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APRESENTACAO

A Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional (JPCI) do CETEM é um evento de carater
técnico-cientifico e passou a ser realizado anualmente em 2015. Tem como objetivo apresentar e
divulgar, & comunidade cientifica, parceiros e empresas 0s projetos em desenvolvimento por
bolsistas do CETEM, que sdo pesquisadores do Programa.

O CETEM realizou, nos dias 30 e 31 de outubro, a oitava edi¢do da JPCI e ora apresentamos 0s
Anais da VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional do CETEM. O evento teve
inicio as 9h, com a abertura do Diretor do CETEM, Fernando Lins e apresenta¢do da comissdo
de avaliacdo interna, na sala Prof. Dias Leite, na sede do CETEM, no Rio de Janeiro.

Essa jornada foi promovida pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM-RJ) no auditério
principal Professor Roberto Villas-B6as (apresentacdes orais) e no hall principal do CETEM-RJ
(secBes posteres). Sdo 36 trabalhos cientificos abrangendo as mais diversas areas do
conhecimento relacionadas ao tratamento, beneficiamento e caracterizagdo quimica e
mineralégica de minérios e de rejeitos da mineragdo, hidrometalurgia e bioprocessos,
diagndsticos da mineragdo (avaliagdo do ciclo de vida e toxicologia), tecnologias ambientais e
tecnologias para o desenvolvimento sustentavel.

Durante a VIII JPCI, as pesquisas realizadas pelos bolsistas DTI de nivel A, B e C do CETEM
foram divulgadas a comunidade na forma de 18 comunicages orais publicas. Uma comissdo de
avaliagdo externa composta por: Prof. Jalio Carlos — UFRJ (Presidente), Fabiano Richard Leite
Faulstich (Museu Nacional /UFRJ), Irineu Antbnio Schadach de Brum (UFRGS), Roberto
Ribeiro de Avillez (PUC-Ri0) e Thiago Cesar de Souza Pinto (ITV/VALE).

Os bolsistas DTI de nivel D e E apresentaram suas pesquisas em 18 pdsteres. Uma comissao de
avaliagdo interna do CETEM composta pelos pesquisadores: Adelson Anténio de Castro
(Presidente), Danielle Andrade Pimentel, Diogo Simas Bernardes Dias, Marta Duarte da
Fonseca de Albuquerque e Sandy Sampaio Vieira selecionaram dois destaques entre 0s
trabalhos apresentados em forma de péster por bolsistas com graduacdo e técnicos de nivel
médio.

Os melhores trabalhos da VI11 JPCI/CETEM de acordo com a banca avaliadora externa foram:

» Destaque Tecnoldgico

"NORMATIZAGAO DE ENSAIOS DE CARACTERIZAGCAO TECNOLOGICA PARA
ROCHAS AGLOMERADAS", apresentado por Abiliane de Andrade Pazeto e supervisionado
por Francisco Hollanda.

» Destaque Cientifico

"AVALIACAO DA TOXICIDADE DE ELEMENTOS TERRAS RARAS PARA
DIFERENTES BIOINDICADORES", apresentado por Tamine M. Rold&o e supervisionado por
Silvia Egler.

Os melhores trabalhos da VII JPCI/CETEM de acordo com a banca avaliadora interna foram:

» Destaque entre os Graduados

"ESTUDO DE AVALIACAO DOS DEPRESSORES UTILIZADOS NA FLOTACAO DE
MINERIOS DE FERRO E DE FOSFATO POR MEIO DE MODELAGEM MOLECULAR",
apresentado por Lucas Andrade Silva e supervisionado por Julio Guedes.



» Destaque entre os Técnicos

"LEVANTAMENTO DE RESIDUOS E REJEITOS E O POTENCIAL DE
DIVERSIFICACAO DE PRODUTOS DA ATIVIDADE MINERAL NA REGIAO CENTRO-
OESTE PARA AGROMINERAIS", apresentado por Patrick dos Santos Alves e supervisionado
por Marisa Monte.

A comissdo PCI/CETEM e a diretoria do CETEM parabenizam a todos os envolvidos pela
dedicacéo e pelos excelentes trabalhos apresentados.

Fernando A. Freitas Lins
Diretor do CETEM

Marisa Bezerra de Mello Monte
Presidente da Comissdao PCI/CETEM
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Normatizacao de ensaios tle caracterizacao tecnologica para rochas
aglomeradas

Standardization of technological tests for agglomerated stones
Abiliane de Andrade Pazeto
Bolsista PCI, Tecndloga em Rochas Ornamentais, D.Sc.

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

O emprego das rochas aglomeradas na construgéo civil cresce a cada ano, o que torna fundamental a realiza¢do
de ensaios de caracterizagdo tecnoldgica para embasar seu correto uso. Como no Brasil ainda ndo existem
metodologias de ensaios especificas para esses materiais, 0 Nucleo Regional do Espirito Santo vem
desenvolvendo um estudo pré-normativo, no intuito de submeter futuramente a ABNT propostas de normas de
caracterizagdo tecnoldgica para rochas aglomeradas. O objetivo deste trabalho foi realizar ensaios de indices
fisicos, resisténcia a flexao e resisténcia quimica com base no pacote de normas europeu 14617 e estimar a
incerteza da medi¢do desses ensaios. Foram calculadas as incertezas padrdo, bem como as incertezas
combinadas e expandida utilizando fator de abrangéncia para niveis de confianga de 95%. Com excecdo do
ensaio de resisténcia quimica, que sera repetido numa nova abordagem, os resultados mostraram incertezas
expandidas com valores bastante baixos em relagdo as médias de cada ensaio, validando a metodologia

utilizada.

Palavras chave: rochas aglomeradas, caracterizag&o tecnoldgica, incerteza da medigéo.

The use of agglomerated stones in civil construction grows every year, which makes it essential performing
technological characterization tests to support its correct use. As there are no specific standards test for these
materials in Brazil, the Regional Nucleus of Espirito Santo has been developing a pre-normative study, in order to
propose to ABNT standards for technological characterization of agglomerated stones in the future. The objective
of this study was to perform physical indices, flexural strength and chemical resistance tests based on the
European standard 14617 and estimate their uncertainty measurement. The standard uncertainties of each test
were calculated as well as the combined and expanded uncertainties using a coverage factor for a 95%
confidence level. Excepting the chemical resistance test, which will be repeated using a different approach, the
results showed expanded uncertainties with very low values in relation to the mean of each test, validating the

methodology used.

