0,53 mm
para 2 e 50 mg/L, respectivamente. As dosagens intermediarias 5, 10 e 20 mg/L obtiveram resultados de 1,44,
1,09 e 0,63, nesta ordem. Usando o modelo de Laskowski (2003) e tracando retas pelo método dos minimos
quadrados foi possivel determinar a concentracdo critica de coalescéncia (CCC) para o MIBC nas condicoes

testadas, com valor de 12,8 mg/L, percebe-se que a partir disso a variagdo do D3, € minima.
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Figura 2. Determinacéo da CCC para o MIBC.

A varredura das concentracdes do Senfroth 6005 (Figura 3), mostrou uma superioridade de bolhas detectadas

pelo APBS de forma geral, com maior quantidade de bolhas nas faixas intermediarias, para as dosagens de 20 e
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50 mg/L, nota-se, tambem bolhas de diametros maiores porem, em quantidade bem menores nas faixas de
diametros maiores, diferentemente do APBS, o ImageJ tem sua distribuicdo mais deslocada para a esquerda, 0
que representa bolhas de diametros menores, sendo a maior quantidade de bolhas na faixa 0,5 a 0,707 mm para
a dosagem 50 mg/L, seguida da faixa de 0,354 a 0,5, tambem para a dosagem de 50 mg/L, as demais dosagens

produziram abaixo de 500 bolhas.
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Figura 3. Distribuicdo do tamanho de bolhas para o Senfroth 6005 processadas pelo software APBS e ImageJ,

respectivamente.

O diametro medio de Sauter para o Senfroth 6005, exibido na Figura 4, apresenta variacdo de 1,6 mm, 1,3 mm,
1,0 mm, 0,52 mm e 0,47 mm, para as dosagens de 2, 5, 10, 20 e 50 mg/L. Enquanto que a CCC foi determinada
na concentracdo de 14,5 mg/L, nota-se, também uma distancias dos valores de D32 nas concentracdes de 2, 5 e

10 mg/L, isso pode ser justificado pela quantidade de bolhas detectada por cada software nessa concentracéo.

modelo de laskowski = = = CCC
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22 T
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Figura 4. Determinacéo da CCC para o Senfroth 6005.

A distribuiclo de bolhas para o Senfroth 6010 (Figura 5), feita pelo ImageJ, mostra que a faixa de diametro que

mais possui bolha é a de 0,125 a 0,177 mm, seguido da terceira faixa (0,177 a 0,25), para as dosagens de 50 e
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20 mg/L, produzindo acima de 2000 bolhas, enquanto que o APBS detectou maior quantidade de bolhas em

faixas de tamanho intermediarias (0,25 - 0,5 mm), novamente para dosagens mais altas.
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Figura 5. Distribuicdo do tamanho de bolhas para o0 Senfroth 6010 processadas pelo software APBS e ImageJ,

respectivamente.

O didmetro médio de Sauter obtido (Figura 6) apresenta valores de 1,27 mm a 0,4 mm, para 2 e 50 mg/L,
respectivamente, com dosagens intermediérias com valores de 1,09 mm, 0,58 mm e 0,48 mm, para 5, 10 e 20

mg/L, nesta ordem. A CCC deste espumante foi derminada em 11,4 mg/L.
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Figura 4. Determinacdo da CCC para o Senfroth 6010.

XIII Jornada do Programa de Capacitac¢ao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 159



5. Conclusao

Conclui-se , por meio dos ensaios preliminares, que a rotacao ideal para os testes foi de 1000 RPM e a vazdo de
ar de 2 L/min. Analisando a distribuicdo dos 3 espumantes, realizada pelo software APBS elas apresentam um
comportamento bem similar com o pico de detecgdo de bolhas na faixa de 0,25 a 0,354 mm com a excessgao do
MIBC no qual o pico de deteccdo de bolha foi na faixa de 0,354 — 0,5 mm. Enquanto que, as distribuicdes
realizadas pelo ImageJ apresentam mais diferenres formatos de um espumante para outro, sendo as faixas com
maior quantidade de bolhas distintas, com a faixa de 0,177 — 0,25 para o MIBC, 0,5 - 0,707 para o senfroth 6005
e 0,125 - 0,177 para o senfroth 6010. Quanto ao diametro médio de Sauter, MIBC apresentou 0s maiores
diametros para toda as concentraces, quanto a CCC o maior valor foi para SF6005 (14,5 mg/L), sequido pelo
MIBC (12,8 mg/L) e em seguida pelo SF6010 com (11,4 mg/L). O valor mais alto para 0 SF6005 pode ser a baixa
producdo de bolhas nas faixas de diametro menores. Como trabalhos futuros pretende-se investigar o
comportamento dos espumantes em sistemas trifasicos, com variacao da porcentagem de solidos e realizacdo

de testes em coluna de flotacao.
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Avaliacdo da absorcao de Agua e métodos de medicdo no Gnaisse Facoidal: a
primeira “Pedra do Patrimonio” brasileira

Water absorption and measurement methods evaluation for the Facoidal
Gneiss: the first Brazilian IlUGS-Heritage Stone

Marcelle Lemos Amorim de Cerqueda
Bolsista PCI, Gedloga, D.Sc.

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

Resumo
A presenca de &gua é o principal fator de degradacéo da pedra na construgdo. No presente estudo, foram
investigadas propriedades hidraulicas de amostras sds e alteradas de Gnaisse Facoidal de cantarias da
Santa Casa de Misericdrdia, mediante a determinacdo da densidade aparente, porosidade aparente e
absor¢do d'agua, a determinagdo do coeficiente de absorcdo capilar, a absor¢do de agua pelo método do
tubo de Karsten e pelo método da esponja de contato, esse com diferentes formas de aplicagéo e tempos de
contato. Obtiveram-se dados de um amplo intervalo que refletem 0 aumento da absorcao com a degradacéao
para todos os métodos utilizados. Verificou-se que a posicdo da esponja ndo afeta significativamente o
resultado e que o tempo de contato de 90 segundos é adequado para o Gnaisse Facoidal, sendo este
método mais apropriado quando a pedra ndo estiver muito deteriorada e o do tubo de Karsten no caso
contrario. Os resultados dos diferentes métodos apresentaram melhores correlagBes entre si para o0 grupo

das amostras alteradas, exceto os da esponja de contato.

Palavras-chave: Degradacdo da pedra; Propriedades Hidraulicas; Métodos in loco.

Abstract
Water is the main factor in building-stone decay. In this study, hydraulic properties of Facoidal Gneiss
masonry from Santa Casa da Misericérdia were investigated through the determination of the apparent
density, apparent porosity and water absorption, the capillary absorption coefficient, the water absorption by
the Karsten tube method and by the contact sponge method, this one with different forms of application and
contact times. The obtained data encompass a wide range and reflect the increase in absorption with
degradation for all methods used. It was found that the position of the sponge does not significantly affect the
result and that the contact time of 90 seconds is adequate for Facoidal Gneiss, this method being more
appropriate when the stone is sound or slightly weathered and that of the Karsten tube in the opposite case.
The results of the different methods correlate better in the weathered samples group, except for the contact

sponge method results.

Key words: Stone decay; Hydraulic Properties; In situ Methods.
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1. Introducéo

O processo de altera¢do da rocha na construcéo (pedra) é acelerado pela exposi¢éo a condicbes ambientais
diferentes daquelas em que se encontrava no ambiente natural, bem como as novas solicitagdes de uso nas
edificagfes. A interacdo da agua com a rocha, nas suas varias formas (chuva, névoa, umidade relativa do ar

e outras), é considerada um dos mais importantes agentes deletérios (Vidal et al., 2014).

A percolacéo de agua na pedra pode ocasionar alteracdes como formacéo de fissuras e rupturas devido a
tensdes geradas pela cristalizagdo de sais higroscopicos nos poros ou pelo congelamento da 4gua em climas
frios; quimicas pelas reagBes entre os minerais da rocha e os sais dissolvidos na agua; e de ambos 0s tipos
pela acdo bioldgica, pois a umidade na pedra a torna substrato favoravel para o crescimento de bactérias,
fungos, liquens ou algas (Karagiannis et al, 2016). A principal manifestacdo da deterioracdo da pedra é o
aumento da sua porosidade e, em consequéncia da sua capacidade de absorgdo d'agua. Conforme Sass e
Viles (2022), nas edificaces, os mecanismos de entrada da agua na pedra sdo: absor¢do, quando
permanece em contato com esse liquido por tempo suficiente (p.ex. fundacdo abaixo do nivel fredtico ou
inundacdes), capilaridade, quando se estabelece um gradiente de umidade relativa entre a superficie e 0s
capilares (p. ex. umidade na base do edificio ou chuva); e sorcdo de vapor pela condensagdo do vapor

atmosférico na superficie da pedra, sendo a capilaridade ascendente um dos mecanismos mais deletérios.

A susceptibilidade da pedra & entrada de &gua pode ser avaliada por diversos métodos aplicados em
laboratorio e in loco. Em laboratério, costumam-se determinar a porosidade e a absor¢éo de &gua a pressdo
atmosférica, a absorcdo de agua por capilaridade e in loco pode se medir a absor¢éo de agua pelo tubo de
Karsten e pelo método da esponja de contato, este Gltimo recentemente introduzido no Brasil, requerendo

mais estudos (Castro, 2024).

Quando se trata de construcdes do patriménio cultural, a sele¢do e a aplicacdo dos métodos para avaliar as
propriedades hidraulicas torna-se uma tarefa complexa pois as analises ndo podem alterar as caracteristicas
originais da pedra, tampouco ser efetuada a coleta de amostras, l0go, 0S ensaios precisam ser nao
destrutivos e aplicados in loco. O principal desafio do uso desses métodos € a comparacao dos resultados
obtidos com os daqueles executados em laboratério com amostras da mesma rocha, sds ou alteradas
artificialmente, ja que as propriedades dessas amostras nao refletem a realidade da pedra no monumento
que tem sua propria histéria de alteracdo pela interagdo com outros elementos do sistema construtivo e com
0 ambiente, bem como pelos tratamentos de limpeza ou produtos de conservacéo nela aplicados (Saas e
Viles, 2022).

No Rio de Janeiro, a rocha mais utilizada no patriménio construido é o Gnaisse Facoidal, rocha caracteristica
da Suite Rio de Janeiro, formada durante o or6geno desenvolvido pelas convergéncias litosféricas que
atuaram entre o Neoproterozdico e o Cambro-Ordoviciano (Heilbron et al., 2016). Trata-se de um ortognaisse
grosso bem foliado, apresentando uma estrutura oftdimica (augen) dada por megacristais de microclina com

formas amendoadas (3 a 5 cm) em matriz granitica rica em biotita (Valeriano et al., 2012).

XIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 162



O Gnaisse Facoidal aflora em grande extensdo nas cidades do Rio de Janeiro e Niter6i, motivo pelo qual foi a
principal pedra de construgcdo dessas cidades entre os séculos XVI e XX (Castro, 2021). Sua grande
presenca no patriménio natural (Pao de AgUcar, Corcovado e outros morros) e no cultural deu-lhe o apelido
da “mais carioca das rochas” (Mansur et al. 2008) e, recentemente, a designacdo Pedra do Patrimbnio
(IUGS-Heritage Stone) pela Unido Internacional de Ciéncias Geoldgicas. A designacdo visa divulgar,
seguindo uma norma geoldgica internacional, aquelas rochas com significancia para o Patrim6nio Cultural
Mundial como, por exemplo, 0 Marmore Carrara ou o Calcario Lioz que fazem parte, junto com o0 Gnaisse

Facoidal, da lista das primeiras 55 Pedras do Patriménio da IUGS (Ehling et al., 2024).

A demolicdo de um dos prédios anexos da Santa Casa de Misericordia, o Pavilhdo Paulo Cézar, de inicio do
seculo XX, permitiu a doagdo de cantarias de Gnaisse Facoidal para o CETEM, a pedido o IPHAN, para
serem utilizadas em estudos cientificos que auxiliem na conservagéo do patriménio. A disponibilidade de
material, forneceu uma oportunidade para investigar propriedades hidraulicas dessa rocha e aprofundar no
estudo da aplicabilidade dos métodos ndo destrutivos in loco, estudo necessério para 0 embasamento
cientifico de tomadas de decisbes quanto a medidas para mitigar ou Sanar possiveis processos de

deterioracdo da primeira Pedra do Patriménio Mundial brasileira.

2. Objetivos
A pesquisa teve como objetivo investigar propriedades hidraulicas do Gnaisse Facoidal por diversos métodos

de medicdo de absorcédo d'agua avaliando sua aplicabilidade.

3. Material e Métodos

Foram utilizadas 48 amostras ctibicas (5 cm3) de Gnaisse Facoidal, cortadas do interior das cantarias de
demolicdo da Santa Casa de Misericdrdia, consideradas como sds. As mostras foram caracterizadas
macroscopicamente, a olho nu e com o auxilio de uma lupa binocular, identificando o estado de fissuragéo e
modificagdes crométicas que evidenciassem alteracdes dos minerais, de acordo a Frasca (2003), permitindo
a escolha das faces mais propicias a absorcao de agua. A seguir, foi realizada a caracterizagdo das amostras
quanto a propriedades de absorcao de agua, determinando-se a densidade aparente, porosidade aparente e
absorcdo d'adgua segundo a norma 15845-2 (ABNT, 2015), o coeficiente de absorcdo de agua por
capilaridade conforme a EN 15801 (DIN, 2009), a absor¢cdo de agua pelo método do tubo de Karsten
adaptando a EN 16302 (CEN, 2013) para um tempo méaximo de 1 hora de ensaio, e a absorcao de agua pelo
método da esponja de contato pelo EN 17655 (BSI, 2022). Esse ensaio foi executado quatro vezes em cada
corpo de prova para determinar a influéncia do posicionamento da esponja (horizontal apoiando o corpo de
prova na esponja, método de laboratdrio, ou vertical, pressionando a esponja contra 0 corpo de prova,
método necessario nas medi¢Bes em monumentos) e do tempo de contato de 60 ou 90 segundos
predeterminados como 0s que fornecem resultados mais consistentes para 0 Gnaisse Facoidal (Castro,
2024). Complementarmente, foi determinada a dureza superficial Leeb, com equipamento Equotip 3, da
Proceq, adaptando a norma A956-12 (ASTM, 2017) para as 60 medicdes de Wilhelm et al. (2016). Ap6s a
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caracterizacao inicial, 24 corpos de prova foram alterados termicamente a diferentes temperaturas e tempos
de exposicdo, conforme descrito em (Mello et al., 2024) repetindo-se os ensaios de caracteriza¢do. Os dados

foram tratados e analisados com planilhas de calculo ®Microsoft Excel e o software Tibco ®Statistica v.14.

4. Resultados e Discussao

A amostra de Gnaisse Facoidal utilizada apresenta textura porfiroblastica. E composta por,
aproximadamente, 70% de feldspatos, de 2 a mais de 5 cm, esbranquicados a réseos, geminados, com
algumas microfissuras, 18% de quartzo, 10% de biotita e 2% de granada arredondada com até 0,5 mm de
diametro, de cor avermelhada a acastanhada. Os corpos de prova alterados artificialmente apresentam
modificacOes varidveis de acordo as temperaturas aplicadas como fissuras e fraturas intergranulares e
desagregacéo superficial, aumento das microfissuras e esmaecimento da cor nos feldspatos, surgimento de
fissuras no quartzo, mudancas na coloracdo da biotita e da granada, com perdas pontuais deste ultimo
mineral. Essas observacdes indicam que dentre as amostras consideradas sas, encontram-se varias em grau
incipiente de alteracdo e que a maioria das alteradas estdo mais degradadas do que normalmente

encontrado nos monumentos.

Os resultados dos ensaios realizados, corroboram essas observagdes, com valor maximo de porosidade, nas
amostras sds de 1,76 %, sendo o considerado padrdo inferior a 0,7 % (Gimenez, 2018; Castro, 2024), e
valores de até 7,12% para as alteradas. O coeficiente de absorcdo por capilaridade do grupo ‘sdo’ foi
também maior que os de outras rochas semelhantes (Frasca, 2003; Silva, 2022), provavelmente devido as
microfissuras observadas. As distribuicbes de frequéncia dos resultados mostraram a necessidade de
realizar as analises estatisticas com base na alteracdo da rocha, separando o grupo de medicfes em rochas

sas do das alteradas (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados da caracterizacdo das amostras analisadas.

p (kg/m?) N (%) a (%) CA (kg/m2vs)

N U 0 Min. M&x. N 0 Min. Max. N H O Min.Max. N 1 O Min. Max.