Key words: agglomerated stones, technological characterization, uncertainty measurement.
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1. Introdugao

As rochas aglomeradas, ou rochas artificiais como denominadas comercialmente, tornaram-se a principal
concorrente das rochas naturais no acabamento de obras civis. Como reflexo da grande aceitagdo comercial e
do aumento na demanda, em 2018 as importagdes brasileiras de aglomerados somaram US$ 44,5 milhes e 64
mil toneladas, ultrapassando as importagdes de rochas naturais (CHIODI FILHO, 2019). Além disso, o Brasil ja

possui duas fabricas nacionais de rochas aglomeradas e o pais passou a exportar o produto.

Como materiais de construgao, torna-se imprescindivel a realiza¢do de ensaios de caracterizagdo tecnolégica a
fim de conhecer suas propriedades fisico-mecanicas e quimicas, além de comprovar se as mesmas atendem ao
desempenho necessario em servi¢o. Dado o fato de a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ainda
nao dispor de metodologias de ensaios especificas para rochas aglomeradas, o Nucleo Regional do Espirito
Santo (NRES/CETEM) vem desenvolvendo um estudo pré-normativo com base no pacote de normas europeu
EN 14617, no intuito de submeter futuramente & ABNT propostas de normas de caracterizagao tecnoldgica para

esses materiais.

A realizacdo de um estudo pré-normativo pressupde um memorial de calculo de incerteza da medicao.
Isso porque em todo ensaio ou medigéo existe um erro, mesmo que minimo. Este erro corresponde a diferenca
entre o valor medido e o valor verdadeiro, que é desconhecido. Os erros surgem devido a imperfeicdes nos
meios de medicdo ou imperfeigdes na caracterizagdo do mensurando, e ainda devido as grandezas de influéncia
externa. Por sua vez, a incerteza da medi¢do é um pardmetro ndo negativo que, baseado nas informagdes
experimentais, caracteriza a faixa de dispersdo dos valores atribuidos ao mensurando (VIM, 2012). Como um
resultado de medicdo nada mais é do que meramente uma estimativa do valor verdadeiro do mensurando, a
incerteza torna-se necesséaria para expressar o grau de duvida associado ao resultado da medig&o. Calcular
essa incerteza é essencial para validar um ensaio, principalmente quando se trata de um estudo pré-normativo,
pois € ela que permite conhecer se os intervalos dos resultados dos ensaios sao aceitaveis, bem como se a

metodologia utilizada é confiavel.

Adicionalmente, apresentar o resultado de um ensaio acompanhado da incerteza de medigéo torna-se um
diferencial competitivo, pois o cliente tende a buscar o laboratdrio que tenha melhor qualidade na sua medida e,
portanto, a menor incerteza (REDE METROLOGICARS, 2013).

2. Objetivo

Realizar, com base no pacote de normas europeu EN 14617, ensaios de densidade aparente, absorgéo d’agua,
resisténcia a flexao e resisténcia quimica, estimar a incerteza da medigao desses ensaios e sugerir adaptacdes

na metodologia a fim de desenvolver normas brasileiras especificas para rochas aglomeradas.
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3. Material e Métodos

Os ensaios de caracterizacdo tecnoldgica foram realizados no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica de
Rochas Ornamentais - LABRO/NRES. Utilizaram-se duas rochas aglomeradas produzidas no norte do estado
do Espirito Santo, comercialmente denominadas Branco Aldan e Branco Galaxy (Figura 1). Ambas s&o

compostas por quartzo em uma ampla faixa granulométrica e resina poliéster como aglutinante.

Quando se trata de estudo experimental sem dados anteriores, como 0 caso deste trabalho, a literatura

estatistica indica um tamanho de amostra de n>30 (TRIOLLA, 1999), o que foi adotado para todos os ensaios.

A B

Figura 1. Rochas aglomeradas estudadas: (A) Branco Aldan e (B) Branco Galaxy.

A determinacdo da densidade aparente e absor¢do d'dgua dos materiais foi realizada com 35 corpos de prova
em uma balanga Marte Cientifica, modelo AD 2000, seguindo a norma EN 14617-1 (AENOR, 2013). Por uma
questdo de disponibilidade de amostras, as dimensdes dos corpos de prova utilizados foram de 50x50x30 mm,

ao invés dos 100x100x10 mm especificados pela norma.

O ensaio de resisténcia a flexdo seguiu as diretrizes da EN 14617-2 (AENOR, 2008). Utilizaram-se 45 corpos de
prova nas dimensdes de 200x50x30 mm. O ensaio foi executado numa prensa hidraulica Forney, modelo
F-502F-CPILOT, com capacidade de 50 kN e taxa de carregamento de 0,25 MPa/s.

Para a determinacao da resisténcia quimica utilizaram-se 50 placas de 120 x 120mm, as quais foram expostas a
solugdes aquosas de hidréxido de potassio (NaOH, 50% viv) e acido cloridrico (HCI, 50% v/v) por 1 e 8h de
acordo com a norma EN 14617-10 (AENOR, 2012). O brilho da superficie das amostras foi medido antes e ap6s
o ataque quimico com um medidor de brilho e cor marca BYK, modelo Spectro-guide, em um &ngulo de
incidéncia de 60°.

A estimativa da incerteza da medigao dos ensaios seguiu os calculos do Guia para a Expressao da Incerteza de
Medic&o (INMETRO, 2012). As incertezas padréo u(x) correspondentes as medi¢des séo classificadas como
"Tipo A", enquanto as associadas a calibragdo dos equipamentos e instrumentos como "Tipo B". O método de
avaliagao "tipo A" foi caracterizado pela realizagdo de repetidas medigdes (n) e pelo calculo do desvio padréo

experimental (s) dos resultados obtidos (Equagéo 1):

s(x)

u(x) =s(X) =—==

Jn (1)
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Ja para o metodo do "tipo B" foi necessario utilizar as incertezas expandidas (U,) que se encontram nos

certificados de calibracéo, transformando-as em incerteza padrao u(x;) (Equagéo 2), onde k representa o fator

de abrangéncia usado como multiplicador da incerteza padrao.