GT 722602 77 24152742 72 239 205 025 7,12 72 0,940,840,10 2,91 720,09 0,11 0,01 0,42
GS48 2651 22 2603 2.742 48 1,04 034 025 1,76 48 0,390,130,10 0,67 48 0,03 0,03 0,01 0,21
GA 24 2506 54 24152592 24 509 113 289 7,12 24 2,040,491,11 2,91 24 0,22 0,09 0,06 0,42

Wa (mg/cm2.min) Wap (Mmg/cm2.min) HLD
N M 0 Min. M&x. N | 0 Min. M&x. N H O Min Max
GT 72 48,72 68,32 0,12 184,75 48 205,46 228,65 33,00 766,67 2.830 549 166 142 906
GS48 3,01 145 0,12 6,58 24 13,42 13,24 0,33 44,67 1.920 695 102 195 906

GA 24 140,13 36,39 45,79 184,75 24 397,50 172,31 140,00 766,67 960 402 69 142 608

GT = Grupo total (todas as amostras); GS = Amostras sem alterar (sd); GA = Amostras alteradas; Qtde. = Corpos de
prova; N = Nimero de medicbes; 1 = Média; o = Desvio padrdo; Min. = Valor minimo; Max. = Valor méximo; p = Densidade
aparente; n = Porosidade aparente; a = Absor¢do de agua a pressao atmosférica; CA = Coeficiente de absorcao por
capilaridade; Wa

= Absorc¢éo pela Esponja Vertical (90 s); W90 = Absorcéo pelo tubo de Karsten (90 s); HLD = Dureza Leeb (sonda tipo D)

XIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 164



A comparacdo de aplicacdo do método da esponja (posicGes horizontal e vertical e tempos de 60 e 90
segundos) apresentou resultados mais consistentes para o tempo de 90 segundos, com menor dispersao.
O contato de 60 segundos gerou valores maiores em todos 0s casos e mais dispersos, representativo da
absor¢&o no inicio, ja que no primeiro contato o gradiente de umidade é maior. N&o se obteve diferenca
estatisticamente significativa entre a posi¢do horizontal e a vertical. Isto indica que as medigGes em paredes
de monumentos e no laboratério sdo comparaveis. Por questdo de clareza, na Tabela 1, apresenta-se

apenas o resultado da esponja vertical com 90 segundos de contato.

Como esperado, os valores da absorcdo de &gua obtidos nos ensaios, aumentaram com a alteracdo,
enquanto o valor da dureza superficial, medida de resisténcia, diminuiu. Os resultados das medi¢es de
absorcdo ndo sdo diretamente compardveis, j& que os fendmenos envolvidos em cada tipo de ensaio séo
diferentes. Por exemplo, o0 valor da absorgéo pelo tubo de Karsten, calculado para 90 segundos para facilitar
a comparagdo com a esponja, € muito superior ao dessa ultima. O tubo de Karsten foi desenhado para
simular o efeito da agua da chuva com vento em paredes de edificagBes e o ingresso da &gua na pedra

também ocorre por permeabilidade.

No intuito de comparar os resultados dos ensaios realizados foram analisadas possiveis correlagdes por
regressao linear. Para 0 grupo das amostras alteradas, todas as medi¢Ges apresentaram correlagao entre si,
mesmo que fraca. Obteve-se uma boa correlagéo (r = 0,81) entre a porosidade e a absorcéo por capilaridade,
como esperado, pois, a segunda depende da primeira e do tamanho e distribuicdo dos poros. No entanto,
para as amostras sas nao se verificou correlacdo entre essas variaveis, em concordancia com a observacdo
de Frasca (2003) de que o ensaio de absorcao por capilaridade ndo é adequado para rochas com porosidade
inferior a 1%. Por outro lado, sim encontrou-se correlagdo positiva (r = 0,6 — 0,75) entre a absorcdo por
capilaridade e as medic@es da esponja nas diferentes condiges de aplicacdo, mas ndo com as do tubo de
Karsten. J& para as amostras alteradas encontrou-se uma correlacdo positiva entre a absorgdo por
capilaridade e o tubo de Karsten (r = 0,77). Os resultados sdo condizentes com as recomendacdes de que o
método da esponja é mais adequado para 0 Gnaisse Facoidal pouco alterado, com baixa absor¢do e o do

tubo de Karsten para essa pedra quando se encontra mais alterada (Castro, 2024).

Quanto a dureza superficial Leeb, que foi incluida neste estudo por ter sido considerada boa estimadora do
grau de degradagdo das rochas (Wilhem et al., 2016), foi apenas observada a tendéncia a sua diminui¢éo

com o aumento dos valores de absorgéo de 4gua com todos 0s métodos testados.

5. Concluséo

O presente estudo gerou valores de ensaios de absorcdo de dgua no Gnaisse Facoidal, abrangendo um
amplo intervalo, que servem de referéncia para futuras analises em monumentos. Comprovou-se que a
posicdo da esponja de contato para medi¢do da absorcédo capilar inicial ndo afeta o resultado obtido, sendo
assim comparaveis os resultados in loco e no laboratorio. Recomenda-se que, nas anélises investigativas da

percolacdo de agua no Gnaisse Facoidal em monumentos, sejam utilizados o método da esponja com 90
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segundos de contato para a absorcao capilar da rocha sendo esta sa e o método do Karsten para as rochas

mais alteradas.

Sera ainda necessario complementar o estudo com mais amostras com grau de degradacdo intermediario
(porosidade de 1,5% a 3%) para que 0 grupo total seja representativo de todos os estdgios de alteracdo

possiveis e as correlagBes aqui apontadas entre os resultados dos métodos possam ser verificadas.
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Resumo

Este trabalho apresenta resultados da caracterizacdo de Elementos do Grupo da Platina (EGPS) nos
materiais de referéncia certificados African Mineral Standars (AMIS) (0502, 0759 e 0771) pela técnica de
espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Em geral, para que uma amostra
seja analisada pela técnica de ICP-MS é necessario ou € exigido que a mesma seja convertida em uma
solugdo representativa. O objetivo deste trabalho foi realizar a caracterizagdo quimica de amostras de
minérios contendo os Elementos do Grupo da Platina (Rh, Pd e Pt), avaliando a eficiéncia dos procedimentos
com materiais de referéncia certificados (MRC) pela técnica de ICP-MS. Recuperacdes entre 70% e 127%
foram consideradas adequadas, devido as baixas concentragcdes dos elementos nos materiais analisados,

tornando a andlise complexa.

Palavras chaves: Material de referéncia certificado, ICP-MS, Grupo da platina.

Abstract

This work presents results of the characterization of Platinum Group Elements (PGESs) in African Mineral
Standards (AMIS) certified reference materials (0502, 0759 and 0771) using the inductively coupled plasma
mass spectroscopy (ICP-MS) technique. In general, for a sample to be proven by the ICP-MS technique, it is
necessary or required that it be converted into a representative solution. The objective of this work was to
carry out the chemical characterization of mineral samples containing Platinum Group Elements (Rh, Pd and
Pt), evaluating the efficiency of the procedures with certified reference materials (MRC) using the ICP-MS
technique. Recoveries between 70% and 127% were considered adequate, due to the low concentrations of

the elements in the analyzed materials, making the analysis complex.

Keywords: Certified reference material, ICP-MS, Platinum group.
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1. Introducéo

A anélise quimica consiste em um conjunto de técnicas utilizadas para identificacdo e determinagdo das
espécies quimicas em diferentes materiais. No entanto, uma andlise quimica abrange diversas etapas que 0
analista devera considerar para a realizagdo das andlises. As principais etapas sdo: definicdo do problema,
escolha do método, amostragem, preparo da amostra, eliminacéo das interferéncias, calibragdo e medida da

concentracao, calculo dos resultados, avaliagdo critica e a¢do (KRUG, 2016).

Os Elementos do Grupo da Platina (EGPs) séo representados pela platina (Pt), paladio (Pd), ésmio (Os),
ruténio (Ru), rédio (Rh) e iridio (Ir). Geralmente, a determinacdo dos EGPs apresenta dificuldades devido a
concentracdes muito baixas na amostra (ng/g ou sub-ng/g), de forma que é essencial a utilizacao de técnicas
analiticas de grande sensibilidade em sua determinacéo. Além disto, os EGPs também podem ocorrer
distribuidos em algumas fases minerais ndo homogeneamente dispersas nas rochas de interesse. Estes
aspectos necessariamente significam que aliquotas maiores das amostras devem ser usadas para realizar a
andlise, e que algum método de pré-concentracdo para separar os EGPs de sua matriz deve ser empregado
(JORGE et al.,1997)

Para grande parte das técnicas analiticas, a amostra € introduzida no equipamento na forma liquida. Dessa
forma é necesséria etapa de extracdo ou decomposicdo das amostras sélidas. Dentre os métodos
espectrométricos, a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) pode ser vista
como uma das principais técnicas no campo da analise elementar, tendo como vantagens a possibilidade de

analise multielementar e isotdpica, alta sensibilidade e uma ampla faixa dindmica linear.

Idealmente, para garantir a qualidade dos resultados, € importante a utilizacdo de um material de referéncia
certificado (MRC), com uma matriz preferencialmente similar & amostra. Neste trabalho, foi realizada a
caracterizagdo quimica das amostras de materiais de referéncia African Mineral Standards (AMIS) (0502,
0759 e 0771) por meio de cinco métodos diferentes, que serdo detalhados abaixo denominados

Experimentos 1, 2, 3, 4 e 5. Os analitos foram quantificados por ICP-MS.

2. Objetivos
Avaliar a eficiéncia de cinco métodos de abertura para determinar os EGPs (Rh, Pd e Pt) nos materiais de
referéncia AMIS (0502, 0759 e 0771), utilizando um ICP-MS modelo 7700x da Agilent.

3. Material e Métodos
Foram aplicados cinco procedimentos analiticos para digestdo e extracdo dos metais de interesse presentes

em materiais de referéncia certificados (MRCs).

Procedimento 1 - Digestor de alta presséo e temperatura HPA-S da Anton Paar
Neste procedimento, aproximadamente 0,1000 g de amostra previamente seca a 105°C foi medida em
balanca analitica em tubo de quartzo ao qual foram adicionados 4 mL de agua régia (HCl: HNO3) na

proporgéo de 3:1 em volume e inseridos dentro de um vaso de presséo. O vaso de presséo foi fechado e
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preenchido com nitrogénio até atingir uma pressdo de 100 bar e submetido a uma rampa de aquecimento de
20 minutos até atingir 120°C, seguido de manutencdo do patamar em 240°C por 1 hora de reag&o. Ao final
da reagdo, 0 vaso de pressao foi resfriado e ventilado. Ao término da digestao, a solucdo foi transferida para
um tubo falcon de 25 mL, avolumado com &gua deionizada e homogeneizada. As digestbes e a
determinag&o dos analitos foram realizadas em triplicata (n=3) por ICP-MS.

Procedimento 2 - Digestor de alta presséo e temperatura Micro-ondas da Anton Paar modelo
Multiwave Pro

Neste procedimento, aproximadamente, 0,2500 g de amostra previamente seca a 105°C foi medida em
balanca analitica em vaso de teflon ao qual foram adicionados 12 mL de agua régia (HCl: HNO3) na

proporgédo de 3:1 em volume. O vaso de reacéo foi fechado e colocado no rotor. O rotor preenchido, por oito
vasos, foi colocado no interior do micro-ondas e submetido a uma rampa de aquecimento de 15 minutos até
atingir 800°C, seguido de 90 minutos de reacdo. Ao término da digestao, os vasos foram resfriados por 15
min até atingirem temperatura do ambiente. Esta solucdo foi transferida para tubo falcon de 30 mL,
avolumada com agua deionizada e homogeneizada. As digestfes e determinagdo dos analitos foram

realizadas em duplicata (n=3) por ICP-MS.

Procedimento 3- Extracao sequencial 3
Neste procedimento, aproximadamente, 1,0000 g de amostra previamente seca a 105°C, foi medida em

balanca analitica em erlenmeyer de 125 mL ao qual foram adicionados 15 mL de agua régia (HCI: HNO3) na

proporcdo de 3:1 em volume, deixando o conjunto sob aguecimento em temperatura de 120°C.
O erlenmeyer, coberto com um dedo frio (condensador), permaneceu sob aquecimento por 60 minutos apds
iniciar o refluxo. Em seguida, o conjunto foi retirado do aquecimento e resfriado naturalmente.
O sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, e o residuo foi submetido ao mesmo
procedimento. Tal etapa foi repetida por trés vezes. Apds a Ultima repeticdo, a solugao foi filtrada em papel
de filtracdo média (8um), e transferida para baldo de 100 mL, ja contendo os sobrenadantes anteriormente
retirados, avolumada com &gua deionizada e homogeneizada. As digestdes e determinagdo dos analitos

foram realizadas em duplicata (n=2) por ICP-MS.

Procedimento 4 — Extracdo sequencial 5

Neste procedimento, aproximadamente, 1,0000 g de amostra previamente seca a 105°C, foi medida em
balanga analitica em erlenmeyer de 125 mL ao qual foram adicionados 15 mL de &gua régia (HCI: HNO3) na
proporcdo de 3:1 em volume, deixando o conjunto sob aquecimento em temperatura de 120°C.
O erlenmeyer, coberto com um dedo frio (condensador), permaneceu sob aquecimento por 60 minutos apds
iniciar o refluxo. Em seguida, o conjunto foi retirado do aquecimento e resfriado naturalmente,
O sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, e o residuo foi submetido ao mesmo
procedimento. Tal etapa foi repetida por cinco vezes. Apos a Ultima repetigdo, a solucéo foi filtrada em papel

de filtragdo media (8um), e transferida para baldo de 100 mL, j& contendo os sobrenadantes anteriormente
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retirados avolumada com agua deionizada e homogeneizada. As digestdes e determinacdo dos analitos

foram realizadas em duplicata (n=2) por ICP-MS.

Procedimento 5 - Digestdo na maquina de fuséo elétrica da Malvern Panalytical modelo FORJ

Neste procedimento, aproximadamente, 0,2000 g de amostra e 2,0 g de peroxido de sodio foram medidos em
cadinho de zirconio e fundidos na maquina de fuséo elétrica a 675°C por 18 minutos. A massa fundida foi
arrefecida e dissolvida com 70 mL de &cido cloridrico 10% sob aquecimento em chapa de elétrica. Apds
solubilizagdo completa, a amostra foi transferida para baldo de 100 mL, avolumada com agua deionizada e

homogeneizada. As digesttes e determinagdo dos analitos foram realizadas em triplicata (n=3) por ICP-MS.

Apds as analises, a exatiddo do método foi avaliada por meio do célculo das recuperagBes analiticas para
cada MRC. A recuperacéo €é obtida pela razdo entre a média dos valores medidos e os valores de referéncia
fornecidos nos certificados dos respectivos MRCs. Esse valor é entdo multiplicado por 100 para expressar a
recuperagdo em percentual. A precisdo do método foi estimada através do calculo do desvio padrdo das
réplicas em relacdo a média dos resultados, também multiplicado por 100 para apresentar o0 desvio em
termos percentuais (desvio padrdo relativo). Recuperagbes entre 70% e 127% foram consideradas
adequadas, devido as baixas concentra¢Bes dos elementos nos materiais analisados. Desvios padrdo
relativos inferiores a 10% também foram considerados satisfatérios, garantindo a consisténcia dos

resultados.

4. Resultados e Discussao
As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam as fracBes massicas para os analitos Pt, Pd e Rh nos trés diferentes MRCs
obtidos por ICP-MS.

Tabela 1. Fracdo méssica dos analitos de interesse no MRC 0502 por ICP-MS. Séo apresentados os valores

encontrados, valores certificados, recuperacdo média, desvio padrdo (s), o desvio padréo relativo (RSD%).

MRC - 0502
Analito Procedimento Valor Valor Recuperagéo Desvio RSD
encontrado certificado (g/t) (%) padrao (%) (%)
ey
1 0,11 - - 0,00 3,73
2 0,14 - - 0,00 0,05
Rh 3 0,12 - - 0,00 1,82
4 0,11 - - 0,01 6,01
5 0,14 - - 0,03 19,84
1 0,95 1,01 94,33 0,01 1,11
2 1,09 1,01 108,00 0,01 1,18
Pd 3 0,99 1,01 97,95 0,02 1,76
4 0,98 1,01 96,79 0,06 6,41
5 0,94 1,01 92,67 0,00 0,33
1 0,61 0,84 72,68 0,01 2,29
2 0,76 0,84 90,29 0,18 2311
Pt 3 0,33 0,84 39,37 0,04 10,74
4 0,34 0,84 40,46 0,00 0,65
5 LQ 0,84 -

LQ =0,3584 ppb
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Tabela 2. Fracdo massica dos analitos de interesse no MRC 0759 por ICP-MS. S&o apresentados os valores

encontrados, valores certificados, recuperacdo média, desvio padrdo (s), o desvio padréo relativo (RSD%).

MRC - 0759
Analito Procedimento Valor Valor Recuperagdo Desvio RSD (%)
encontrado  certificado (%) padréo
(9) (9/t) (%)
1 0,12 0,13 95,24 0,01 5,47
Rh 2 0,12 0,13 96,09 0,00 0,52
3 0,12 0,13 94,53 0,00 0,15
4 0,11 0,13 82,39 0,01 7,44
5 0,17 0,13 127,76 0,03 17,67
1 1,19 1,16 102,72 0,02 1,76
2 1,22 1,16 105,43 0,01 0,99
Pd 3 1,23 1,16 105,64 0,01 0,60
4 1,11 1,16 95,57 0,07 5,92
5 1,23 1,16 105,97 0,07 5,85
1 1,35 1,56 86,23 0,11 8,06
2 1,45 1,56 92,65 0,06 4,43
Pt 3 0,92 1,56 59,01 0,01 1,38
4 1,03 1,56 65,91 0,03 3,02
5 LQ 1,56 - - -

LQ =0,1086 ppb

Tabela 3. Fracdo massica dos analitos de interesse no MRC 0771 por ICP-MS. Sdo apresentados os valores

encontrados, valores certificados, recuperacdo média, desvio padréo (s), o desvio padréo relativo (RSD%).

MRC - 0771
Analito Procedimento Valor Valor Recuperacdo  Desvio RSD
encontrado certificado (%) padr&o (%)
) (@ (%)

1 0,28 0,35 81,33 0,01 4,82
2 0,40 0,35 116,70 0,01 3,46
Rh 3 0,29 0,35 83,65 0,02 6,60
4 0,29 0,35 83,39 0,01 4,90
5 0,44 0,35 125,44 0,02 411
1 1,12 1,22 91,58 0,10 9,17
Pd 2 1,30 1,22 106,61 0,06 1,06
3 1,18 1,22 96,63 0,10 8,37
4 1,15 1,22 93,98 0,00 0,06
5 1,23 1,22 101,21 0,06 5,02
1 1,48 1,93 76,87 0,06 4,24
2 2,11 1,93 109,28 0,09 4,09
Pt 3 0,89 1,93 45,95 0,02 1,74
4 1,01 1,93 52,51 0,03 3,40

5 LQ 1,93 - - -

LQ = 10,1086 ppb
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Os resultados obtidos foram avaliados com trés MRCs apenas em duplicata (n=2) para chapa elétrica e em
triplicata (n=3) para micro-ondas, HPA-S e fusdo, devido a complexidade do método, gastos e demanda dos
reagentes. Além disso, foram testadas cinco metodologias para quantificacdo dos platindides indicados nas

tabelas.

Em relacdo aos métodos de abertura realizados, os cincos procedimentos foram considerados satisfatorios
para 0s MRCs analisados. Os elementos Rh e Pd apresentando boa repetibilidade entre as réplicas (0,00 a
0,07%), assim como boa recuperacdo dos MRCs (81,33 a 127,76%), com exce¢do do MRC 0759 para o0

elemento Rh apresentando um valor alto de desvio padréo relativo (17,67%).

Para a Pt, apenas os procedimentos 1 e 2 foram considerados satisfatorios para os MRCs analisados,
apresentando boa repetibilidade entre as réplicas (0,01 a 0,11%), assim como boa recuperacdo (72,68 a
109,28

%). Os procedimentos 3 e 4 apresentaram recuperacgdes insatisfatdrias (39,37 a 65,91%) e o procedimentos
5 apresentou valores abaixo do limite de quantificacdo do método. OtimizacGes nestes métodos sdo

necessarias para obtencéo de melhores resultados.

5. Concluséo

Em relacdo aos métodos de abertura realizados, foram considerados satisfatorios para os elementos Rh e
Pd, apresentando boa repetibilidade entre as réplicas, assim como boa recuperacdo dos MRCs. Com mais
estudos, os resultados para Pt deverdo se aproximar mais dos valores certificados dos MRCs, testando
outras variaveis do método. Os limites de quantificacdo, também poderdo ser melhorados com o emprego de

massas de amostras maiores e aperfeicoamentos na metodologia.

A digestdo de amostras em equipamentos de alta pressdo e temperatura apresenta como vantagem a
aplicacdo a todos os tipos de amostras, com tempo curto de digestéo, sendo adequada a analise de tracos
em razao ao pequeno consumo de reagentes, ocasionando a reducdo de contaminagBes e de perdas de
analitos volateis. Por outro lado, apresenta como desvantagem a quantidade de amostra, que em geral é

pequena em relacdo a digestdo em vaso abertos.
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Avaliacéo do potencial de solubilizagc&o de potassio em residuos de ardosia
por microrganismos

Assessment of the solubilization potential of potassium present in slate waste
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Resumo
O potassio (K) é um macronutriente fundamental para o desenvolvimento das plantas. As rochas que possuem
elevados teores de potassio podem ser utilizadas como fontes alternativas de fertilizantes para aplicacao direta
no solo, com o objetivo de reduzir assim, a dependéncia da importacdo de fertilizantes. Além disso, muitos
microrganismos presentes no solo tém a capacidade de solubilizar o potassio contido nos minerais. Nesse
contexto, o presente estudo buscou avaliar o potencial de duas estirpes bacterianas na solubilizagdo do
potassio presente em residuos de arddsia. Os ensaios de biossolubilizagdo de potassio in vitro utilizando as
estirpes bacterianas foram realizados em meio Aleksandrov, com a adicao do p6 de rocha como Unica fonte de
potassio no meio. Os resultados mostraram que as estirpes Burkholderia cepacia ATCC 25416 e a estirpe

isolada 1A13 foram capazes de liberar potassio em solucéo, e os melhores resultados encontrados foram 21,82

mg.L'1 e 20,74 mg.L'1 de potassio, respectivamente. Dessa forma, as estirpes bacterianas avaliadas neste
estudo demonstraram capacidade de liberacdo de K a partir de residuos de ardésia, mas serdo necessarios

ensaios complementares para otimizac&o do processo.

Palavras-chave: Biossolubilizag&o; p6 de rocha; pot&ssio, microrganismos.

Abstract
Potassium (K) is a fundamental macronutrient for plant development. Rocks abundant in potassium can be
used as alternative sources for direct soil application as fertilizers, with the aim of reducing dependence on
imported fertilizers. Additionally, numerous soil microorganisms have the capacity to solubilize potassium found
in minerals. In this context, this study sought to evaluate the potential of two bacterial strains in solubilizing
potassium present in slate waste. In vitro potassium biosolubilization assays employing the bacterial strains
were conducted in Aleksandrov's medium, with rock powder as the sole source of potassium in the culture
medium. The results showed that the Burkholderia cepacia ATCC 25416 and isolate IA13 strains were capable
of releasing potassium in solution, and the best results found were 21,82 mg.L-1 and 20,74 mg.L-1 of
potassium, respectively. In this way, the bacterial strains evaluated in this study improved the ability to release

K from slate waste, but addicional tests will be necessary to optimize the process.

Keywords: Biosolubilization; rock powder; potassium; microorganisms.

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 174



1. Introducéo

O potéssio € um macronutriente importante para o desenvolvimento das plantas, pois desempenha papeis
significativos na ativagdo de varios processos metabolicos, incluindo fotossintese, sintese de proteinas e
enzimas, bem como na resisténcia a doengas, pragas, etc (Meena et al., 2016, Sattar et al,. 2018; NAIN et al.,
2023).

Em geral, 0s solos contém quantidades substanciais de potassio, porem, apenas de 1% a 2% do potassio total
presente no solo encontra-se prontamente disponivel (SOUMARE; SARR; DIEDHIOU, 2023; NAIN et al.,
2023). Como a maior parte do potassio contido nos minerais presentes no solo é insolUvel, este nutriente se
encontra indisponivel para a planta. A liberagdo ocorre naturalmente por meio da decomposicdo desses
minerais, sendo um processo que demanda um tempo considervel para atender as necessidades agricolas.
Consequentemente, a baixa solubilidade limita a capacidade de fornecimento direto de nutrientes as plantas,
tornando a aplicacdo de fertilizantes no solo uma prética necesséria (ALVES et al., 2010; SCHUELER et al.,
2021).

Nesse contexto, a fim de reduzir a dependéncia das importacdes de fertilizantes quimicos, o uso de
remineralizadores ou p6 de rocha pode ser uma técnica de fertilizacéo natural que consiste na adi¢éo de p6 de
rocha para aumentar a fertilidade dos solos, sem afetar o equilibrio do meio ambiente (EPAGRI, 2009). Dentre
as alternativas o pd de arddsia, residuo gerado na producéo de ardosias, que € uma rocha metamérfica que se
assemelha a argila e é composta por materiais extremamente finos como por exemplo: muscovita, mica,
quartzo, 6xido de titanio, clorita, entre outros (Binda, 2020), pode ser utilizado como alternativa para a
agricultura. As ardosias apresentam uma participagdo de cerca de 4% da producdo nacional de rochas

ornamentais, sendo os Estados de Minas Gerais e Santa Catarina os maiores produtores (ABIROCHAS, 2023).

Entretanto, apesar do potencial de uso desses residuos na agricultura, 0 p6 de arddsia apresenta baixa
liberacéo de potassio, 0 que em um primeiro momento o restringe ao uso pelas plantas. Muitos microrganismos
ja foram descritos na literatura como solubilizadores de potassio e operam através de diversos mecanismos
para disponibilizar o potassio, entre eles a producdo de acidos organicos, acidos inorganicos, producéo de
exopolissacarideos (EPS) e formacédo de biofime (PADHAN et al., 2019; NAIN et al., 2023; MEENA et al.,
2015, PADHAN et al., 2019; BASAK et al., 2020)).

Assim, o desenvolvimento de novas tecnologias para a solubilizagdo de potassio a partir de agrominerais
utilizando rotas biologicas surge como uma alternativa interessante na busca por solug¢des para o suprimento
de fertilizantes no mercado nacional (ALl et al., 2019). Desta forma, o presente estudo teve como objetivo
avaliar a eficacia de duas estirpes bacterianas na solubilizagdo in vitro de potassio presente em residuos de
rochas brasileiras, e identificar as condi¢ces de processo mais adequadas para promover uma maior liberacdo

desse elemento especifico.
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2. Objetivos
Realizar estudo prospectivo sobre o desenvolvimento de processos biotecnoldgicos a serem aplicadas na
hiossolubilizacdo de rochas e de residuos de rochas, em particular de ardosias, visando posterior aplicagéo

como fontes alternativas de fertilizantes para a agricultura brasileira.

3. Material e Métodos

Foi utilizada uma estirpe do género Burkholderia cepacia ATCC 25416 e uma estirpe isolada em estudos
anteriores realizados no Laboratério de Biotecnologia (Labiotec) do CETEM, denominada IA13.
No experimento foram utilizadas 2 amostras de residuo de ardosia (pds de rocha), uma proveniente de Santa
Catarina (SC) e outra proveniente de Minas Gerais (MG), que continham 2,5% e 3% de teor de K20 em suas
composicOes, respectivamente. Os experimentos foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de meio de cultura e os pds de rochas foram adicionados ao meio de cultura como Unica fonte de

potéssio nas concentragBes de 1.0 % e 10% (m/v). O indculo para cada estirpe foi padronizado em 5% (v/v)

(107 UFCI/mL), apds a realiza¢do das curvas de peso seco. O pH do meio de cultura foi ajustado para 7,0. Os
ensaios foram realizados por 20 dias a 30 °C e separados em ensaios sob agitacdo de 150 rpm e ensaios
estaticos. Todos os ensaios foram feitos em triplicata. Os ensaios controle foram realizados contendo apenas o
meio de cultura e o p6 de rocha nas duas diferentes concentracdes. Ao final do experimento, as amostras

foram centrifugadas a aproximadamente 4500 rpm & 4 °C por 20 minutos e os sobrenadantes foram filtrados

utilizando membranas de 0.22 ym. A concentragdo de potassio em solugdo (mg.L'l) foi determinada por

espectrometria de absor¢éo atdmica (LIU et al., 2006).

4. Resultados e Discussao
Os resultados da solubilizacdo de potéssio pelas estirpes bacterianas estdo apresentados na Tabela 1.

As concentraces de K obtidas pelos microrganismos (descontando controle abittico) variaram de 0,82 a 21,82

mg.L'l. Os maiores valores de solubilizacdo apds 20 dias de ensaio foram obtidos utilizando 10 % (m/v) do p6

de rocha proveniente de MG sob agitacdo pelas duas estirpes testadas, IA13 e Burkholderia cepacia ATCC

25416, alcancando valores de 20,74 mg.L'1 e 21,82 mg.L'l, respectivamente. Os resultados obtidos foram
baixos, mas semelhantes aos obtidos na literatura (ONYEWENJO, et al. 2021; PEREZ et al. 2021; ANWAR et
al. 2022; GOSH et al. 2023; TRAM et al. 2023).
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Tabela 1. Concentragéo e percentual de biossolubilizacdo de potassio pela estirpe isolada IA13 e pela estirpe de

Burkhoderia cepacia ATCC 25416 ap6s 20 dias de incubagdo em meio Aleksandrov.

Densidade Condigéo
P4 de Rocha + depolpa (%)  do pH

microrganismo processo final K (mg.LL) Extragao (%)
SC - 1A13 1 Agitado 4 1,58 + 0,47 0,75
SC-1A13 10 Agitado 4 1039+1,99 0,49
SC-IA13 1 Estatco 3 129+0,06 0,61
SC-IA13 10 Estaico 3 913+354 0,43
MG - IA13 1 Agitado 5 0,82 +0.50 0.33
MG - IA13 10 Agitado 4 20,74 +2,00 0,83
MG - 1A13 1 Estatico 45  106+0,28 0,42
MG - 1A13 10 Estatico 35  488+0,97 0,20

Densidade Condigdo
P6 de Rocha + depolpa (%)  do pH

microrganismo processo final K (mg.L"}) Extragéo (%)
SC - Burkholderia 1 Agitado 3 1,85 +0.59 0,88
SC - Burkholderia 10 Agitado 55  2.35+0.09 0,11
SC - Burkholderia 1 Estatico 3 224+017 1.07
SC - Burkholderia 10 Estaico 3 252+0,06 0,12
MG - Burkholderia 1 Agitado 3 2,35+ 0.26 0,94
MG - Burkholderia 10 Agitado 55  2182+1.87 0,87
MG - Burkholderia 1 Estaco 35  236+152 0,94
MG - Burkholderia 10 Estaico 4 526+3.07 0,21

SC - Ardésia proveniente de Santa Catarina; MG - Ardésia proveniente de Minas Gerais.

IA13 - estirpe isolada; Burkholderia - Burkholderia cepacia ATCC 25416 (estirpe proveniente

de colecao de cultura). pH inicial: 7
No presente estudo, em todos os ensaios houve diminui¢do do valor pH e, consequentemente aumento das
concentracdes de potassio, sugerindo producdo de acidos organicos pelas estirpes testadas. A diminuicao do
pH promove a liberagdo de prétons que facilita 0 processo de solubilizacdo (ZARJANI et al., 2013; PARMAR;
SINDHU, 2013; GROUDEV, 1987; SATTAR et al., 2018). Os polissacarideos podem adsorver fortemente o0s
acidos organicos e aderir & superficie do mineral, resultando em uma &rea de alta concentracéo de &cidos (LIU
etal., 2012).

Em relacdo aos valores de porcentagem de extracdo de potdssio obtidos nos ensaios de biossolubilizacéo,
apesar dos maiores valores de concentracdao de K terem sido alcangados utilizando 10% de p6 de rocha,
houve uma tendéncia de diminui¢do da porcentagem de extracdo de K com o aumento da densidade de polpa
utilizada, tanto nos ensaios agitados, quanto nos ensaios estaticos, com exce¢do apenas do ensaio agitado
utilizando a ardésia proveniente de MG, na presenca da estirpe isolada 1A13. Isso pode ser explicado, pois
apesar de os maiores valores de concentracao de potassio terem sido obtidos na presenca de 10% dos p6s de
rocha provenientes de SC e MG, o percentual de extracdo foi menor nestes ensaios em fungdo da maior

densidade de polpa no meio de cultura, e consequentemente maior concentracdo de K presente quando
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comparado aos ensaios em que foram utilizados 1% de pé de rocha. Além disso, todos 0s ensaios conduzidos
na presenca dos microrganismos apresentaram percentuais de extracdo de potassio superiores a 200%

quando comparados ao ensaio controle (dados ndo apresentados).

Desta forma, o presente trabalho mostrou que as estirpes bacterianas demonstraram capacidade de
biossolubilizar potéssio a partir de residuos de ardésia in vitro. Com isso, serdo necessarios novos estudos
para otimizacdo dos ensaios, com objetivo de obter maiores valores de remogdo de potassio a partir das

rochas.

5. Concluséo
De acordo com os resultados obtidos, os ensaios de biossolubilizagdo de potassio comparados aos ensaios

controles, foram considerados positivos quanto a liberagdo de potassio no meio de cultura. os melhores

resultados encontrados foram 20,74 mg.L'1 e 21,82 mg.L'1 de potassio em solucdo na presenca da estirpe
isolada 1A13 e da estirpe Burkholderia, respectivamente, com a utilizacdo da rocha proveniente de MG.
Os resultados mostraram que as estirpes bacterianas apresentaram potencial nos ensaios in vitro, sendo
necessario ensaios complementares com o intuito de otimizar o processo para obtenc¢éo de maiores valores de

remocao.
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Comparacéao da determinacao de perda ao fogo por analisador
termogravimeétrico e forno-mufla

Comparison of loss on ignition determination by thermogravimetric analyzer
and muffle furnace
Matheus Rodrigues Muniz
Bolsista PCI, Técnico em quimica.
Arnaldo Alcover Neto
Supervisor, Quimico, D. Sc.

Resumo
Os minerais estratégicos, essenciais para a economia, sao classificados pelo "Plano Nacional de

Mineracdo" (PNM-2030) em trés categorias: dependéncia de importacdo, tecnologias avangadas e
relevancia econbmica regional. A caracterizacdo quimica desses minerais é fundamental, sendo a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) uma técnica eficiente para essa finalidade.
A analise por FRX exige a preparacdo da amostra e o célculo da perda por calcinagcdo (PPC) para
determinar a presenca de elementos volateis. O uso de analisadores termogravimétricos (TGA) é mais
conveniente que o uso de fornos-mufla, permitindo o controle preciso da temperatura e da atmosfera. Este
estudo teve como objetivo comparar a determinagdo da PPC em materiais de referéncia certificados
(MRCs) de amostras geoldgicas e de minérios, utilizando um analisador termogravimétrico (TGA) e um
forno-mufla, a fim de validar os resultados obtidos pelo TGA. RecuperacOes satisfatérias para as duas
técnicas foram observadas para 0s MRCs estudados, exceto para 0s minérios sulfetados analisados pelo

TGA e para 0 MRC de bauxita pelas duas técnicas.