U
u(x,) = T" (2)
A incerteza combinada (u.) (Equagéo 3) corresponde ao somatorio dos produtos entre as incertezas padrao
u(x;) tipo A e B e seus respectivos coeficientes de sensibilidade (c;). Cada produto é denominado contribuigéo
da incerteza (u;). Os coeficientes de sensibilidade s&o obtidos através das derivadas parciais do mensurando (y)
em relacdo a cada variavel das equagdes de medigao dos ensaios. Por fim, obteve-se a incerteza expandida

(U) (Equacgéo 4) aplicando um fator de abrangéncia k=2 para um nivel de 95% de confianca.

w®) = [Zh () = [S1, 0 0) 3

U = ku, (4)

4. Resultados e Discussao

A Tabela 1 sumariza os resultados dos ensaios de caracterizagdo tecnoldgica para as duas rochas aglomeradas
estudadas. De forma geral, todos os ensaios apresentaram bons resultados, com amplitude de valores

semelhantes a outras rochas aglomeradas consultadas no mercado (COSENTINO, 2018).

Tabela 1. Resultados dos ensaios de caracterizag¢éo tecnoldgica para as rochas estudadas.

Branco Aldan Branco Galaxy

X s X s
Densidade (kg/m?) 2409 1,08 2375 1,35
Absorgéo d'agua (%) 0,05 0,01 0,06 0,01
Resisténcia a flexéo (MPa) 56,3 2,55 41,3 3,22
Resisténcia quimica (A%)
HCI (1h) 13,5 3,78 9,5 4,21
NaOH (1h) 6,5 2,04 11,5 4,24
HCI (8h) 22,7 4,39 13,1 3,89
NaOH (8h) 98 317 155 595

x- média; s- desvio padréo.

Em relacdo aos ensaios de densidade e absor¢do d’dgua, mesmo usando corpos de prova com dimensdes
distintas das recomendadas pela norma, os valores obtidos estdo consoantes com os encontrados por Pazeto &
Vidal (2018), inclusive para o desvio padrédo. Por sua vez, a consideravel dispersdo nos resultados de variagdo
de brilho apés ataque quimico pode refletir tanto a heterogeneidade intrinseca do material, principalmente para o
Branco Galaxy, quanto uma lacuna do método de medigéo do brilho. Conforme a norma, as medidas antes e
apds o ensaio s&o feitas numa area e ndo em pontos especificos, ficando sujeitas a impreciséo.
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A Tabela 2 apresenta o resultado completo da medigéo de cada ensaio, enquanto as Figuras 2 a 6 ilustram as
contribuicdes de cada variavel para a estimativa da incerteza. Com excecdo do ensaio de resisténcia quimica,
observa-se que as incertezas expandidas apresentaram valores baixos em relagdo as médias de todos os
ensaios, 0 que aponta para a confiabilidade da metodologia europeia utilizada, e o potencial para embasar o

desenvolvimento das normas brasileiras para rochas aglomeradas.

Tabela 2. Resultado da medigao dos ensaios de caracterizagao tecnoldgica.

Branco Aldan Branco Galaxy
x U k x U k
Densidade (kg/m?) 2409 0,51 2,02 2375 0,58 2,03
Absorgao d'agua (%) 0,05 0,007 2,01 0,06 0,007 2,01

Resisténcia & Flexdo (MPa) 56,3 1,16 2,01 41,3 1,48 2,01
Resisténcia Quimica (%)

HCI (1h) 135 30 200 95 29 2,00
NaOH (1h) 6,5 26 200 115 29 200
HCI (8h) 27 35 200 131 29 2,00
NaOH (8h) 9,8 28 200 155 34 202

x- média, U- incerteza expandida, k- fator de abrangéncia

Nas incertezas do ensaio de densidade (Figura 1), observa-se que a repetibilidade da prépria densidade (o) foi a
que mais contribuiu para o valor da incerteza combinada, pois envolve a relagdo das trés massas, as quais
refletem a variabilidade natural das rochas estudadas. Mesmo utilizando 0 mesmo equipamento, e envolvendo
duas grandezas iguais (massas seca e saturada), a balanga contribuiu mais para a incerteza do ensaio de
absorcéo d'agua (Figura 3) devido as derivadas parciais para o calculo das contribui¢des serem distintas para
€SSes ensaios.

m 0,29 ue 0,004
0,25 0,003
b

e o
p ca 0,003

8 8
- Msub .
B Gal =2
7.-: OB Galaxy % Msat OB Galaxy
= Msat mB Aldan ] mEB Aldan
8 8 Msec
Msec
Bal Bal —WS
0.0 0.1 0,2 0.3 0.4 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
kg/m* %

Figura 2. Contribui¢bes para a incerteza do ensaio de Figura 3. Contribuigbes para a incerteza do ensaio
densidade: Bal- Balanga, Msec- massa seca, Msat- de absorgdo d’agua: Bal- Balanga, Msec- massa
massa saturada, Msub- massa submersa; ep- seca, Msat- massa saturada, ea - repetibilidade

repetibilidade densidade e uc- incerteza combinada. absorgao d'agua e uc- incerteza combinada.
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Quanto ao ensaio de resisténcia a flexdo (Figura 4), claramente a maior contribui¢do vem da repetibilidade das
cargas de ruptura dos corpos de prova (F). A norma do ensaio indica uma taxa de carregamento constante de
0,25 MPa/s, no entanto a maquina de ensaio ndo é automatica, sendo esse controle de carga efetuado com uma
valvula manual. Assim, mesmo que a maquina por si so apresente incertezas baixas (Maq), a mé&o do operador

influenciara no resultado final. A variabilidade intrinseca das amostras também influencia na dispersdo dos
valores.

icio

OB Galaxy

mB Aldan

Contribu

0,80

N/mm?

Figura 4. Contribuicéo para a incerteza do ensaio de resisténcia a flexdo: Mag-maquina de ensaio; Paq b-
paquimetro para a largura; Paq d-paquimetro para a espessura; F-carga de ruptura; b-largura; d-espessura; R¢ -

resisténcia a flexdo; uc-incerteza combinada.

Por sua vez, a determinagdo da resisténcia quimica foi 0 ensaio que apresentou as maiores incertezas em
relacdo as médias dos resultados (Figuras 5 e 6). Neste caso, observa-se que 0 medidor de brilho (Gl) em si ja
apresenta uma grande contribuicdo para a incerteza, quando comparado aos diferentes instrumentos de
medicao utilizados nos outros ensaios. Esse valor ainda é multiplicado aos coeficientes de sensibilidade do brilho
inicial (Gi) e final (Gf), gerando contribuigdes ao redor de 1% para ambas medidas e para os dois materiais.
Como mencionado anteriormente, além da variabilidade natural do material, a imprecisdo quanto ao local das

medidas de brilho inicial e final pode influenciar na dispersdo dos resultados.