Palavras-chaves: minerais estratégicos, perda por calcinagdo (PPC), analisador termogravimétrico (TGA),

fluorescéncia de raios-X (FRX).

Abstract
Strategic minerals, essential for the economy, are classified by the "National Mining Plan" (PNM-2030) into

three categories: import dependency, advanced technologies, and regional economic importance. The
chemical characterization of these minerals is crucial, with X-ray fluorescence spectrometry (XRF) being an
efficient technique for this purpose. XRF analysis requires sample preparation and the calculation of loss on
ignition (LOI) to account for volatile elements. The use of thermogravimetric analyzers (TGA) is more
practical than muffle furnaces, as it allows precise control of temperature and atmosphere. This study aimed
to compare the determination of LOI in certified reference materials (CRM) of geological and ore samples,
using a thermogravimetric analyzer (TGA) and a muffle furnace, to validate the results obtained by TGA.
Satisfactory recoveries for both techniques were observed for the CRM studied, except for the sulfide ores

analyzed by TGA and for bauxite CRM analyzed by both techniques.

Keywords: strategic minerals, loss on ignition (LOI), thermogravimetric analyzer (TGA), X-ray fluorescence
(XRF).
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1. Introducéo

Devido a relevancia dos minerais estratégicos, a caracterizagdo quimica torna-se fundamental.
A espectrometria de fluorescéncia de raios- X (FRX) é amplamente empregada na analise de amostras
solidas, liquidas e em po, abrangendo elementos desde o berilio até o urénio. Para realizar a anlise por
FRX, amostras sdlidas geralmente passam por processos de fuséo ou prensagem. Além disso, é importante
determinar o percentual de perda por calcinacdo (PPC) para determinar a quantidade de material volatil
presente na amostra, que é utilizado no célculo dos teores dos elementos quantificados por FRX.
O procedimento de PPC consiste em aquecer a amostra a altas temperaturas para medir a perda de massa,
e pode ser realizado utilizando fornos-mufla ou analisadores termogravimétricos (TGA). O TGA é mais
prético e automatizado, oferecendo controle preciso de temperatura e atmosfera, enquanto o forno-mufla
apresenta menor custo, porém requer varias etapas, podendo acarretar erros e € um processo mais

laborioso e demorado.

2. Objetivos

Validar o método de determina¢do de PPC de amostras geoldgicas e de minério utilizando o analisador
termogravimétrico, comparando com o procedimento tradicional utilizando o forno-mufla. Além disso, avaliar
0 motivo pelo qual os materiais com baixos valores de PPC (< 6%) tendem a ter baixas recuperagoes

quando analisados no TGA.

3. Material e Métodos

Um analisador termogravimétrico, modelo TGA 701 da LECO e um forno-mufla da JUNG, foram utilizados
para a determinacdo da perda por calcinacdo a 1000°C de seis diferentes materiais de referéncia
certificados (MRCs). Os materiais de referéncias selecionados foram uma rocha Greisen (CGL 022), dois
minérios sulfetados (HV-2 e CBPA-1), uma bauxita (NCS DC 61105), um minério ndo-sulfetado (CGL 127) e
um minério de terras raras (NCS DC 86317). Foram consideradas recuperacdes satisfatorias aquelas entre

90 e 110% e desvios padréo relativos (RSD) satisfatérios aqueles abaixo de 10%.

3.1. Procedimento analitico para a determinacéo de PPC em forno-mufla e em TGA

Para a determina¢do de PPC no forno-mufla, os cadinhos de porcelana foram aquecidos a 1000°C por 1
hora para obter a tara, seguidos de arrefecimento em dessecador e pesagem. Cinco réplicas de cada
amostra foram secas a 105°C por 1 hora, arrefecidas em dessecador e pesadas nos cadinhos tarados.
A sequir, os cadinhos contendo as amostras foram novamente aquecidos a 1000°C por 1 hora, arrefecidos
em dessecador e pesados para a determinacéo do PPC, que é calculadopela razéo entre a massa perdida
e a massa inicial, multiplicada por 100. Para a andlise de TGA, foram feitas mudancas nos parametros do
método utilizado no projeto anterior € na secagem das amostras, que foram secas previamente por 2 h a

105°C. Os cadinhos vazios foram pesados e tarados pelo proprio equipamento. Em seguida, 1,0 g de cada
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amostra foi pesada em quintuplicata nos cadinhos tarados. O aquecimento consistiu em uma primeira
rampa até 105°C para determinar a umidade, seguido por uma segunda rampa até 1000°C para calcinar as

amostras e determinar o PPC até peso constante.

4. Resultados e Discussao
Os valores de PPC certificados e os resultados de PPC medidos na mufla e no TGA, representados por

suas médias, desvios padrfes relativos e as recuperacdes sdo mostrados nas Tabelas 1 e 2,

respectivamente.
Tabela 1. Resultados de PPC certificados e medidos no forno-mufla.
Certificado Medido Recuperag RSD (%)
MRC (PPC %) (PPC %) 30 (%)
CGL 022 1,46 1,54 105 1.2
HV-2 4,72 4,42 94 14
CBPA-1 3,80 3,52 93 15
NCS DC 61105 0,29 0,34 116 34
CGL 127 6,41 6,15 96 0,50
NCS DC 86317 5,42 5,43 100 15
Tabela 2. Resultados de PPC certificados e medidos no TGA.
Certificado Medido Recuperag RSD
MRC (PPC %) (PPC %) 40 (%) (%)
CGL 022 1,46 1,34 92 0,82
HV-2 4,72 3,79 80 11
CBPA-1 3,80 3,17 83 1,2
NCS DC 61105 0,29 0,33 112 74
CGL 127 6,41 6,00 94 11
NCS DC 86317 5,42 5,14 95 0,30

Os resultados indicaram que boas recuperaces (entre 90% e 110%) foram observadas para 0s MRCs CGL
022, CGL 127 e NCS DC 86317 em ambas as metodologias, enquanto os minérios sulfetados (HV-2 e CBPA-
1) apresentaram recuperagdes insatisfatorias no TGA. J& 0 MRC de bauxita (NCS DC 61105) apresentou
recuperacao insatisfatoria em ambas as técnicas, provavelmente devido ao baixo valor de PPC. Todos 0s

valores de RSD foram satisfatorios para ambas as técnicas.

5. Concluséo

Os resultados indicaram que recuperaces satisfatorias para as duas técnicas foram observadas para os
MRCs estudados, exceto para os minérios sulfetados analisados pelo TGA e para 0 MRC de bauxita pelas
duas técnicas. Para estes MRCs, novos experimentos sdo recomendados para justificar esses resultados.

Todos os valores de RSD foram satisfatorios para ambas as técnicas.
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Caracterizacdo de amostras geoldgicas por espectrometriade
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Resumo
Minérios obtidos a partir de rochas fosfaticas podem ser utilizados como recurso em fertilizante e em processos
industriais. A aplicacdo da espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), nesses tipos de materiais, identifica
a composi¢do quimica semi quantitativamente. A FRX, por ser uma técnica rapida, econémica e, permite
andlises qualitativas e quantitativas, algumas vezes, sem a necessidade de digestdo da amostra (MARGUI,
2022). A precisdo dos resultados depende de uma preparagdo adequada, garantindo superficies homogéneas,
obtidas por prensagem ou fusdo com reagentes especificos. Neste estudo, ambas as técnicas foram aplicadas e
comparadas quanto a eficiéncia de recuperacdo para o 6xido de fésforo. Os resultados indicaram que o método
de fusdo, utilizando tetraborato de litio e mistura de fluxo fundente, apresentaram maior homogeneidade e

melhor recuperacdo em relag&o ao processo com aglomerante Wax.

Palavras-chaves: fosfato; fluorescéncia de raio-x; prensagem; fuséo.

Abstract
Minerals obtained from phosphate rocks can be used as resources in fertilizers and industrial processes. The
application of X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) to these types of materials identifies the chemical
composition semi-quantitatively. XRF, being a rapid and economical technique, allows for qualitative and
quantitative analyses, sometimes without the need for sample digestion (MARGUI, 2022). The accuracy of the
results depends on proper preparation, ensuring homogeneous surfaces obtained through pressing or fusion with
specific reagents. In this study, both techniques were applied and compared regarding their recovery efficiency
for phosphorus oxide. The results indicated that the fusion method, using lithium tetraborate and a flux mixture,

exhibited greater homogeneity and better recovery compared to the process using the Wax binder.

Keywords: phosphate; x-ray fluorescence; pressing; fusion.
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1. Introducéo

A espectroscopia de fluorescéncia de raios x (FRX) € uma técnica multielementar, qualitativa e quantitativa—
pela capacidade de andlise por fusdo e prensagem com rapidez em obter o resultado e ser economicamente
barata, ¢ utilizada em uma alta gama de amostra ambiental (MARGUI, 2022). Uma eficiente analise de FRX
deve possuir a superficie plana e homogénea, sendo assim, a etapa de preparacdo de amostra € de extrema
importancia para que o resultado final tenha o minimo de erros possivel (MARGUI, 2022). As amostras S0
inicialmente pré-preparadas e a posterior prensada ou fundida com os devidos reagentes. Cada uma dessas
técnicas tradicionais de preparo tem suas particularidades e depende do analista selecionar a melhor para o tipo

de amostra.

A rocha fosfatica tem sua composi¢do variada, mas em sua maioria sdo minerais de fosfato, que séo utilizados
como nutrientes para plantas e também utilizados em muitas aplicacbes industriais como a produgdo de
produtos quimicos (JEAN-BAPTISTE ZOUNGRANA et al., 2024). A utilizacdo do FRX nas rochas permite a
caracterizagdo e determina¢do dos minerais presentes, isso é fundamental para garantir a qualidade nos

processos onde serdo utilizados.

2. Objetivos
O projeto tem como objetivo em aprimorar o procedimento experimental para mineiro de fosfato na analise de

FRX com o uso de Material de Referéncia Certificado (MRC)

3. Material e Métodos

Inicialmente, foi selecionado 0 MRC de rocha de fosfato IPT 18B para o0 estudo devido a presenca de alto teor de
P205. Com o auxilio de uma prensa Vaneox (FluXana), o fosfato foi prensado utilizando &cido bérico e cera tipo
WAX na proporcdo amostra: aglomerante igual 1,0:0,3. As fusBes foram realizadas no equipamento FORJ
(Malvern Panalytical) utilizando tetraborato de litio e mistura fluxo fundente nas propor¢des amostra: fundente de
1:10. No FRX com disperséo de comprimento de onda modelo Axios Max (Panalytical) as pastilhas preparadas
pelo método de fusdo foram analisadas em duplicatas (n=2) e as pastilhas preparadas pelo método de
prensagem foram analisadas em triplicatas (n=3). Além dos ensaios, foi realizada uma andlise estatistica de

recuperacao.

4. Resultado e Discusséo
Apos a andlise os resultados foram organizados na tabela 1 com os valores de teores de P205, RSD e

recuperacao.
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Tabela 1. Resultados analiticos para a determinag&o de P205- MRC IPT 18B. Método de preparo fusdo comn=3;

Método de preparo prensagem com n=2.

MRC IPT18B Medido Certificado  Recuperacdo Desvio Padrdo RSD

(%) (% P205) %) (%) (%)

P205 Médio (Wax) 32,31 357+0,1 90,5 0,23 0,71
P205 Médio (H3BO3) 36,99 357+0,1 104 0,28 0,76
P205 Médio (Li2B407) 38,3 357+0,1 107 0,035 0,09
P205 Médio (Fluxo Fundente) 38,13 357+0,1 107 0,262 0,69

Para os métodos de fusdo e prensagem apresentaram resultados satisfatorios com o material de referéncia
certificado (90 a 110%). No entanto, a fusdo apresentou melhor recuperacdo, com valores médios de 107,27%
para o tetraborato de litio e 106,79% para a mistura de fluxo fundente. Esse resultado pode ser atribuido & maior
homogeneidade das pastilhas obtidas pelo método por fusdo em comparagdo com as de prensagem. A menor
recuperacdo observada com o uso do aglomerante Wax pode ser explicada pela menor homogeneidade da

amostra obtida nesse processo.

5. Concluséo

Devido as caracteristicas inerentes do aglomerante Wax, n&o foi alcancada maior homogeneidade na amostra, 0
que resultou em uma menor recuperacdo. Por outro lado, no método de fusdo, ambos os fundentes
apresentaram resultados melhores em comparagéo a prensagem, pois permitiram uma homogeneidade superior.
Como todos os métodos apresentaram resultados satisfatorios, para aprofundar a andlise e identificar o0 método
mais eficiente, serdo realizados novos experimentos, focando na otimizacéo das concentracdes dos fundentes e

aglomerantes com variados materiais de referéncia.
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Monitoramento longitudinal da contaminacéo de peixes por
mercurio e avaliacdo de riscos a sadde humana por ingestéo de
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Longitudinal monitoring of mercury contamination of fish and human
health risks assessment from ingestion of contaminated fish
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Resumo
Anédlises de mercurio total foram realizadas em 60 peixes coletados ao longo do Rio Branco (46 carnivoros e
14 ndo carnivoros). Este trabalho apresenta a avalicdo de risco a sadde humana devido & ingestéo de
pescado contaminado por metilmercrio considerando cendrios de exposi¢do em &rea urbana, comunidades
ribeirinhas e indigenas em territdrios préximos ao Rio Branco no estado de Roraima. Cinco cendrios de taxa
de ingestdo de pescado foram selecionados a partir de dados da literatura e utilizados para estimativa de
riscos a saude humana. O Quociente de Perigo em todos 0s cenarios resultou acima da unidade, indicando
perigo de ocorréncia de efeitos adversos nas populacfes por consumo de pescado contaminado. Embora a
avaliacdo de riscos seja um modelo estocastico, ndo se pode deixar de considerar que as comunidades
ribeirinhas e indigenas se mostram muito mais vulneraveis.

Palavras-chave: Peixes; mercurio; avaliagdo de risco a salide humana; Amazonia.

Abstract
Total mercury analyses were performed on 60 fish collected along the Rio Branco (46 carnivores and 14 non-
carnivores). This study presents an assessment of the human health risk due to the consumption of fish
contaminated with methylmercury, considering exposure scenarios in urban areas, riverside communities, and
Indigenous territories near the Rio Branco in the state of Roraima. Five fish consumption rate scenarios were
selected from literature data and used to estimate health risks. The Hazard Quotient in all scenarios was
above one, indicating a risk of adverse effects on populations due to the consumption of contaminated fish.
Although the risk assessment is a stochastic model, it is important to note that riverside and Indigenous

communities appear to be much more vulnerable.

Keywords: Fish; mercury; human health risk assessment; Amazon.
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1. Introducéo

O mercurio € um poluente global, pois é transportado a longas distancias na atmosfera, podendo impactar
areas distantes do local de emiss@o. A mineracdo artesanal e de pequena escala (MAPE) de ouro mundial é
uma importante fonte de Hg para a atmosfera, sendo responsavel por 37% - 40% das emissdes mercUrio em
escala global (AMAP / UNEP, 2013). Na Amaz6nia, nos Ultimos anos, com o aumento de garimpos de ouro
ilegal e consequente queima do amalgama com emissao de mercurio para atmosfera, especialmente no
territorio indigena Yanomami, a suspeita de contaminag¢do por mercurio em peixes dos rios que formam a
bacia do Rio Branco, em Roraima, tem crescido significativamente. Assim como as preocupagdes com a
salde da populacdo local que reside nas proximidades de garimpos de ouro e convivem direta e

cotidianamente com os impactos desta atividade.

Em ambiente aquético, 0 Hg pode ser biotransformado em metilmercurio (MeHg). Este possui a capacidade
de bioacumular e de biomagnificar na cadeia tréfica aquatica, atingindo as mais altas concentragdes nos mais
elevados niveis trficos, como por exemplo, em peixes carnivoro-piscivoros (DRISCOLL et al., 2013).
A ingestdo de peixes contaminados é a principal, sendo Unica, via de exposi¢cdo humana ao MeHg, uma
conhecida neurotoxina em adultos e com agéo teratogénica neurotdxica em fetos humanos (HARADA, 1978).
A contaminacdo dos peixes por metilmercurio € uma das piores consequéncias, uma vez que 0 consumo de
pescado € a principal fonte de proteina para as populagdes (HA et al, 2017; HATUKARA, 2020). A Alta taxa
de ingestdo de pescado reflete uma situacao real vivida por varias comunidades indigenas e ribeirinhas que

ndo dispdem de outras fontes de proteina animal.

As hipoteses deste trabalho sdo (i) que as populagdes indigenas e ribeirinhas que consomem pescado
contaminado por merc(rio oriundo do Rio Branco estdo com sua salide em risco e, (i) que 0 mesmo nao
ocorre para populacdes urbanas para as quais as taxas de consumo sdo mais baixas, e que podem consumir

peixes oriundos de piscicultura, como no municipio de Boa Vista.

2. Objetivos
Este trabalho tem como objetivo apresentar a avaliagdo de risco & saude humana pela ingestdo de pescado

contaminado por metilmercurio em peixes coletados ao longo do Rio Branco- RR.

3. Material e Métodos

3.1 Protocolo de Coleta

Para a coleta de peixes foi proposto um protocolo com 0s seguintes parametros a serem registrados:
coordenadas geogréficas, periodo de tempo de pesca e petrecho utilizado para pesca, identificacdo
taxonémica (nome popular, nome cientifico, autor e ano da identificacdo taxonémica, ordem, familia e
subfamilia), registro fotografico, dados biométricos (peso e tamanho), habito alimentar, resultados analiticos

de mercdrio total em tecido muscular e identificacdo molecular.
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3.2 Coleta de Peixes

Os peixes foram coletados apds a obtencéo da licenca no SISBIO (Licenga n. 93744-1), com o apoio do
ICMBIo de Boa Vista-RR. Foram coletados 60 peixes ao longo do Rio Branco, no Alto Rio Branco, préximo de
Boa Vista-RR e no Baixo Rio Branco, na regido de Caracarai-RR. Os peixes foram identificados em nivel de
espécie pelo Dr. Sylvio Romério Briglia Ferreira, ICMBIio RR e indicado o nivel trofico (FROESER et al, 2005).
Amostras de tecido muscular foram retiradas e congeladas e, posteriormente, encaminhados para o

Laboratdrio de Especia¢do de Mercurio Ambiental - LEMA/CETEM para analise de mercurio.

3.3 Anélise de mercurio

A quantificacdo de mercurio total das amostras de tecido muscular dos peixes foi realizada no LEMA.
A técnica utilizada € a Espectrometria de Absorcao Atémica acoplada a acessdrio de Decomposi¢do Térmica
da amostra (AAS TD), sem pré-tratamentos. O limite de detec¢do do método é de 0,0005mg/kg e o limite de
quantificacdo de 0,009mg/kg. Foram realizadas analises em ftriplicata de cada amostra para controle de
precisdo e a cada 30 amostras analisadas, foi utilizado material de referéncia certificado (MRC) como medida

de controle da qualidade dos resultados.

3.4 Avaliacéo de Risco a Satde Humana

A avaliagdo de risco a salide humana foi realizada com base nos procedimentos descritos em USEPA (1989).
A via de exposi¢do considerada foi a ingestdo de pescado. O teor de mercurio em peixes foi calculado,
primeiramente, considerando os valores médios de mercurio total para todos 0s peixes, apenas para 0s

peixes carnivoros e finalmente, apenas para os peixes ndo carnivoros. O teor de metilmercurio foi estimado

em 95% do mercirio total. O calculo da dose didria de metimercurio (mg/kg.dial) é resultado da
multiplicagdo da concentra¢do do contaminante pela taxa diaria de ingestdo de pescado, dividido pelo peso
corporal, (D=C*Co/P), onde: C: concentra¢do do metilmerctrio no peixe; Co: consumo diario de peixe e P:

peso corporal (70 kg para adultos).

O metilmercurio ndo tem sido associado a efeitos cancerigenos. Por isso, a avaliagdo de risco segue a
metodologia indicada para contaminantes de efeito ndo cancerigenos. Assim, calcula-se 0 Quociente de
Perigo (QP), que é a razdo entre a dose diaria e dose de referéncia (RfD) para metilmercurio. Quando o valor
do QP for maior do que a unidade, é caracterizado perigo de ocorréncia de efeitos ndo cancerigenos pela
exposicdo ambiental considerada. O valor do RfD oral é disponibilizado na plataforma Integrated Risk
Information System (IRIS, USEPA 2014) e indica uma estimativa de exposi¢&o diaria da popula¢do humana
(incluindo subgrupos sensiveis) que provavelmente ndo apresentara risco apreciavel de efeitos prejudiciais a

saude durante a toda a vida em func&o da exposicao ao metilmercurio.

4. Resultados e Discussao
A Tabela 1 apresenta os resultados do Quociente de Perigo a salde humana por exposi¢do ambiental a

MeHg, considerando as diferentes taxas de ingestao de peixes das comunidades ao longo do Rio Branco.
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Estudos mostram que a maior parte do mercurio total em peixes € metiimercurio. Assim, foi assumido que a
concentracdo de metilmercurio equivale a 95% do valor encontrado para o teor de mercurio total. Conforme a
metodologia da USEPA (1989), foi calculado o limite superior da média aritmética (1,44 mg/kg; n=60) de
MeHg em pescado, o qual, associado as diferentes taxas de ingestéo resultam em distintas doses diarias de
exposi¢ao. As doses diarias foram comparadas ao RfD oral de MeHg (0,0001 mg/kg.dia-1) resultando no
Quociente de Perigo. Dos cinco cendrios de exposi¢ao, definidos a partir de referéncias bibliogréficas e de
conhecimento sobre a regido estudada, todos resultaram acima da unidade e indicam que saude da

populagdo esta sob risco.

Tabela 1. Quociente de Perigo a Salde Humana por Exposicdo Ambiental a Metilmerc(rio via ingestao de

peixes para diversas comunidades no contexto da bacia hidrografica do Rio Branco-RR.

o Dose (mg/kg.dia-1) Quociente de
(g/dia) populagéo indicada Perigo - QP
ga C1-Populagéo urbana 0,0001 1,23
13b C2-Populagao urbana 0,0003 2,68
50¢ C3-Comunidade ribeirinha e/ou 0,0010 10,29
indigena, que recebe
cesta basica)
100d C4-Comunidade ribeirinha 0,0021 20,58
e/ou indigenas)
200e C5-Comunidade ribeirinha e/ou 0,0041 41,17

indigenas

Referéncias para as taxas de ingest&o: @ (COLLA, 2019); b (FERREIRA, 2023); ¢, d e © (VASCONCELQS, 2022); QP= Quociente de
Perigo;

Como dito acima, os cinco padroes de consumo considerados envolvendo todos os peixes amostrados
(n=60; peixes de habitos alimentares carnivoro e ndo carnivoro) resultaram em perigo e isso ocorreu também
no cendrio onde somente 0s peixes carnivoros (n=46) seriam consumidos (dados ndo mostrados). Somente
na taxa de ingestdo de consumo diario de 6 g/dia e de 13 g/dia apenas de peixes nao carnivoros (n=14) o QP
resultou abaixo da unidade, indicando auséncia de perigo de ocorréncia de efeitos adversos por consumo de

pescado contaminado por metilmercurio (dados ndo mostrados).

As taxas de consumo diario estabelecidos para este trabalho para cenérios urbanos foram inferiores aos
valores de consumo de peixe considerados no Brasil, um consumo “per capita” em torno de 9 a 12 kg por ano
(FAO, 2014), correspondendo a aproximadamente 30 g/dia. O consumo de peixes “per capita” na Amazonia é

de 44 kg ao ano (FAO, 2020), o que corresponde a aproximadamente 120 g/dia. Entretanto, no estado
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amazénico de Roraima, 0 consumo “per capita” de peixe, no ano de 2006, foi estimado em 8,85 kg,
correspondendo a aproximadamente 24 g/dia (MATTHIENSEN et al, 2009), ou seja, um consumo abaixo da
média nacional. Mesmo considerando uma taxa de consumo diério inferior as médias de Roraima a avaliacéo
de risco resultou em Quociente de Perigo acima da unidade, apresentando perigo de ocorréncia de efeitos

adversos a satde humana.

As populacdes indigenas e ou ribeirinhas sédo as mais expostas, uma vez que o pescado é a Unica fonte
proteica disponivel e a taxa de consumo diério de peixes pode atingir cerca de 200 g ou mais. Levando em
considerago o cenario de consumo de mais de 50 g/dia de pescado, os limites propostos pela RESOLUCAO
- RDC N° 42, DE 29 DE AGOSTO DE 2013 de 1 mg/kg para peixes camivoros e de 0,5 mg/kg para peixes

nao carnivoros nao representa seguranga para consumo em tais taxas.

Os teores de mercurio encontrados nos peixes do Rio Branco ndo afetam diretamente os habitantes de Boa
Vista, pois o habito alimentar dos mesmos é tradicionalmente de carne bovina devido a migracdo de
populacdo do sul do Brasil € o consumo de peixe é oriundo predominantemente de pisciculturas
(MATTHIENSEN et al, 2009). O anuério de peixes BR da piscicultura (2023) estima uma produgdo no ano de

2022 de 19.200 toneladas de pescado evidenciado essa prética de consumo.

5. Concluséo

O Quociente de Perigo apresentou valores maiores que a unidade nos cinco padrbes de consumo
considerados no cenério envolvendo os dois habitos alimentares (carnivoro e ndo carnivoro) e no cenario
somente dos carnivoros todos apresentaram perigo de ocorréncia de efeitos ndo cancerigenos por consumo
de pescado por metiimerctrio. O Consumo diério acima de 50 g/dia de pescado com teores de 1 mg/kg ou
mesmo 0,5 mg/kg resultam em perigo a sadde humana. Considerando que esses sao o0s teores permitidos
pela RESOLUCAO - RDC N° 42, DE 29 DE AGOSTO DE 2013, recomenda-se que valores permitidos de
mercurio em peixes sejam dependentes dos contextos de consumo de pescado, para a protecdo da salde

das criancas e dos grupos vulneraveis, as mulheres gravidas e mulheres em idade fértil.
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Avaliacao do efeito do pH na separacéo por flotacdo entre calcopiritae
pirita em um minério sulfetado de cobre

Evaluation of the Effect of pH on the Flotation Separation of Chalcopyrite and
Pyrite in a Copper Sulfide Ore

Thalia Lopes de Sousa
Bolsista PCI, Eng. De Minas, B.Sc.
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Supervisor, Eng. De Minas, D.Sc.

Resumo

O minério de cobre, que tem como principal mineral portador de Cu a calcopirita (CuFeS;), é beneficiado
através da flotacdo, um método eficaz para separar os sulfetos de cobre da ganga, especialmente em pH
alcalino (entre 9 e 11). Este estudo avaliou o efeito do pH na flotagdo de um minério de cobre sulfetado de uma
mina no Par, utilizando um circuito em escala continua com duas campanhas: a primeira em pH 10,5 e a
segunda em pH 11,5. No pH 10,5, a recuperagédo de cobre foi de 79%, com teor variando de 8 a 17%,
enquanto no pH 11,5, a recuperacéo foi de 81%, com teores entre 18 e 30%. Analises mineraldgicas indicaram
maior presenca de pirita (50,2%) no pH 10,5 e maior concentracdo de calcopirita (71,4%) no pH 11,5.
O aumento do pH favoreceu a depressdo da pirita e a elevacdo do teor de cobre no concentrado final,
evidenciando a importancia do controle de pH para otimizar a recuperagdo e teor de cobre no processo de

flotacdo.

Palavras-chave: cobre; calcopirita; flotacéo; pH; pirita.

Abstract

Copper ore, with chalcopyrite (CuFeS;) as the main Cu-bearing mineral, is beneficiated through flotation, an
effective method for separating copper sulfides from the gangue, especially in an alkaline pH range (between 9
and 11). This study evaluated the effect of pH on the flotation of a copper sulfide ore from a mine in Pard, using
a continuous-scale circuit with two campaigns: the first at pH 10.5 and the second at pH 11.5. At pH 10.5,
copper recovery reached 79%, with grades varying from 8% to 17%, while at pH 11.5, recovery was 81%, with
grades between 18% and 30%. Mineralogical analyses indicated a higher pyrite presence (50.2%) at pH 10.5
and a higher concentration of chalcopyrite (71.4%) at pH 11.5. The increase in pH favored pyrite depression
and improved copper grade in the final concentrate, highlighting the importance of pH control in optimizing

copper recovery and grade in the flotation process.

Keywords: copper; chalcopyrite; flotation; pH; pyrite.
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1. Introducéo

O minério de cobre pode ser encontrado na condicdo de oxidado ou sulfetado. O minério oxidado possui baixo
teor e esta localizado nas camadas mais superficiais da crosta terrestre, j& 0 minério sulfetado possui um teor
mais elevado, e se encontra nas camadas mais profundas (ANDRADE et al., 2001). Rao (2004) classificou 0s
sulfetos de cobre em trés tipos: apenas cobre, cobre e ferro e complexos. A calcopirita (CuFeS;) e a bornita
(CusFeS;) séo sulfetos metélicos de cobre e ferro, e por este motivo tem uma elevada propenséo a oxidagéo
de sua superficie quando exposta em ambientes oxidantes como o ar atmosférico e/ou 0 meio aquoso.
Segundo Bulatovic (2007) a calcopirita e a bornita sdo minerais minério de cobre que possuem alta cinética de

flotacao.

A flotacdo é o método mais utilizado para o beneficiamento de minérios sulfetados. Segundo Bulatovic (2007),
a calcopirita € um mineral facilmente flotavel, especialmente em pH alcalino, comumente entre 9 e 11, 0 que
favorece a sua recuperacdo em detrimento da pirita (FeS.), mineral de ganga que frequentemente acompanha
os mineérios de cobre. A flotacdo de sulfetos envolve a utilizacdo de reagentes especificos, sendo os coletores,
como 0s xantatos, os mais empregados. A adsor¢do do xantato na superficie da calcopirita promove sua
hidrofobicidade, facilitando sua separacdo da ganga. Entretanto, a eficiéncia da flotacdo pode ser
comprometida pela oxidacdo da superficie da calcopirita, 0 que reduz a eficacia dos coletores e aumenta o
consumo de reagentes (Monte et al., 2002). Para mitigar esses efeitos, depressores como o sulfato de zinco
sdo frequentemente utilizados para suprimir a flotacdo de minerais de ganga, como a pirita (He et al., 2006).
Em geral a flotagdo de minérios sulfetados é feito em etapas, sendo a primeira delas a separa¢éo dos minerais
sulfetados, coletivamente (também chamada de flotacdo “bulk”), da ganga. ApGs essa separacdo, é feita a
flotacdo seletiva dos minerais de interesse, com a qual se separa os sulfetos (Rao, 2004). Esse processo
permite a obtencdo de concentrados de cobre com alto teor, contribuindo significativamente para a eficiéncia

do beneficiamento mineral.

2. Objetivos
O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o efeito do pH no desempenho na flotacdo de um minério de cobre
sulfetado de uma mina localizada no Pard, utilizando circuito de flotacdo em células mecénicas em escala

continua (Mini planta piloto — MPP).

3. Material e Métodos

Foi recebido no CETEM cerca de 350 kg de amostra, dividida em 14 (quatorze) bombonas de 50 L na forma de
testemunhos de furos de sonda. O conteldo das bombonas era composto por dois tipos de material:
testemunhos de sondagem n&o britado e britado (< 3,36 mm). As amostras passaram pelas etapas de britagem
até a obtencdo de um produto 100% passante em 3,36 mm, e posteriormente, para a etapa de moagem em

moinho cilindrico com carga de bolas para gerar um produto com Pgy em 106 um.
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O produto moido alimentou os estudos de flotacdo de sulfetos realizados em células mecéanicas (CM) em
escala continua na Mini Planta Piloto (MPP). O circuito empregado nesta flotacdo envolveu as etapas rougher,
trés etapas de limpeza do concentrado (cleaner) e duas etapas scavenger. Foram realizadas duas campanhas
com este circuito. Na primeira campanha, o circuito foi testado em pH 10,5 e na segunda campanha o pH
avaliado foi em 11,5. As amostras geradas foram analisadas quanto sua composi¢cdo e par@metros fisicos

(densidade e distribuicdo granulométrica), mineralogia (DRX) e composi¢éo quimica (FRX).

4. Resultados e Discusséo

A densidade da amostra cabeca determinada por picnometria de hélio foi de 2,88 g/cm3. Na Tabela é
apresentado o resultado dos principais elementos contidos nesta amostra Os resultados da média dos
balangos de massa obtidos nos ensaios de flotacdo e da amostra cabeca analisada ficaram proximos, com
excecdo do teor de S que apresentou valor de 3,8% na amostra cabeca calculada a partir da média dos

balangos, quando comparado ao valor de 4,9% obtido na amostra cabeca analisada.

Tabela 1. Teores analisados e calculados dos principais elementos contidos na amostra cabeca.

Amostra Cu(%) S(%) Fe(%) Al(%) SiO2 (%) Si(%) K (%)
Cabeca analisada 0,89 4,9 17,9 45 59,1 217 23
Cabeca calculada 0,86 38 17,6 4,6 60,2 282 24

A amostra cabeca britada em 3,36 mm apresentou Pg de 2,1 mm e 26% passante em 106 pum. Os resultados

do produto da moagem realizada no CETEM apresentaram um Pg; entre 109 — 116 um e 48% em 38 pum.

Ao todo foram realizados 23 balangos com o circuito RG/ 3CL/ 2SCV, nos quais os 10 (dez) primeiros foram

realizados em pH 10,5 enquanto os 13 (treze) restantes foram feitos em pH 11,5.

A Figura 1 apresenta a curva de teor versus recuperacdo de Cu no concentrado cleaner 3. Na primeira
campanha realizada em pH 10,5, a média da recuperagdo de Cu foi de 79% para teores na faixa de 8 a 17%.
Na segunda campanha realizada em pH 11,5, a média da recuperacéo de Cu foi de 76%, alcancando valor
méximo de 81%) para teores na faixa de 18 a 30%. A Figura 2 relaciona o teor versus recuperacdo de Cu e Si
também para os 23 testes no concentrado cleaner 3. O teor maximo de Cu foi de 30%, enquanto o teor de Si

variou de 1,3% a 7% para uma recuperacao media de 0,6%.
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Figura 1. Teor versus recuperacao de Cu no concentrado cleaner 3 em pH 10,5 11,5.
Configuragdo RG/ 3CL/2SCV.
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Figura 2. Gréfico de teor e recuperacdo metaldrgica de Cu e Si por teste no concentrado cleaner 3.
Configuragdo RG/ 3CL/ 2SCV em pH 10,5 (T1 a0 T10) e 11,5 (T11 a0 T22).