HCI - 8h MNaOH - 8h
uc ] 11.47 1,75 uc ] T ] 1,69
g - S
;g o B i 1,30 OB Galaxy :E “ B 077? 0870 OB Galaxy
E Gi U 1096 OB Aldan 8 @ B 1122 08 Aldan
o =, o
000 050 100 150 200 000 050 100 150 200
% %
Figura 5. Contribui¢des para a incerteza do ensaio Figura 6. Contribuigbes para a incerteza do ensaio
de resisténcia quimica ao HCI: GI- glossmeter, Gi- de resisténcia quimica ao NaOH: GI- glossmeter,
brilho inicial, Gf- brilho final; eAG- repetibilidade Gi- brilho inicial, Gf- brilho final; eAG- repetibilidade
variagéo do brilho e uc- incerteza combinada. variagéo do brilho e uc- incerteza combinada.
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5. Conclusao

Com excegao do ensaio de resisténcia quimica, a estimativa das incertezas expandidas de todos os ensaios
realizados demonstrou valores bastante baixos, validando a metodologia europeia para as rochas aglomeradas
estudadas nesta fase pré-normativa. As etapas futuras dessa pesquisa preveem calculo para reducdo do

tamanho de amostra e estudos de reprodutibilidade antes da redag&o da norma brasileira.

As incertezas associadas a repetibilidade (tipo A) tiveram maior influéncia nos resultados das medigdes do
que os equipamentos utilizados (tipo B), exceto para o ensaio de resisténcia quimica. A fim de minimizar a
incerteza desse ensaio, pode-se repeti-lo utilizando um molde vazado para restringir a area das medidas de

brilho inicial e final.

Em relagdo a determinacdo da densidade e absorgdo d’agua, sugere-se reduzir a dimensdo dos corpos de
prova, conforme demonstrado pelos resultados obtidos. Assim a espessura passa a coincidir com a das chapas

comerciais de rochas aglomeradas, facilitando a obtengao de amostras.

6. Agradecimento

Ao CNPq pela bolsa concedida (300190/2019-0), aos técnicos do LABRO/NRES e a Guidoni Quartz.

7. Referéncias Bibliograficas

AENOR - ASSOCIACION ESPANOLA DE NORMALIZACION Y CERTIFICACION. UNE-EN 14617 - Piedra
aglomerada. Métodos de ensayo. Parte 1: Determinacion de la densidad aparente y la absorcién de agua, 2013.

. UNE-EN 14617 - Piedra aglomerada. Métodos de ensayo. Parte 2: Determinacion de la
resistencia a flexion, 2008.

. UNE-EN 14617 - Piedra aglomerada. Métodos de ensayo. Parte 10: Determinacion de la
resistencia quimica, 2012.

CHIODI FILHO, C. Balango das exportacdes e importagoes brasileiras de rochas ornamentais em 2018.
Disponivel em: http://abirochas.com.br/wp-content/uploads/2018/06/Informes/Informe_01_2019_Balanco_2018
.pdf. Acesso em: 26 de ago. 2019.

COSENTINO. Technical Datasheet Silestone, 2018. Disponivel em: https://mediaassets.cosentino.
com/docs/file/7622F 18C-6BA7-42FD-9D2E 1145A3D55D01/silestone-technical-datasheet-fam-II-EN.pdf. Acesso
em 01 de jul. 2019.

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia. Avaliagao de Dados de Medigao: Guia
para expressdo de incerteza de medi¢do - GUM 2008. Duque de Caxias, RJ: INMETRO/CICMA/SEPIM,
2012,141 p.

PAZETO, AA; VIDAL, F.W.H. Estudo pré-normativo de ensaios de caracterizagdo tecnolégica para
rochas aglomeradas. VIl Jornada do Programa de Capacitacéo Institucional - PCI/CETEM - Rio de Janeiro,
p. 1-7, 2018.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 15


http://abirochas.com.br/wp-content/uploads/2018/06/Informes/Informe_01_2019_Balanco_2018.pdf
http://abirochas.com.br/wp-content/uploads/2018/06/Informes/Informe_01_2019_Balanco_2018.pdf
https://mediaassets.cosentino.com/docs/file/7622F18C-6BA7-42FD-9D2E1145A3D55D01/silestone-technical-datasheet-fam-II-EN.pdf
https://mediaassets.cosentino.com/docs/file/7622F18C-6BA7-42FD-9D2E1145A3D55D01/silestone-technical-datasheet-fam-II-EN.pdf

REDE METROLOGICA RS. RM68 - Incerteza de Medigao: Guia pratico do avaliador de laboratérios, 2013.
Disponivel em: https://redemetrologica.com.br/uploads/pages/15/1405816078_DOC_128.pdf. Acesso em: 13 de
ago. 2019.

TRIOLA, M.F. Introdugéo a Estatistica. 7a. Ed. Rio de Janeiro: LTC, 1999.

VIM - Vocabulario Internacional de Metrologia. Conceitos fundamentais e gerais e termos associados.
Duque de Caxias, RJ: INMETRO, 2012. 94p.

|
VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 16


https://redemetrologica.com.br/uploads/pages/15/1405816078_DOC_128.pdf

Reologia aplicada ao desaguamento de polpas minerais para a producao de
rejeitos espessatos e pastosos

Rheology applied to dewatering of mineral puips to thickened tailings and
paste production

Bruna Camara Trampus
Bolsista PCI, Eng?. Quimica, M.Sc.

Silvia Cristina Alves Franga
Supervisora, Eng?. Quimica, D.Sc

A disposicdo segura de rejeitos minerais € um grande desafio da atividade mineral rumo & maior
sustentabilidade. O objetivo do trabalho foi estudar o desaguamento do rejeito do beneficiamento de minério de
ferro com o intuito de melhorar a eficiéncia das operagdes de separagdo solido-liquido, como a agregacdo e
espessamento, e consequentemente, a estabilidade para disposigdo em barragens de rejeitos. Para tanto, fez-se
uso do polimero Magnafloc 5250 como floculante, variando a dosagem até 120 g/t e, com e sem etapas de
coagulagdo com Aly(SO4)s. A eficiéncia da separagéo solido-liquido foi analisada por meio das medidas de
velocidade de sedimentagao e turbidez do sobrenadante, e a consisténcia do sedimento por ensaios reoldgicos
com a geometria Vane e slump test, a fim de obter informacbes sobre tensdo limite de escoamento e

percentagem de abatimento do rejeito adensado. Os resultados mostram que o polimero é eficiente na

agregacao/sedimentagao das particulas, produzindo rejeitos espessados com To = 600 Pa.