A Figura 3 ilustra 0 comparativo dos teores de Cu nas etapas de concentra¢Bes para o melhor resultado de
processo alcangado aplicando o pH de 10,5 (teste 10) e 11,5 (teste 22). Os teores de Cu nas etapas rougher e
cleaner 1 se mostraram muito semelhantes para ambos os valores de pH testados, onde com pH de 10,5 a taxa
de enriquecimento na etapa rougher foi de 4,3 vezes, e para 11,5 foi de 5 vezes, atingindo teor de
aproximadamente 5% de Cu para ambos. Na etapa seguinte (CL 1) o teor de Cu aumentou para 11%, resultando
em um enriquecimento de 2,8% quando utilizado pH 10,5, j& com pH 11,5 o teor de Cu foi de 12,4%

correspondendo ao enriquecimento de 3,1 vezes. A partir da etapa cleaner 2 nota-se a diferenca causada pelo
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pH, onde, quando utilizado o menor valor (10,5) o teor de Cu no concentrado decai cerca de 0,1 vezes, ja no
maior valor de pH (11,5) o teor de Cu corresponde a 22,1%, um grau de enriquecimento de cerca de 1,8 vezes.
Embora o grau de enriquecimento na Ultima etapa cleaner tenha sido a mesma para ambos os valores de pH
testados (1,3 vezes), o teor de Cu no pH 11,5 foi bem mais elevado em comparacéo ao pH 10,5, atingindo o teor
de 29,7% de Cu para 13,2%. Ao final do processo, quando utilizado o pH 10,5 o grau de enriquecimento total foi
de 14,5 vezes, enquanto no pH 11,5 foi de 37,2 vezes. O grau de enriquecimento dos concentrado scavenger 1
+ 2 para os valores de pH de 10,5 e 11,5 foram de 2,0 e 2,6 vezes, respectivamente, com relagéo ao teor de Cu

obtido nos rejeitos das trés etapas cleaner.

35
mpH 10,5
30 | wpH115 13X
25 09X 13X
S 20 1,8X
o}
‘g 2,8X 2,0X
g ” 31X 2,3X
10 43X ’
N B
e

Alimentacdo Conc.RG Conc.CL1 Conc.CL2 Conc.CL3 Conc.SCV
1+2
Testes

Figura 3. Comparativo do teor de Cu nas etapas de concentracdes em pH 10,5 e 11,5. Configuracéo
RG/3CL/2SCV.

As figuras abaixo apresentam os resultados da analise mineraldgica dos concentrados finais do teste 4, em pH
10,5 (Figura 4) e do teste 12, em pH 11,5 (Figura 5). Em pH 10,5 mais da metade da amostra é composta por
pirita, enquanto apenas 48% é calcopirita. O teor de Cu foi de 17,4%. J& no pH 11,5 é possivel observar que,
embora o teor de Cu nesta amostra tenha sido proximo ao alcangado no teste 4, cerca de 19,4%, a analise
mineralbgica mostrou que este concentrado € composto majoritariamente por calcopirita (71,4%), enquanto

apenas 23,5% da amostra é formada por pirita.
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Figura 4. Caracterizacdo mineraldgica do teste 4 de flotagéo realizado em pH 10,5. Configuracéo
RG/3CL/2SCV. Outros: muscovita e clorita.
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= Pirita = Calcopirita Quartzo Outros

Figura 5. Caracterizacdo mineraldgica do teste 12 de flotagéo realizado em pH 11,5. Configuragéo
RG/3CL/2SCV. Outros: muscovita, molibdenita e clorita.

5. Concluséo

Nos testes realizados em pH 10,5, observou-se uma recuperagdo significativa de cobre (76%), mas com alto
teor de pirita no concentrado, o que impacta negativamente na pureza do concentrado de calcopirita devido a
baixa seletividade. Em contraste, ao elevar o pH para 11,5, a presenca de ions CaZ* no meio contribuiu para a
depressao da pirita, permitindo uma concentra¢do mais elevada de cobre (teor de 30%) e uma recuperagao

superior de 81%. Esse resultado indica que o pH mais alto favorece a depressédo da pirita, 0 que aumenta a
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seletividade para a calcopirita, melhorando a eficiéncia e qualidade do concentrado final. Assim, o controle do
pH, especialmente em um nivel alcalino mais elevado, se mostra fundamental para otimizar a recuperagéo de

cobre e minimizar a diluigdo causada por minerais indesejados no processo de flotagéo.
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Resumo
Os minerais estratégicos sdo recursos essenciais para 0 desenvolvimento econémico e tecnolégico de um
pais. No Brasil, a diversidade mineral é vasta, e 0 pais € um grande produtor de varios desses minerais, que
desempenham um papel crucial em setores industriais vitais. O pais depende de importaces para suprir
algumas demandas de minerais estratégicos, como terras raras e tantalo. Algumas técnicas analiticas como
ICP- MS e LA-ICP-MS séo ferramentas poderosas na analise de elementos, contribuindo significativamente
para areas como mineragao, ciéncias ambientais, salde e arqueologia. A combinacdo de suas capacidades
analiticas com a necessidade crescente de precisdo e rapidez nas andlises industriais e cientificas as torna
indispensaveis na pesquisa e na indlstria moderna. Nesse trabalho, ser& apresentado alguns dados teoricos
da literatura referenciando as técnicas descritas com o objetivo de validar dados analiticos a partir de amostras

minerais.

Palavras-chave: RESOlution; Ablacdo a Laser; ICP-MS; Material de Referéncia Certificado; Minerais.

Abstract
Strategic minerals are essential resources a country’'s economic and technological development. In Brazil, the
mineral diversity is vast, and the country is a major producer of several of these minerals, which play a crucial
role in vital industrial sectors. The country relies on imports to meet some demands for strategic minerals, such
as rare earths and tantalum. Some analytical techniques such as ICP-MS and LA-ICP-MS are powerful tools for
determining a plethora of elements, contributing significantly to areas such as mining, environmental sciences,
health and archaeology. The combination of its analytical capabilities with the growing need for precision,
accuracy and speed, both in academia and in today's modern industry. In this work, some data found in the

literature will be presented in order to demonstrate the analytical potential applied to mineral samples.

Key words: RESOlution; Laser Ablation; ICP-MS; Certificate Reference Material; Minerals.
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1. Introducéo

O desenvolvimento de uma nacdo e 0 bem-estar de sua populagdo ndo se tornam exequiveis sem 0 USO
intensivo e a0 mesmo tempo, racional, dos bens minerais. O Brasil possui ampla diversidade de minerais, gracas
a suas dimensoes continentais e diversificada geologia, além de ser grande produtor de insumos bésicos para a

industria, provenientes da mineragao.

Conforme consta no PNM-2030 (BRASIL, 2010), um mineral estratégico, € aquele que se associa a trés
condicOes referenciais, sdo elas: (i) bem mineral do qual o Brasil depende de importacdo em alto percentual para
0 suprimento de setores vitais de sua economia; (i) minerais que deverdo crescer em importancia nas proximas
décadas por sua aplicacdo em produtos de alta tecnologia; (iii) determinados recursos minerais em que o Pais
apresenta vantagens comparativas essenciais para sua economia pela geracdo de divisas. Dentre alguns
materiais estratégicos, podemos citar minérios portadores de molibdénio, elementos do grupo da platina, tantalo,
tungsténio, litio, cobalto e elementos terras raras (SILVA et al., 2023; GOUVEIA, R. M. 2023)).

Para a caracterizacdo quimica desses minerais, Sd0 necessarias técnicas analiticas exatas e precisas.
A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) permite andlises répidas e
multielementares, com baixos limites de detec¢éo usando um pequeno volume de amostra. A introducdo de mais
um quadrupolo no espectrémetro de massa, também conhecido como triplo quadrupolo (ICP-MS/MS), permite
um maior controle dos ions que acessam a célula de colisdo/reacdo (CRC) e eliminacdo da maioria dos
interferentes (BALCAEN et al., 2015). Por outro lado, a utilizagdo de uma camara de ablacdo a laser (LA) permite
trabalhar diretamente com amostras solidas, com pouco ou nenhum preparo. A interacdo da amostra com o laser
gera um aerossol que ¢ transportado para o ICP-MS por uma corrente gasosa. E uma técnica de rotina muito
utilizada em diversos tipos de amostras, como: amostras bioldgicas, produtos metélicos como ago ou ligas,
amostras geoldgicas e arqueologicas. A técnica de LA-ICP-MS apresenta vantagens bem relevantes como
analise direta de amostras sélidas, ou se possuir superficie irregular, sua preparacao é relativamente fécil; pode
ser aplicada para todos os tipos de amostras; conferindo rapidez, baixos limites de deteccdo (ppm a ppb) e é
visualmente ndo destrutiva. Outra vantagem é que é uma analise “seca”, sem agua proveniente da digestao,
minimizando a formacdo de poliatémicos na introducdo da amostra no quadrupolo. Porém, apresenta também
desvantagens significativas incluindo efeitos de fracionamento; dificuldade de encontrar padrfes de calibragédo
com composicOes semelhantes as amostras; variacdo nos resultados analiticos, que dependem do tipo de
material, do grau de heterogeneidade, da sua superficie e a quantidade de material removido que pode variar
entre os rasters (CARVALHO, 2001).

2. Objetivos
Avaliar e validar a qualidade de dados analiticos gerados por ICP-MS/MS e LA-ICP-MS/MS em amostras

minerais.
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2.1 Objetivos Especificos
— Desenvolvimento de métodos analiticos para andlise de elementos de interesse por ICP-MS/MS,
utilizando materiais certificados de referéncia (MRC) de matrizes diversas.

— Desenvolvimento de métodos analiticos para andlise de elementos de interesse por LA-ICP-MS/MS,
utilizando materiais certificados de referéncia (MRC) de matrizes diversas.

— Avaliacdo e validacao dos dados gerados pelos métodos analiticos desenvolvidos;

— Validac&o e comparacao dos métodos analiticos desenvolvidos.

3. Material e Métodos
Para a realizacao do objetivo do projeto, sera utilizado o Laser modelo RESOlution-SE da Applied Spectra
acoplado a um ICP-MS/MS modelo 8900 da Agilent (LA-ICP-MS/MS), Figuras 1, 2 e 3.

4. Resultados e Discusséo

Neste relatorio ndo serdo apresentados resultados e conclusdes do projeto em si. Durante este periodo inicial
de vigéncia da bolsa, foi realizada uma ambientacdo no laboratério, acompanhamento e instalacdo do
equipamento de ablacéo, alguns treinamentos de equipe operante do equipamento, testes experimentais com
padrdes e familiarizacdo com a técnica, além da revisdo bibliografica. Serd apresentado uma breve teoria

sobre a técnica analitica em questdo, sua relevancia na pesquisa e resultados providos pela literatura.

LA-ICP-MS é uma poderosa tecnologia analitica que permite que analises elementares e isotopicas altamente
sensiveis sejam realizadas diretamente em amostras sélidas. Comeca com um feixe de laser focado na
superficie da amostra sélida conduzindo a abla¢do e vaporizagdo. As particulas ablacionadas (na forma de
aerossol) sdo entdo transportadas por um gés carreador, He e/ou Ar, para a fonte de excitagcdo secundéria do
instrumento ICP-MS para dissociag@o e ionizagdo da massa amostrada. Os ions excitados pelo plasma s&o
subsequentemente focalizados e separados por um filiro de massas (quadrupolo) e introduzidos em um

detector de espectrometro de massa para analise elementar e isotopica.

A Applied Spectra langcou uma apresentagdo-comunicagdo pessoal (Hencher, 2001) usando Resolution-SE
com laser de nanosegundos e comprimento de onda de 193 nm acoplado ao ICP-MS/MS 8900 triplo

quadrupolo da marca Agilent para fazer analises experimentais com o mineral apatita. Apatita € um mineral do
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grupo dos fosfatos e apresenta teores significativos de fluor, cloro e hidroxido. Esse experimento foi feito em
uma unica montagem dividida em cinco partes, codificadas pela Applied Spectra. A Figura 4 mostra o resultado
de uma dessas andlises. Cada parte foi ablacionada com 120 disparos, usando 20 Hz de frequéncia de

repeticdo e um tamanho de spot “furo” de 100 micrémetros. Como resultado, sinais caracteristicos de alguns

elementos foram identificados, como: 238U, 206pp, 88sy 44ca 35¢) 12C. para essa andlise, cristais

individuais de apatita de Durango foram utilizados como um padrédo de calibracao.

Figura 4: Resultados testes-experimentais obtidos a partir do LA-ICP-MS usando o mineral apatita, fornecidos
pela Applied Spectra (Hencher, 2001). A primeira imagem (A) se refere ao padréo utilizado (Durango) e a

segunda imagem (B) se refere a amostra da apatita.
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Arevalo, et al em 2012, pesquisaram sobre avancos em ablacdo a laser e ICP-MS de 2008 a 2009 enfatizando
melhorias de sensibilidade, mitigacdo de efeitos de fracionamento e exploracdo de novas aplicacdes.
Em particular, as técnicas LA-ICP-MS permitem aquisi¢ao rapida, reproduzivel (alta preciséo) e robusta a partir
de ampla faixa de andlise bem como: medi¢des multielementares, escala micrométrica; baixos limites de
detecgao; produgao limitada de hidreto/ dxido e efeitos de matriz espectral (isobarica); e, a capacidade de pré-
ablagdo do substrato da amostra evitando contaminacao da superficie. Além disso, os métodos de abla¢do a
laser usam gquantidades menores de amostra (um) do que as anélises de solugdo tradicionais (mg), permitem a
implementagé@o de padronizag&o interna e/ ou técnicas de calibragdo externa e ndo necessitam do manuseio

de acidos purificados perigosos (e caros).

Segundo Limbeck e seus colaboradores, em 2015, utilizaram LA-ICP-MS para analisar quantitativamente
elementos traco em amostras ambientais, bioldgicas e biomédicas. Os problemas fundamentais do LA-ICP-MS,
como comportamento de ablacdo dependente de amostra e fracionamento elementar, podem ser ainda mais
pronunciados em aplicacdes ambientais e de ciéncias biolégicas como resultado da grande variedade de tipos
e condigcbes de amostra. Alta sensibilidade combinada com excelente resolu¢éo espacial é a principal razéo
para usar o LA-ICP-MS. Conceitos aprimorados para preparagdo de amostras, bem como para aplicagdo de
padrdes correspondentes a matriz, aumentardo ainda mais o potencial do LA-ICP-MS para a analise de
amostras ambientais, biologicas e biomédicas. Outra vantagem desse sistema LA-ICP-MS como uma

alternativa aos procedimentos tradicionais € a disponibilidade de materiais de referéncia apropriados.

Teodoro (2018), desenvolveu em sua dissertacao de mestrado analises in situ por ablacdo a laser acoplado ao
ICP-MS para 6xidos de ferro e estudos mineraldgicos, petrograficos e geoquimicos em itabiritos e veios do
deposito Serra do Sapo, MG. O equipamento utilizado nesse trabalho apresentou um sistema de ablagdo a
laser New Wave, modelo UP-213 A/F com super célula e espectrdmetro ICP-MS quadrupolo, ELAN 6100 DRC,
Perkin Elmer/SciexTM. As condi¢Bes analiticas do trabalho incluiram: laser com frequéncia de 10 e 20 Hz e
energia para ablacdo variando de 20 a 30 Jicm2 O gas He (1,1 I/min) foi empregado como gas de arraste.
Durante a andlise de LA-ICP-MS ocorreu a ablacdo da amostra com até 10 um de profundidade. As analises
foram realizadas nos minerais kenomagnetita, martita e variedades de hematita tabular e especularita. Para
este processamento, foi utilizado o software GLITTER e para tratamento dos dados o software ioGAS. Analises
por LA-ICP-MS indicaram que os principais elementos traco identificados em contetdo sao Mg, Al, Ti, V, Cr,
Mn e Zn.

O trabalho publicado por Andrews, H. B. et al. (2024) emprega duas técnicas analiticas baseadas em laser
(espectroscopia de emissdo oOtica induzida por laser (LIBS) e ablagdo a laser (LA) para determinar a
composi¢ao elementar e isotopica de minerais contendo urénio. LIBS e LA foram realizados em um Elemental
Scientific Lasers image GEOLIBS. Sistema comercial equipado com um Laser Excimer de 193 nm que é
focado através de uma abertura de feixe XYR (fornecendo pontos de ablagdo quadrados) em uma camara de
ablagdo purgada com hélio. Todas as medicOes LIBS e LA-ICP-MS foram processadas pelo software Lolite 4.8.
O LIBS monitorou efetivamente os elementos em massa (por exemplo, Ca, Mg) e detectou espécies de nivel
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inferior (por exemplo, V, Sr) que eram indicativas de inclusdes de interesse. Os resultados fornecidos pelas
andlises de LA-ICP-MS foram capazes de extrair informacfes importantes dos minerais de uranio, incluindo

discernir sua forma quimica (por exemplo, finchita de carnotita, vanadatos de uranila contendo Sr e K,

respectivamente), bem como sua composicao isotopica de 235U/238y.

Uma pesquisa bibliométrica utilizando o VOSViewer, que € uma ferramenta para construcdo, visualizacao e
andlise de dados de redes bibliométricas usando dados do Web of Science, utilizando as palavras chave: Laser
ablation, Resolution, 193 nm e LA-ICP-MS. Foram encontrados 43 artigos na literatura e a Figura 5 mostra a
conexdo entre essas palavras. Foi possivel ver que além das palavras selecionadas, outras também séo
importantes nessa conexdo. Além disso, é notério na Figura 5, que a palavra Resolution ndo apareceu na

varredura do mapa, o que nos leva a entender sobre o ineditismo desse equipamento na literatura.