Palavras chave: rejeitos espessados, minério de ferro, desaguamento, tens&o limite de escoamento, disposi¢éo

de rejeitos.

Safe disposal of mineral tailings is a major challenge of mining activity towards greater sustainability.
The objective of this work was to study the iron ore tailings, with the purpose of promoting greater efficiency in
solid-liquid separation operations, aiming a safe and stable tailing disposal. For this, it was used the polymer
Magafloc 5250 with flocculant, with dosages up to 120 g/t, with and without previous coagulation with Aly(SO4)s.
The solid-liquid separation efficiency was analyzed by measurements of settling rate and turbidity of the overflow,
and the sediment consistency by rheological tests with the vane rotor and slump test, in order to obtain

information about yield stress and slump height of the thickened tailings. The results show that the polymer is

efficient in particles aggregation/sedimentation, producing thickened tailings with Tg = 600 Pa.

Key words: thickened tailings, iron ore, dewatering, yield stress, tailings disposal.
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1. Introdugao

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de minério de ferro. Em 2017, os minerais metélicos responderam
por 80% da produgédo mineral brasileira, com expressiva participagao do ferro, sendo a produgao nacional bruta
de 585 x 108 t de minério de ferro, e 450 x 109 t do beneficiado, e representou a maior produg@o mineral nacional
nos ultimos anos (ANM, 2019; IBRAM, 2019).

O minério de ferro tem extrema importancia na industria mineral brasileira, apresentando impacto relevante na
economia nacional. Contudo, a mineragao pode gerar impactos sociais e ambientais negativos, principalmente
com relagéo a disposi¢do dos rejeitos, como os desastres que ocorreram nas barragens de minério de ferro em
Mariana e Brumadinho, Minas Gerais em 2015 e 2019, respectivamente. O gerenciamento dos rejeitos minerais
necessita de uma gestdo ambiental cuidadosa, pois detém como um dos maiores problemas o alto volume de
agua nas barragens convencionais. Assim, um descarte adequado de rejeitos deve considerar idealmente a

minimizag&o da agua, a qual devera ser recirculada para algumas etapas do beneficiamento.

Para aumentar a eficiéncia dos processos de separagédo solido-liquido e melhorar a eficacia do desaguamento,
visando ndo somente a fase sdlida, mas também a recuperagdo de &gua de processo, ha necessidade de
técnicas de agregagéo de particulas, como a coagulagao e a floculagdo. Diversas variaveis como pH da polpa,
reagentes utilizados, distribuicio granulométrica e porcentagem de sélidos influenciam na agregacdo das
particulas e formagao dos flocos, e por consequéncia na separagéo solido-liquido. O pH afeta a carga superficial
das particulas sélidas, a ionizagéo do polimero utilizado, e consequentemente, as forcas atrativas ou repulsivas
para aglomeracéo das particulas (BALTAR, 2018; CHEN et al., 2003). A granulometria interfere diretamente na
sedimentagio, pois a velocidade de sedimentagao é fungéo direta do didmetro da particula, assim a presenca de
particulas de granulometria fina e coloidais dificulta o processo de separagédo sdlido-liquido (BALTAR, 2018).
O tipo de polimero utilizado como floculante influencia na interagao polimero-particula, e as caracteristicas do
polimero, na densidade dos flocos formados, maior ou menor quantidade de &gua intraflocular, com influéncia
direta na sedimentagao (BALTAR, 2018; CHEN et al., 2003; GREGORY e BARANY, 2011).

A reologia € uma ferramenta essencial para avaliar a produgdo de rejeitos espessados. Os fatores quimicos,
fisicos e interfaciais influenciam na formagéo dos flocos e, por consequéncia, nas propriedades reologicas dos
sedimentos, como viscosidade e a tenséo limite de escoamento (Tg) (SOFRA e BOGER, 2011). Portanto, tais

fatores s&o cada vez mais explorados para potencializar a produgéo de sedimentos espessados e pastosos.

2. Objetivo

Estudar o desaguamento do rejeito de minério de ferro, por meio da caracterizagdo reolégica dos sedimentos
formados ap6s floculagéo/sedimentagdo, visando obter maxima taxa de sedimentagdo e minima turbidez do
sobrenadante, a fim de maximizar os beneficios ambientais com o reuso de agua industrial e disposi¢éo de
rejeitos adensados/pastosos, como a redugdo da probabilidade de acidentes envolvendo falhas nas barragens
convencionais.
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3. Material e Métodos

3.1. Materiais

O rejeito mineral é proveniente de uma usina de beneficiamento de minério de ferro, localizada no estado de
Minas Gerais - Brasil. A polpa do rejeito de minério de ferro foi submetida a ensaios de floculagéo/sedimentacéo,
utilizando como floculante o polimero Magnafloc 5250, fabricado pela Basf. Utilizou-se sulfato de aluminio,

Aly(SO4)3, como coagulante, a fim de reduzir a turbidez do sobrenadante apds sedimentagao.

3.2. Caracterizagao do material

A polpa do rejeito de minério de ferro foi caracterizada em termos de concentracéo inicial de sélidos (Co), pH,
distribuicdo granulométrica e densidade de carga superficial. A analise granulométrica do rejeito foi realizada
por peneiramento a umido em série de peneiras Tyler, e por espalhamento de luz no equipamento Mastersize
2000 - Malvern. As densidades de carga superficial do rejeito e do polimero foram determinadas no
equipamento Zetasizer nano series — Malvern, na faixa de pH de 2 a 12, ajustado com solugdes de KOH e HCl, e
em eletrolito indiferente, KCI (0,01 M).

3.3. Sedimentagdo descontinua

As polpas foram floculadas em equipamento jar test (modelo Nova Etica 218-6) de acordo com o planejamento
de experimentos apresentado na Tabela 1, com friplicata no ponto central para a determinagédo do erro
experimental. A solugdo polimérica foi adicionada a polpa em suspenséao, sob agitagdo de 300 rpm por 1 min,
seguida por agitagéo lenta, a 150 rpm, por 2 min, para promover a mistura adequada e crescimento dos flocos,

respectivamente. Em termos do nimero de adimensional de Camp, C; = 33.000 e C; = 21.600, respectivamente.

Tabela 1. Plano experimental fatorial completo a cinco niveis e uma variavel.