Figura 5: Mapa Blibliométrico obtido a partir do software VOSviewer usando como base

do referencial tedrico Web of Science.

5. Concluséo

Os resultados obtidos da literatura se mostraram satisfatérios com o esperado na determinagéo de elementos
de interesse e indicaram que a técnica LA-ICP-MS tem vantagens bem relevantes como rapidez analitica,
reprodutibilidade nas medidas, robustez, baixos limites de deteccdo e determina¢do multielementar. Nesse
relatério ndo foi apresentado resultados provenientes do projeto em mencdo, visto que houve uma
ambientacdo no laboratorio, instalagdo do equipamento e treinamento de equipe operante do Laser 193nm e

do software GeoStar para tratamento de dados.
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Resumo
O Brasil é signatario da Convencdo de Minamata, que exige o decréscimo de emissdes e liberacdes de
fontes antropogénicas de mercurio (Hg) para o ambiente como forma de prote¢do a salde humana e dos
ecossistemas. Portanto, é necessario compreender a contribuicdo relativa de fontes antropogénicas e
naturais desse elemento na natureza. No Brasil, uma importante fonte antropogénica de uso intencional de
Hg é a mineragdo artesanal e em pequena escala (MAPE) de ouro, que ocorre essencialmente na Amazonia,
onde a populacdo indigena e ribeirinha tem no consumo de peixes preponderante, quando ndo Unica, fonte
de proteinas. O Hg liberado para 0 meio ambiente é metilado a metilmercdrio, uma neurotoxina, que se
acumula e biomagnifica nos peixes, podendo representar riscos a salde humana. O objetivo geral deste
trabalho foi compreender as potenciais aplicacdes dos is6topos de Hg na identificacdo das fontes emissoras,
com énfase na MAPE de ouro. Para tanto, foi realizado um levantamento bibliografico preliminar em dois
indexadores de artigos, onde foram encontrados 8.329 artigos sobre is6topos de Hg, sendo 1.325
relacionados também a mineracéo de ouro. Esse estudo iniciou com o entendimento dos conceitos basicos
da érea e evoluiu para a andlise da razdo de fracionamento de isdtopos de Hg em éreas relacionadas a
MAPE de ouro. Concluimos que essa € uma poderosa ferramenta para 0s estudos ambientais, podendo
contribuir para a formulag&o de politicas publicas mais efetivas voltadas para a redugdo da poluicdo por Hg,

em especial, na Amazonia.

Palavras-chave: is6topos de mercurio; poluicdo; pequena mineragao de ouro; Amazonia.

Abstract
Brazil is a signatory to the Minamata Convention, which requires a reduction of mercury emissions and
releases into the environment to protect human health and ecosystems. Therefore, understanding the relative
contribution of anthropogenic and natural sources of mercury in nature is essential. In this context, the main
objective of this study was to explore the potential applications of mercury isotopes in identifying emission
sources, with a focus on small-scale gold mining. A preliminary literature review was conducted using two
article indexers, yielding a total of 8,329 articles on Hg isotopes, 1,325 of which were also related to gold

mining. From two articles, significant current insights into Hg isotopes and their potential applications for
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identifying Hg emission sources in various environmental matrices based on specific isotopic signatures were
gathered. Thus, Hg isotopic composition analysis emerged as a powerful tool in environmental studies, with
the potential to support more effective public policies that target major sources of pollution to reduce Hg

emissions.

Key words: Mercury isotopes; pollution; small-scale gold mining; Amazon.

1. Introducéo

O merclrio (Hg) é um metal liquido ou gasoso a temperatura ambiente, considerado pela Organizacéo
Mundial da Saude (OMS) como uma das dez substancias ou grupo de substancias téxicas de maior
preocupacdo para a sadde piblica. E um elemento encontrado na natureza, tendo como principal fonte
litogénica o minério de cindbrio (Kulikova et al. 2019). Sua liberagdo para 0 meio ambiente pode ocorrer por
fontes naturais e antropogénicas. As fontes naturais S80 processos geogénicos, tais como processos
erosivos/intempéricos e atividades vulcanicas. As fontes antropogénicas sdo a principal fonte de
contaminacdo desse elemento para o ambiente (Pavithra et al., 2022; CETESB, 2022). Entre elas, as
principais sdo a fabricacdo e descarte inadequado de I&mpadas fluorescentes, termémetros, barémetros,
processos metaldrgicos, fungicidas, inseticidas e, sobretudo, a mineragdo artesanal e em pequena escala
(MAPE) de ouro (CETESB, 2022; Minamata Convention on Mercury, 2023). No Brasil, a MAPE de ouro
ocorre essencialmente na Amazonia, e foi estimada uma perda de mais de 200 toneladas de mercurio

associadas a producao legalizada e ilegal de ouro, no ano de 2016 (Castilhos e Domingos, 2024).

Uma vez no meio ambiente, 0 Hg pode ser transferido entre os compartimentos ambientais e sofrer
processos de oxi-reducdo, principalmente na atmosfera, com posterior deposicdo seca e Umida sobre 0s
solos e recursos hidricos. No meio aquatico, 0 Hg é metilado resultando em metilmerctrio (MeHg) em um
processo mediado por bactérias sulfato-redutoras e metanogénicas presentes nos sedimentos de fundo
(Pavithra et al., 2022). O MeHg ¢ a forma mais toxica (neurotoxica e teratogénica) do Hg e por isso, de maior
preocupacdo. Devido a capacidade de bioacumulacdo e biomagnificacdo na rede tréfica (Scheuhammer

et al., 2007; Castilhos et al., 2015), atinge 0s maiores teores em peixes de topo de cadeia.

Atualmente, um dos grandes desafios para a mitigacdo da contaminacdo ambiental por Hg € a identificacdo
das fontes emissoras e a compreensdo do comportamento desse elemento no meio ambiente a partir de
cada fonte. O poder discriminatério da técnica de isétopos estaveis baseia-se nos efeitos de fracionamento
isotopico, isto €, nos processos que provocam alteragbes nas abundancias relativas dos isotopos entre
reagentes e produtos em certas reages (Caxito e Silva, 2015). Nesse sentido, 0s processos quimicos,
fisicos e bioldgicos produzem razdes isotdpicas especificas que podem ser indicativas da origem, do grau de
pureza e dos processos de fabricagdo aos quais os produtos foram submetidos. Em que pese os altos

custos, essa técnica vem tendo ampla aplicacdo em estudos ambientais em todo o mundo.
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2. Objetivos
O objetivo geral deste trabalho é compreender as potenciais aplicag@es dos is6topos de Hg na identificacéo

das fontes emissoras, com énfase na minerag&o artesanal e em pequena escala de ouro.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:
a. Realizar um levantamento bibliografico sobre estudos ambientais com is6topos de Hg;

b. Levantar as principais aplicacfes dos is6topos de Hg na identificacdo de fontes de contaminagéo

antropica e dominar 0s conceitos basicos da area;

c. Identificar as mais relevantes publicacbes sobre isétopos de Hg aplicados a pequena mineracao de

ouro.

3. Material e Métodos

Uma reviséo bibliogréafica preliminar foi realizada a fim de organizar as informagdes atuais sobre isétopos de
Hg e suas aplicacBes na identificacdo das fontes emissoras, com énfase na mineracdo artesanal e em
pequena escala de ouro. Para tal, foram realizadas buscas em dois indexadores de artigos cientificos:
SciELO e Google Académico. As palavras-chave utilizadas, em portugués e em inglés foram: isétopos de
mercurio; contaminagdo; mineragdo de ouro em pequena escala; Mercury isotopes; contamination; small-

scale gold mining.

Foram estudados artigos para a compreenséo dos processos fisico-quimicos basicos dos is6topos estaveis,
buscando a compreensdo dos conceitos dessa rea de estudo. Na sequéncia, foram selecionados dois
artigos recentes que relacionam as razdes isotopicas de Hg em diversas matrizes ambientais e biologicas,

tendo como fonte antropogénica atividades de mineracéo.

4. Resultados e Discussao

A partir do levantamento bibliogréfico, foram encontrados 8.329 resultados (Tabela 1). Desse total, 84%
(7.004) corresponderam a busca por “is6topos de mercurio” e “Mercury isotopes”. Ao incluir outras palavras-
chave de interesse da pesquisa como “contaminacdo”, “mineragdo de ouro em pequena escala’, ou
“contamination” e “small- scale gold mining” os resultados diminuiram para 1325, aproximadamente 16% do
total de resultados encontrados. Esse dado pode indicar que embora exista uma vasta literatura abordando o
tema dos is6topos de Hg, apenas uma pequena parte aborda o assunto relacionando-o com a MAPE de
ouro. Isso pode ser uma consequéncia da maior execucao desse tipo de pesquisa em paises desenvolvidos
pelos altos custos e necessidade de equipamentos sofisticados, ou ainda pelo fato da MAPE de ouro néo ser
uma fonte existente em seus territorios. Chama a atencéo também que no Scielo os resultados sejam quase

insignificantes quando comparados aos obtidos pelo google académico.
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Tabela 1. Numero de artigos obtidos a partir do levantamento bibliogréafico utilizando as palavras-

chave selecionadas em dois sistemas indexadores.

Termos Indexador NUmero de artigos cientificos
Is6topos de mercrio; contaminagdo; SciElo
minerac&o de ouro em pequena escala 1
Mercury isotopes; contamination; small- SciElo
scale gold mining 1
Is6topos de mercurio SciElo 0
Mercury isotopes SciElo 5
Is6topos de mercurio; contaminacao; Google Académico 3
mineracdo de ouro em pequena escala
Mercury isotopes; contamination; small- Google Académico 1.320
scale gold mining
Is6topos de merc(rio Google Académico 39
Mercury isotopes Google Académico 6.960
Total - 8.329

4.1 Razdo isotdpica e fracionamento isotopico de Hg

A partir do estudo de artigos aqui referenciados foi possivel conhecer que a razdo relativa de um determinado
is6topo em uma amostra € geralmente expressa como a razao entre esse is6topo e outro isotopo estavel do
mesmo elemento (Caxito e Silva, 2015). Normalmente, o segundo isétopo é o mais leve e abundante do
elemento. Portanto, as anlises séo reportadas como a razéo entre o isétopo pesado e o isétopo leve. Nesse
sentido, a interpretacdo dos resultados foca na diferenca relativa entre amostras analisadas sob condicdes
iguais, e ndo nos valores absolutos de cada medi¢éo. As razfes isotdpicas sdo normalmente representadas

através da notagédo o, em valores de %o (per mil), como demostrado na Equagéo 1:
0= [(Ramostra' Rpadréo) / Rpadréo] *1000 (]_)

Onde Ramostra € a razéo isotopica medida na amostra e Rpadrdo € a mesma razéo de um padrdo, que
geralmente € um material de referéncia do laboratdrio (calibrado a partir de um padrdo internacional).
Portanto, valores & sdo reportados em compara¢do a um padrdo internacionalmente reconhecido, que €
arbitrariamente fixado em 0%. No caso do Hg, um padrdo amplamente utilizado é o NIST SEM 3133
(Figueiredo, 2018). Valores de & negativo significam que a amostra & enriquecida no isétopo leve
(ou empobrecida no is6topo pesado), por outro lado valores positivos de & apontam que a amostra €

enriquecida no isdtopo pesado do elemento em questdo, em relacdo ao padrdo utilizado.

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 212



O Hg possui sete isdtopos estaveis (Figura 1) com uma diferenca de massa aproximada de 4% (Figueiredo,
2018). Neste elemento observam-se dois tipos de fracionamento isotopico em amostras naturais: o
fracionamento dependente da massa (FDM) e o fracionamento independente da massa (FIM) (Blum e
Bergquist, 2007). O FDM é frequentemente utilizado para rastrear fontes e processos, enquanto o FIM tem

sido empregado para identificar reagdes fotoquimicas em ambientes aquéticos (Eckley et al., 2023).

Quadro 1. Is6topos estaveis do Hg e suas respectivas abundancias (fonte: Figueiredo, 2018).

IsOtopos estaveis de Hg Abundancia
196Hg 0.15
198Hg 9.97
199Hg 16.87
200Hg 23.10
201Hg 13.18
202Hg 29.86
204Hg 6.87

O FDM ocorre durante reacOes cinéticas e de equilibrio e € comumente representado utilizando o 202Hg.
O processo de FIM é caracterizado pelo desvio na escala do FDM, o que acarreta no enriquecimento de
isétopos impares do Hg no meio (Figueiredo, 2018). Blum e Bergquist (2007) propuseram a nomenclatura do
FIM do Hg e seguiu a mesma ja utilizada para os elementos O e S. A raz8o 22Hg/'%Hg ¢é utilizada para
estabelecer valores tedricos para o 8'®Hg, &%Hg, 2°'Hg, 62*Hg e com base na metodologia proposta por
Young, Galy e Nagahara (2002) foram calculadas as constantes que devem ser utilizadas para calcular o
AHg.

4.2 Utilizagdo da composicao isotdpica de Hg na identificacdo de fontes poluidoras

Em um estudo de Goix et al. (2019), o principal objetivo foi tracar as fontes e quantificar a contaminagao por
Hg resultante da MAPE de ouro em um sistema fluvial tropical na bacia do Rio Oyapock, na Guiana
Francesa. Para entender as fontes de Hg no ambiente foram realizadas anélises da composicao isotopica de
Hg a partir de amostras de &gua, sedimentos fluviais, solo e Hg metdlico liquido utilizado no processo de
amalgamacdo do ouro. Além da determinagdo de Hg total (HgT), foram realizadas também andlises de
especiacdo. Os autores integraram as analises isotopicas e modelos estatisticos como a regresséo linear
multipla (MLR) e o modelo de mistura binaria, permitindo estimar a contribuicdo de Hg antropogénico, isto €,
todo Hg proveniente da pequena mineragdo de ouro (Hg liquido ou oriundo da erosdo/desmatamento); e
distinguir essas diferentes origens antropogénicas desse elemento. A assinatura isotdpica do Hg, integrada
aos modelos estatisticos utilizados no estudo, permitiram avaliar que os sedimentos amostrados estdo
contaminados pelos garimpos de ouro, sendo 78% do HgT de origem antropogénica. Além disso, dentro
desse percentual, mais da metade do Hg antropogénico (66-74%) teve origem no Hg liquido utilizado durante
0 processo de amalgamacdo de ouro. O restante do percentual de Hg antropogénico apresentou como
principal fonte a eroséo causada pela atividade decorrente do desmatamento e movimento de solos, que, por

sua vez, sao ricos em Hg.
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Em outro estudo, Eckley et al. (2023), utilizaram a analise dos is6topos de Hg para rastrear a origem desse
elemento em sedimentos fluviais, 4gua e tecido de peixe, diferenciando a contaminagdo de uma mina de Hg
abandonada de outras fontes. O fracionamento isotopico do Hg mostrou que os rejeitos da mina (822Hg: -
0,36%o * 0,03%0) possuiam composicéo isotdpica distinta em relagdo ao background de solos (82°2Hg: -2,30%o
+ 0,25%0), permitindo a identificacéo da contribuicdo da mina nas diferentes matrizes ambientais. De forma
analoga, diferengas na composicao isotopica foram observadas entre a &gua do rio afetada pelos rejeitos
(6%92Hg ligado a particulas: -0,58%o; dissolvido: -0,91%q) e a dgua de um rio de referéncia (62%2Hg ligado a
particulas: -2,36%o; dissolvido: -2,09%0). No sedimento, a composi¢do isotopica do Hg indicou que a
propor¢do de Hg relacionada ao despejo da mina aumentou com as concentragdes de HgT. No entanto, em
peixes, a relacdo entre a concentragdo de HgT e a origem do Hg foi mais complexa. Embora os sedimentos e
a agua indiqguem nesse estudo uma alta proporcdo de isdtopos de Hg relacionado a mina, 0s peixes com
concentracfes mais altas de HgT apresentaram uma menor propor¢ao de Hg proveniente da mina, sugerindo
que a origem desse elemento nos tecidos dos peixes pode ser mais influenciada pela disponibilidade de
MeHg e seus habitos alimentares. Ou seja, mesmo que um peixe apresente alta concentracdo de HgT nos
tecidos, ndo significa, necessariamente, que a maior parte desse Hg venha da mina. Isso pode ocorrer pelo
fato de que o Hg inorgénico liberado pela mineracdo possui menor biodisponibilidade para a formagéo de
MeHg em comparacdo com fontes atmosféricas de Hg. Portanto, embora o Hg inorganico proveniente da
mina esteja presente no ambiente, ele pode ndo ser tdo facilmente convertido em MeHg quanto o Hg que
vem de outras fontes, como a deposicdo atmosférica. Os valores de 8'3C e A'Hg nos tecidos dos peixes
indicam que existe uma maior influéncia do Hg proveniente da mina nos peixes que possuem habitos

alimentares detritivoros (mais associados ao sedimento) e menos em organismos planctonicos.

5. Concluséo

Os resultados encontrados apontam que embora haja uma vasta produgédo em torno do tema pesquisado, ha
uma menor parte relacionada a estudos envolvendo a mineracdo artesanal e em pequena escala de ouro.
Por se tratar de um levantamento bibliografico preliminar, € necessério ainda que outros indexadores sejam
acessados e uma quantidade maior de artigos seja analisada a fim de elucidar todas as potencialidades e

aplicacBes dos isétopos de Hg para os estudos ambientais.