-2 -1 0 +1 +2
Dosagem de polimero (g/t) 0 30 60 90 120

O estudo da velocidade de sedimentagéo (Vseq) foi realizado em um espessador de pastas. Para tanto, apos a
etapa de floculagéo no jar test, 4 L de polpa floculada foram transferidas para o espessador permitindo medigbes
de altura da interface sélido-liquido em relagdo ao tempo. O espessador € composto por um tubo de acrilico
(H=1me D= 8,4 cm), com oitos pontos de amostragem distribuidos uniformemente ao longo do tubo, € um

cone com angulacao de 45 °, para facilitar a remogao do rejeito espesssado.

O ensaio foi realizado durante 5h, e nos tempos de 1h e 3h, trés aliquotas do sobrenadante foram coletadas e
analisadas em termos de pH, turbidez e condutividade, em phmetro Digimed DM-22, turbidimetro Hach modelo
2100P e condutivimetro MS Tecnopon mCA-150, respectivamente. Visando menores valores de turbidez do
sobrenadante, ajustou-se o pH para a faixa de 10 — 11 com a adi¢éo de cal e utilizou-se sulfato de aluminio,

Aly(SO4)s, na concentragao de 0,2 g/L, como coagulante.
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3.4. Caracterizagao dos rejeitos espessados

Ao término da etapa de sedimentagéo, o underflow foi coletado para analise de consisténcia segundo ensaios de
abatimento slump test e reolégicos. O teste de abatimento ¢ utilizado para determinar a consisténcia de polpas
minerais (BOGER, 2009; CLAYTON; GRICE e BOGER, 2003; TRAMPUS e FRANGA, 2019). O procedimento
experimental adotado para determinagéo do percentual de abatimento (%ABT) é o mesmo relatado por Trampus

e Franca (2019), utilizando-se um cilindro em PVC, com H = Di,= 2 in.

A 7o foi determinada utilizando-se o redmetro RheoStress 1 da Haake, e o rotor vane. A metodologia
experimental foi baseada nos estudos de Boger (2009, 2013) e Sofra e Boger (2011), os quais relatam que a

utilizag@o do rotor Vane para determinacdo da to é aplicavel &s polpas minerais, pois minimiza os efeitos de
sedimentagéo e deslizamento. Nesse estudo, a T, foi obtida por duas técnicas: método direto, impondo-se uma

baixa rotagao constante, e por regressdo, com base nos dados da curva de fluxo. No método direto, a tensao é

avaliada em fungéo do tempo, atingindo um valor de méximo, que é quando o material escoa, correspondendo a
7. O ajuste dos dados da curva de fluxo foi realizado pelo modelo de Herschel-Bulkley (7 = 7.+ Ky").

No procedimento experimental, primeiramente, a 1 do sedimento foi analisada aplicando uma deformagao
constante de 1 rpm por 300 s, sendo referida como o estatica. Apos isso, 0 sedimento foi submetido a uma taxa
de cisalhamento constante de 100 s*!, por um periodo de 300 s, a fim de destruir a estrutura dos flocos e liberar
a agua contida. Esse sedimento tem seu ponto de fluidez referido como o dindmica, e foi analisado por duas
formas distintas: a primeira igual a anterior, e posteriormente, realizou-se uma curva de fluxo variando a taxa de
cisalhamento ( y ) de 100 a 0,01 s, com 10 pontos por década, e um intervalo maximo de 5 min por ponto.

A concentragéo de sélidos dos sedimentos (Cseq) foi determinada com a balanga de umidade Ohaus MB23.

4. Resultados e Discussao

A polpa do rejeito de minério de ferro utilizada apresentou concentragéo inicial média de sélidos de 36,3 £ 0,13%
(p/p), pH 6,5-7 e d(0,9) = 0,027 mm, sendo composto majoritariamente por particulas ultrafinas. O grafico
apresentado na Figura 1-A exibe os resultados de potencial zeta para o rejeito e o floculante estudados.
Com relagéo ao rejeito, observa-se que em pH natural (pH 6,5-7) apresenta elevada densidade de carga
anibnica, causando forte repulsdo eletrostatica entre as particulas sélidas, que em associagcdo ao pequeno
didmetro, dificulta o processo de sedimentagio natural e a separagéo sélido-liquido para produgéo dos rejeitos
espessados (BALTAR, 2018). A base do polimero Magnafloc 5250 é poliacrilamida anidnica com elevado peso
molecular, e conforme pode ser observado na Figura 1-A, na faixa de pH natural, a densidade de cargas
anionicas do polimero é superior a do rejeito. O mecanismo de agregacdo prioritario das particulas com o
floculante estudado é por formagao de pontes, o qual ocorre com polimeros de alto peso molecular e mesma
carga elétrica das particulas (BALTAR, 2018; GREGORY e BARANY, 2011).
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Os valores da Vsq para a polpa do rejeito natural (sem floculante) e ap6s floculagdo séo apresentados na Tabela
2. Observa-se que, em comparagao a polpa sem floculante, o0 aumento da dosagem de polimero proporciona
crescimento da Vseq, € mesmo a menor dosagem de polimero (30 g/t) promove quase 400% de aumento da V.
Na Figura 1-B observa-se que a utilizagdo do floculante resultou em até 92% de redugdo da turbidez do
sobrenadante. Observa-se ainda que os resultados de Vs € turbidez se reforgam, pois quanto maior a Ve,
menor a turbidez do sobrenadante, indicando que o polimero proporciona boa agregacdo das particulas.
Contudo, destaca-se que para a dosagem de 120 g/t de polimero ocorreu 0 aumento da turbidez do
sobrenadante, em comparagdo com a dosagem anterior, ou seja, a elevada densidade de carga anidnica
promove 0 aumento da repulsdo eletrostatica entre as particulas finas, prejudicando a clarificagdo do
sobrenadante (BALTAR, 2018). Observa-se, também na Figura 1, que apesar da utilizacdo do floculante
proporcionar acentuada redugéo da turbidez do sobrenadante, destaca-se que em todos os casos a turbidez
ficou acima de 100 NTU (unidade nefelométrica de turbidez) e condutividade na faixa de 720 a 780 pS cm-.
Sendo assim, em relacdo a condutividade, ndo atende ao padréo de qualidade estabelecido pela Resolugéo
CONAMA 357/2005 para reuso/descarte da agua, dai a necessidade de uma etapa adicional do tratamento do
efluente. O Aly(SO.)s apresentou elevada eficiéncia na coagulagdo das particulas finas do sobrenadante,
proporcionando valores de turbidez inferiores a 100 NTU, em todos as condigdes estudadas, com aumento da
condutividade para a faixa de 930 a 960 uS cm.

20 r 2500

—&— Regfo r —e—1h
—4— Magnafoc 5250 r —&—2h

FH nafura

2000

1500

1000

Potencial zeta (mVv)
Turbidez (NTU)

100 NTU

50 0 2 60 % 120 150
pH Dosagem de Magnafloc 5250 (git)
A B
Figura 1. (A) potencial zeta dos materiais; (B) Turbidez ap6s 1 e 3h de sedimentag&o.
Tabela 2. Dados de velocidade de sedimentagao.
Dosagem do floculante (g/t) 0 30 60 90 120

Vsed (M/S) 1,1x 105 54 x10° 8,4 x10° 49,4x10°  758,2x10°

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 21



A Figura 2-A exibe o teste de sedimentagéo para o rejeito floculado com 120 g/t de polimero, realgando a
consisténcia do sedimento no underflow, e, além disso, expde a ilustracédo do teste de abatimento nesse ponto
experimental. Com relagdo aos ensaios reoldgicos, a Figura 2-B exibe os valores de tensdo estatica (pontos
Unicos) e dindmica (curva fluxo) para os sedimentos floculados e espessados, evidenciando a dependéncia da
tens@o limite de escoamento, estatica e dindmica, com a dosagem do floculante (TRAMPUS e FRANCA, 2019).
E possivel observar que a adigdo de floculante & polpa gera elevagdo da tenséo de escoamento estatica, porém
os valores séo similares para as dosagens de 60, 90 e 120 g/t. Os dados apresentados na Tabela 3 favorece a
avaliagao da influencia da adi¢éo do floculante no espessamento/consisténcia do rejeito. Observa-se, na Tabela
3, que o aumento da dosagem do floculante proporciona a formagdo de sedimentos mais consistentes, i. e.,
menor %ABT e maior 1o estatica. Contudo, destaca-se que a consisténcia do sedimento com 60, 90 e 120 g/t do
floculante sdo similares. Destaca-se, ainda, que essas maiores dosagens proporcionaram maior altura do
sedimento no espessador, em comparagdo com 30 g/t, ou seja, apesar de inicialmente serem rejeitos mais
consistentes, os flocos formados sdo maiores e com maior acumulo de agua intraflocular, gerando menores

concentragdes e Todinamica, tensdes de escoamento apos a quebra dos flocos formados, (Figura 2-B).
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Figura 2. Ensaios com o rejeito de minério de ferro. (A) Espessamento e teste de abatimento (120 g/t Mag 5250);

(B) Toestatica, pontos isolados, e todinamica, curvas de escoamento, variando a dosagem de polimero.

Tabela 3. Dados obtidos apds 5h de sedimentagéo/compactagéo.

Dosagem do floculante (g/t) 0 30 60 90 120
Hsed (M) 40 20,5 22,9 23,1 23,8
Csed (% p/p) - 64,3 63 59 60
%ABT - 43,7 37,6 38,2 38,0
1o estatica (Pa) - 373 550 600 580
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5. Conclusao

O polimero floculante utilizado apresentou elevada eficiéncia na agregagéo das particulas do rejeito de minério
de ferro, promovendo aumento expressivo da Vs € até 92% de redugédo da turbidez do sobrenadante, em
comparagdo com a sedimentagdo da polpa natural. Entretanto, devido a forte repulséo eletrostdtica das
particulas muito finas, os valores de turbidez do sobrenadante permaneceram superiores a 100 NTU, dificultando
0 reuso da &gua no processo. Os estudos mostraram que 0 sobrenadante pode passar por uma etapa de

coagulagdo com Aly(SOs)s, reduzindo a turbidez para valores abaixo de 100 NTU. Este processo se mostrou
eficiente para desaguar o rejeito, formando sedimentos com Tg = 550 Pa e reduzidos % ABT, para a dosagem

de 60 g/t de floculante. Observou-se também que o aumento da dosagem de floculante para valores acima de 60

g/t ndo alterou as caracteristicas do sedimento.

Os resultados indicam uma alternativa para o descarte do rejeito de minério de ferro, considerando o

desenvolvimento sustentavel das atividades de mineracao.
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Estudos de caracterizacao tecnologica e de concentracao e minério de ferro

Technological characterization and concentration studies of iron ore
Danielle Andrade Pimentel
Bolsista PCI, Eng. Ambiental, M.Sc.

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

No processamento industrial de minério de ferro, a flotagio catidnica de quartzo tem sido empregada com
sucesso para particulas abaixo de 150 um, ap6s a remogao de ultrafinos por ciclonagem. O amido é utilizado na
polpa de minério para deprimir seletivamente a hematita e, uma mistura de coletores catidnicos é adotada como
agente coletor de quartzo. Este trabalho teve por objetivo caracterizar uma amostra de minério de ferro,
avaliando o efeito da granulometria no processo de flotagcdo e a dosagem da mistura de duas aminas, na
propor¢éo de 25% de monoamina e 75% de diamina, na recuperagéo de silica (SiO2) na espuma. Os resultados
experimentais apresentaram que para o material com Pg de 75 e 53 um apesar de apresentarem alta
recuperacdo de ferro no concentrado (95 % e 97,8%, respectivamente), resultaram em baixos teores de ferro

(44,7 % e 37,10%) quando comparados aos obtidos para as particulas de Pg, de 106 um (teor de Fe = 65 %).

Palavras chave: minério de ferro, flotacdo, distribuigdo granulométrica, dosagem de amina.

The cationic reverse flotation has been successfully used in mineral processing of iron ore for particles size below
150 um, after ultrafine removal by desliming. The starch is used to selectively depress hematite and a mixture of
cationic collectors is adopted as quartz collecting agent. The objective of this work was to characterize an iron ore
sample, evaluating the effect of particle size on the flotation process and the dosage of two amines mixture (25%
monoamine and 75% diamine) on silica recovery (SiO2). Experimental results for the particles with Pg = 75 and
53 pm presented high iron recovery in the concentrate (95% and 97.8%, respectively), however, the iron ore
contents is low (44.7% and 37.10%, respectively) when compared to the results obtained for the particles with
Pgo= 106 pum (Fe content = 65%).