A partir dos artigos analisados foi possivel concluir que as assinaturas isotopicas de Hg podem ser utilizadas
como valiosas ferramentas na identificacdo das fontes emissoras de Hg para 0 meio ambiente em diferentes
matrizes ambientais. Além disso, essa abordagem pode ser integrada a outras analises, como analises
estatisticas para auxiliar no detalhamento das vias pelas quais o Hg entra em um determinado compartimento
ambiental, podendo contribuir para a formulacéo de politicas pdblicas mais efetivas na reducéo das emissdes
de Hg. As proximas etapas desse projeto contemplam as metodologias de quantificacdo de is6topos de Hg e

a identificacdo de laboratorios/grupos nacionais que realizam essas analises, visando futura cooperagéo.
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Ensaios de concentracéo de sulfetos por flotacdo de um minério de Carajas
no estado do Par&

Sulfide concentration by flotation of a Carajas’ ore in the state of Para
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Resumo
Este trabalho teve como objetivo realizar ensaios de concentragdo por flotagdo de um minério da provincia
mineral de Carajas no estado de Pard, visando avaliar a concentracdo de sulfetos associados a metais de
interesse da empresa, tais como os metais do grupo da platina - MGP, ou platinum group metals — PGM em
inglés, principalmente platina — Pt, paladio — Pd e rodio — Rh, assim como de ouro — Au, niquel — Ni e cobre -
Cu. Foi possivel alcangar teores de PGM+Au no concentrado entre 4 a 841 g/t, para recuperagdes metallrgicas
variando entre 6,4% a 76,8%, considerando todos os testes TB, com recuperag¢des méassicas variando entre 0,4

a 7,3%., resultados estes considerados promissores.

Palavras-chave: Flotagdo; PGM; Luanga; Carajas; Sulfetos.

Abstract
The objective of this study was to perform concentration tests by flotation on an ore from the Carajas mineral
province in the state of Para, in order to evaluate the concentration of sulfides associated with metals of interest
to the company, such as platinum group metals - PGM, mainly platinum - Pt, palladium - Pd and rhodium - Rh, as
well as gold - Au, nickel - Ni and copper - Cu. It was possible to achieve PGM+Au contents in the concentrate
between 4 and 841 g/t, for metallurgical recoveries ranging from 6.4% to 76.8%, considering all TB tests, with

mass recoveries ranging from 0.4 to 7.3%. These results are considered promising.

Key words: Flotation; PGM; Luanga; Carajas; Sulfide.
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1. Introducéo
Uma das classes de minerais mais importantes é a dos sulfetos metélicos, sendo essa a maior fonte de metais
ndo ferrosos da Terra. A maioria dos sulfetos esta associada com outros minerais, como 6xidos de ferro, ouro ou

carvdo mineral e ndo existem em grande escala na crosta terrestre (VAUGHAN, 2006; KYDROS et al.,1993).

Por raramente ser possivel separar um sulfeto dos demais por uma Unica etapa, para o0 beneficiamento de
polissulfetos sdo necessérias etapas especificas, denominadas de flotacdo coletiva ou flotacdo bulk, esta etapa
é necessaria para que haja a separacdo dos minerais sulfetados dos demais minerais. Um exemplo deste
processo € a flotagdo do ouro, em que inicialmente sdo flotados, em conjunto, os minerais sulfetados e as
particulas de ouro e em seguida esse concentrado coletivo € tratado por processos hidrometaldrgicos.
Os fluxogramas empregados no beneficiamento destes minerais podem variar de acordo com a mineralogia.
Para 0 ouro, por exemplo, é importante saber se esta associado a sulfetos ou livre, sua granulometria de
liberacdo, etc. Os fluxogramas de processo podem empregar britagem, moagem e classificacéo e as etapas de
concentracdo sdo geralmente feitas por métodos graviticos (com a utilizagdo de jigues, mesas vibratorias, e
concentradores centrifugos, calhas, etc.) e flotacdo. Fatores com a mineralogia dos minerais portadores ou
associados aos metais de interesse, 0s minerais de ganga presentes, bem como a liberagéo e distribuicdo

granulométrica irdo influenciar na operacao unitaria de concentracéo a ser utilizada.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi o de realizar ensaios de concentragdo por flotacdo de um minério de rocha
fresca (RF) da provincia mineral de Carajas no estado de Pard, a jazida denominada LUANGA. O minério
contém minerais contendo paladio — Pd, platina — Pt, rddio — Rh e ouro — Au, além de niquel — Ni e cobre — Cu

que também s&o recuperados no processamento coletivo e geram crédito na venda de concentrados.

Visa ainda avaliar o tempo de moagem do minério e a dosagem do reagente CMC para deprimir o talco antes da

flotacdo de sulfetos associados aos PGM e Au.

3. Material e Métodos

Os estudos de flotagéo de sulfetos foram realizados em célula mecénica convencional. Os minerais de sulfeto
contendo os elementos de interesse (Pt, Pd, Rh, Au, Ni, Cu) sdo coletados na fragdo de espuma (concentrado) e
as principais gangas sao obtidas no afundado (rejeito). Nos estudos de flotacdo de sulfetos foram avaliadas as

seguintes varidveis de processo:
o Efeito da dosagem e do tipo coletor e espumante;
o Efeito da cominuicdo (P80) no desempenho da flotacao;
e Avaliagdo do circuito de flotacio (rougher, cleaner e scavenger);

Os ensaios de flotacdo foram realizados em uma célula mecanica da marca DENVER, modelo D12, equipada
com inversor de frequéncia, conforme ilustrado na Figura 7. A flotacdo rougher (RG) foi realizada em uma cuba

de 3L e para a etapa cleaner (CL) foi utilizada a cuba de 1,5 L, na maior parte dos casos.
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Figura 1. Maquina de flotagdo mecénica Denver, modelo D12 do CETEM utilizada nos ensaios de flotagéo.

A dispersao de ar foi realizada por meio de um rotametro, marca OMEL®, com faixa de vazdo de ar entre 1 - 5

L/min. A maior parte dos ensaios de flotacdo foram realizados sem o ajuste de pH, ou seja, em pH natural.

Condicdes da flotagdo em células mecénicas em escala bancada:
¢ Rotacdo de condicionamento = 1050 rpm;
e Rotagéo de flotacdo = 800 - 1050 rpm;
e Vazdo de ar =3 L/min;
e Porcentagens de sélidos no condicionamento = 60%;
e Porcentagens de sdlidos na flotagéo = 27%;
e Tempo de moagem =70 min a 80 min;
e Tempo de condicionamento do depressor de talco = 1 min (atuag&o rapida depressor);
e Tempo de condicionamento do coletor e espumante = 1 min (atuacdes rapidas);

¢ pH flotagdo (adi¢do de reagentes) = 9,8-10 (pH natural).

Reagentes:
e Depressor— CMC
o Coletores: Amil Xantato de Potassio (PAX), Aerofloat 3894 (A-3894) e Aerofloat 208 (A-208);
e Espumantes: MIBC e Aero 65.

Amostras:

e Blend Composta (600009, 600013, 600014, 600015, 600016, 600026, 600030, 600031,
600032, 600033, 6000034). Blend Composta (600013, 600015, 600031); Rocha Fresca
60009, 60013, 60014, 60015, 60026, 60030, 60031, 60032 e 60034.
Foi usado 1 kg de amostra para cada ensaio, CMC para deprimir o talco contido na amostra, seguido da adi¢éo
do coletor Amil Xantato de Potassio (PAX) e uma mistura 1:1 de Aerofloat 3894 e Aerofloat 208 e, por fim, foi
adicionado o espumante MIBC ou Aero 65. Os tempos de condicionamentos variaram. Apds o ajuste da
porcentagem de sélidos, foi injetado o ar, sob vaz&o controlada para geracdo de bolhas. As etapas da flotagdo

mudaram entre os testes, buscando sempre aperfeicoar os resultados. Amostras de concentrado e rejeito de
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cada ensaio foram filtrados, secos, pesados e enviados para a andlise quimica, através da técnica de

fluorescéncia de raios X (FRX) ou Fire-Assay para avaliagdo da recupera¢do metallrgica dos ensaios.

4. Resultados e Discusséo

4.1. Ensaios dos Testes T

Foram realizados alguns ensaios de flotagdo em bancada exploratdrios para avaliar o tempo de moagem do
minério e 0 uso de CMC para deprimir o talco antes da flotacdo de sulfetos com PGM e Au. O circuito consistiu
em uma flotagdo rougher rapida (CRGH rapido) para retirar um concentrado inicial com maior teor de PGM,
seguida de duas etapas adicionais rougher para gerar o rejeito final (RRGH) sendo realizados apenas nos trés

primeiros testes, sendo este circuito adotado para os demais ensaios de flotagdo denominados TB.

4.2. Ensaios dos Testes TB
As Figuras 2 e 3 apresentam a distribuicdo granulométrica das amostras TB obtidas via difracdo laser no
equipamento da Malvern, cujas compostas e tempo de moagem variaram para ajuste do Pgy da amostra para 0s

ensaios de flotacdo. A Tabela 4 apresenta os tamanhos caracteristicos das amostras usadas nos testes TB.

Figura 2. Distribui¢do granulométrica da composta TB 01 a 10.

Figura 3. Distribuicdo granulométrica da composta TB 11,12 e 13.

Observa-se na Figura 3 a variacdo de tempo de moagem e a distribuicdo granulométrica da composta de RF
600013, 600015 e 600031 (TB11, 12 e 13), onde o P80 pouco variou com valores entre 29 e 32 ym de tamanho,

porém observa-se que a configuracdo da curva de porcentagem retida se torna mais abrangente com um tempo
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de moagem de 40 minutos, ou seja, apresenta uma variagdo maior de tamanhos de particula ainda que a média

dos tamanhos seja proxima ao de moagem de 60 minutos. Para 0s ensaios de flotagdo TB relativos as amostras

unitérias foi estabelecido um P80 de 25 pm.

Tabela 3. Amostras usadas nos testes TB e seus respectivos tamanhos caracteristicos.

Teste de . Tempo de Tamanhos caracteristicos (mm)
Flotagio Tipo de Amostra Moagem 5
(0.1) D@.2) D(.5) D(0.8) D(0.9) D(3,2)
TB 01 RF 600009 75 min 1.9 35 9.9 234 355 4.6
TB 02 RF 600014 90 min 2.1 3.8 10.0 214 297 49
TB 03 RF 600013 80 min 2.1 37 10.2 228 322 49
TB 04 RF 600030 80 min 2.7 5.1 13.0 288 420 59
TB 05 RF 600015 80 min 20 34 89 202 289 45
TB 06 RF 600026 80 min 26 44 10.9 247 370 5.7
TB 07 RF 600031 80 min 29 46 10.2 213 312 6.1
TB 08 RF 600032 80 min 26 44 10.8 244 355 5.8
TB 10 RF 600034 80 min 34 58 13.5 292 427 6.7
TB 11 - 60 min RF 600013/15/31 60 min 3.8 6.9 15.0 287 392 7.2
TB 12 - 50 min RF 600013/15/31 50 min 2.7 47 11.5 261 377 58
TB 13 - 40 min RF 600013/15/31 40 min 22 41 125 315 471 54

Os ensaios de flotagdo (TB) visaram avaliar as dosagens de reagentes, o tempo ideal de moagem das amostras

e 0 nimero ideal de etapas estagiadas de flotagao, conforme detalhado na Tabela 5.

Tabela 4. Ensaios de flotagdo em escala de bancada para os testes de processo TB.

Reagente (g/t)

Estagiado Total final
Teste  Amosta MIX 1:1 MIX 1:1
CMC PAX XL MBC cMc Pax  MIXLI wviec
01 N oara LT 200/0/0/100/0/0/50 20/20/20/20/510/10 2012055 3020 350 105 50 50
TB-02  RF 6000 14 100 20/20/20/20/510/10  20/20/5/5  20/20 150 105 50 40
RF 600013
TBO3 (5810 o 100 20/20/20120/5/5/51010  20/20/5  40/30 100 115 45 70
RF 600030
TB-04 (189126032 400 20/20/20/20/510/10  20/20/5/5  40/30 400 105 50 70
gl
RF 600015
TBO5 o endegn 100 20/20/20/20/510/10  20/20/5/5  20/20 100 105 50 40
RF 600026
TB06 (0 7ami2em 600 20/20/20/20/510[10  20/20//5/5 30110 600 105 50 40
RF 600031
TBOT 5600 o) 500 20/20/20/20/510/10  20/20/5/5 4011010 550 105 50 60
RF 600032
TBOB  cien 00 500 20/20/20/20/510/10  20/20/5/5 40110 550 105 50 50
TB-09 ﬁg,g%g%%g 500 20/20/20120/5/1010  20/20/5/5 4010 550 105 50 50
Te-10  RE600034 600/50 20/20/20120/5/1010  20/20/5/5 400 650 105 50 50

(1,000,25 g/t)
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Os resultados dos testes de flotacdo do processo TB para PGM+Au sao apresentados na Tabela 7 e para Nie Cu

na Tabela 8, conforme a seguir.

Tabela 5. Resumo dos testes de flotacdo Bravo (TB) para PGM+Au.

Teste  Alimentagéo Concentrado final Eej?ito
ina
Teor (g/t) Rec. Teor (g/t)  Rec. Met. (%) Rec Massa Teor Rec. Met. (%)
PGM+AU 2"?;:) (%)
PGM+Au PGM+Au PGM+Au PGM+Au

TB-01 1,1 7,3 9,8 67,4 92,7 0,4 32,6
TB-02 1,3 2,1 37,1 60,9 97,9 0,5 39,1
TB-03 22 1,1 131,5 75,4 97,5 0,6 24,6
TB-04 35 04 564,6 69,6 99,3 1,1 30,4
TB-05 2,0 1,4 89,8 62,3 98,1 0,8 37,7
TB-06 1,8 04 2771 57,6 99,4 08 424
TB-07 13,2 1,2 841,0 76,8 98,8 3,1 23,2
TB-08 11,3 1,6 4475 62,6 98,4 43 37,4
TB-09 1,4 2,7 9,2 18,3 97,3 1,1 81,7
TB-10 0,5 0,7 39 6,4 99,3 04 93,6
TB-11 55 0,9 2574 41,7 99,1 33 58,3
TB-12 47 1,5 137,8 43,7 98,5 2,7 56,3
TB-13 49 1,3 258,0 66,4 98,7 1,7 33,6

Tabela 6. Resumo dos testes de flotacdo Bravo (TB) para Ni e Cu.

Alimentagdo Concentrado final Rejeito final
Teste Teor (@ Teor (gh) Rec. Met. (%) Teor Rec. Met. (%)
Ni cu Rec. Massa (%) Rec Massa (%)
Ni Cu Ni Cu Ni Cu Ni Cu
TB-01 0,2 ND 73 02 ND 82 ND 92,7 02 ND 91,8 ND
TB-02 03 0,002 2,1 26 ND 175 ND 97,9 03 ND 825 ND
TB-03 03 0,001 1,1 19 ND 173 ND 97,5 02 ND 827 ND
TB-04 03 0,034 0,4 57 ND 140 ND 99,3 02 ND 860 ND
TB-05 03 0,004 14 36 ND 257 ND 98,1 02 ND 743 ND
TB-06 02 0,009 0,4 36 ND 104 ND 99,4 02 ND 896 ND
TB-07 04 0,014 1,2 52 ND 152 ND 98,8 04 ND 848 ND
TB-08 03 0,012 1,6 49 ND 261 ND 98,4 02 ND 739 ND
TB-09 0,1 0,003 27 04 ND 73 ND 97,3 001 ND 927 ND
TB-10 0,1 0,008 0,7 05 ND 26 ND 99,3 001 ND 974 ND
TB-11 0,3 0,008 0,9 59 ND 183 ND 99,1 02 ND 817 ND
TB-12 03 0,008 15 59 ND 264 ND 98,5 02 ND 736 ND
TB-13 0,3 0,008 1,3 77 ND 329 ND 98,7 02 ND 67,1 ND

Obs.: ND - N&o definido (analise quimica do Cu abaixo do nivel de detec¢do ou massa insuficiente para analise).

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 221



O teor de PGM+Au no concentrado variou de 4 a 841 git, para recuperacdes variando entre 6,4% a 76,8%, No
rejeito, o teor de PGM+Au variou de 0,4 a 4,5 g/t, com recuperagdes metallrgicas entre 23,2% a 94%.
As recuperacbes massicas dos concentrados variaram entre 0,3 a 7,3% considerando todos os testes. O teor de
Ni das amostras (alimentag&o), considerando todos os testes TB, variou de 0,1 a 0,4% e chegaram a valores
entre 0,4 a 7,7% no concentrado final, para recupera¢des metalurgicas chegando a 33%. Para o Cu os teores

das amostras variaram entre 0,001 a 0,039%.

4. Concluséo
e Para os testes TB, o teor de PGM+Au no concentrado variou de 4 a 841 g/t, para recuperagdes

variando entre 6,4% a 76,8% e as recupera¢des massicas dos concentrados variaram entre 0,3 a 7,3%);

e O teor de niquel - Ni das amostras de minério avaliadas (alimentacéo), considerando todos os testes TB
variaram de 0,1 a 0,4% e chegaram a valores entre 0,4 a 7,7% no concentrado final, para recuperacoes
metallrgicas chegando a 33%. Para o cobre - Cu os teores das amostras variaram entre 0,001 a
0,039%;

o Qutras rotas serdo desenvolvidas para comparar qual ensaio apresentara melhor teor e recuperacao

massica e menor consumo de reagentes.
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