Key words: iron ore, flotation, particle size distribution, amine dosage.
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1. Introdugao

Os principais tipos industriais de minerais contendo ferro incluem oOxidos e hidroxidos, tais como a magnetita
(Fes04), hematita (Fe203), goethita (FeO(OH)), limonita (FeO (OH) x nH,0) e, em menor grau, carbonatos como
a siderita (FeCQOs). A escolha do processo de concentragdo do minério de ferro deve levar em consideragao sua
composicao quimica e mineraldgica, propriedades fisicas, grau de liberagdo dos minerais portadores de ferro e
da ganga, tamanho dos gréos, teor do minério e teor do concentrado que deseja obter, além de fatores
econdmicos e os efeitos sobre a pelotizacdo (FILIPPOV et al, 2014 e HOUT, 1983). No processamento industrial
de minério de ferro, a flotagéo catidnica de quartzo tem sido empregada com sucesso para particulas abaixo de
150 um, apds a remogao de ultrafinos por ciclonagem. O amido € utilizado na polpa de minério para deprimir

seletivamente a hematita e, uma mistura de coletores catidnicos é adotada como agente coletor de quartzo.

Estudos tém sido desenvolvidos visando avaliar os efeitos da granulometria das particulas no processo de
flotag&o. Rubio et al (2003) descrevem que a flotagé@o de particulas finas (-38 +13 um) e ultrafinas (-13 um) tem
sido o grande desafio no processamento mineral, no qual a dificuldade em concentrar estas particulas se deve a
baixa massa e alta energia livre interfacial. Deste modo, as principais desvantagens da flotagdo destas particulas
estdo relacionadas a baixa probabilidade de colisio e adesdo do sistema particula-bolha, arraste e
aprisionamento mecanico, “slime coating”, maior adsor¢do de reagente, formagdo de espuma densa e baixa
cinética do processo. Segundo Mietteine et al (2010), para que ocorra 0 aumento na eficiéncia de colisdo do
sistema particula-bolha é necessario diminuir o tamanho da bolha e proporcionar a agregagéo das particulas
finas a um tamanho ideal para serem coletadas na espuma. Lima e Valadado (2008) relatam que ocorre um
rapido e desproporcional consumo de coletor pelas particulas finas, devido a sua maior area superficial
especifica, ocasionando uma menor cobertura hidrofébica na superficie das particulas grossas, demandando

assim uma maior concentragao de reagente para coletar estas particulas na espuma.

Neste trabalho é apresentado a caracterizacdo mineraldgica e quimica de um minério de ferro proveniente do
Mina de Alegria, localizado no Quadrilatero Ferrifero-MG, que n&do responde satisfatoriamente a flotagéo
catibnica de quartzo convencional, conduzida na presenga dos reagentes usualmente empregados no
beneficiamento de itabiritos. Foram realizados ensaios preliminares de flotagdo com o objetivo de investigar o
efeito da granulometria de alimentagéo e da dosagem de amina na flotag&o, utilizando amido de mandioca como

depressor dos minerais de ferro, seguida de uma mistura de coletores (monoamina e diamina), em pH=10,5.

2. Objetivo

Caracterizar uma amostra de minério de ferro e avaliar o efeito da granulometria no processo de flotagéo e a

dosagem da mistura de duas aminas (Monoamina e Diamina) na recuperacéo de silica (SiO2) na espuma.
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3. Material e Métodos

Foi utilizada uma amostra de minério de ferro proveniente da Mina de Alegria composta por hematita, magnetita,
goethita, quartzo e caulinita. O material foi britado e classificado para se atingir 100% granulometria abaixo de
3,36 mm. O material foi homogeneizado, quarteado e submetido & moagem para obtengéo de amostras com
diferentes distribuicdes granulométricas e Pgy especificos (106, 75 e 53 um). Os ensaios foram realizados em
célula de flotagdo Denver, modelo D12, com controle de vazéo de ar. Como agente depressor de hematita foi
utilizado amido de mandioca gelatinizado com solu¢éo de hidroxido de sédio a uma concentragdo de 50% plv.
Como coletor de quartzo foi utilizada uma mistura de monoamina e diamina, adicionadas simultaneamente
durante o condicionamento, na propor¢ao de dosagem de 25% de monoamina e 75% de diamina. As solugdes

de NaOH 1M (um molar) e HCI 1M (um molar) foram utilizadas como reguladores de pH.

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao tecnoldgica

A tabela 1 apresenta a composigao mineralogica quantitativa da amostra analisada por faixa granulométrica, os
resultados foram obtidos a partir Difratometria por Raios-X e os calculos pelo Método de Rietveld. A composigao
mineralégica da amostra de cabeca (AC) apresenta 31,2% de hematita, 17,1% de magnetita, 5,5% de goethita,
431% e quartzo e 3,2% de caulinita. A hematita é o mineral de ferro mais importante, predominando
principalmente na fracdo fina (-38 um). A andlise por fluorescéncia de raios-X para a amostra de cabega
apresentou teores de dxidos de ferro e de silicio de 53,4% e 44,6%, respectivamente. Os teores de alumina
(A03), de fosfato (P.Os) e PPC apresentaram-se em menor proporgéo (1,4, 0,1 e 0,47%, respectivamente),
demonstrando baixa contaminagao desses compostos. A Figura 1 mostra a influéncia do tamanho das particulas
nos teores de alumina, dxido de ferro e silica. Os teores de éxidos de ferro diminuem com a redugdo da
granulometria, atingindo-se um valor minimo de 33,5% na faixa -150 +106 um. Nas faixas de tamanho, entre -
212+150 um e -300+212 um, ocorreu um aumento pronunciado do teor de 6xido de ferro, com teores de 56,6 e
73,2% respectivamente. Os maiores teores de quartzo ocorrem nas faixas mais intermediarias (-150+106 um) e
(-75+53 um), 64,6% e 56,6%, respectivamente.

Tabela 1. Composi¢éo Mineraldgica obtida pelo Método de Rietveld (% massa).

% Massa
Mineral (-300 +212) (-212 +150) (-150 +106) (-106 +75) (-75+53) (-53 +38) (-38) AC
um pm um pm pm pum pm

Quartzo 22,7 40,5 63,3 66,8 59,1 41,2 15,0 43,1
Magnetita 30,3 23,8 14,8 13,2 15,7 20,9 15,0 17,1
Goethita 15,6 9,3 3,8 3,1 3,0 3,6 8,1 55
Hematita 28,2 23,9 16,1 15,8 21,1 32,6 547 312
Caolinita 32 25 2,0 1,1 1,1 1,7 72 32

Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0 100,1
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Figura 1. Influéncia do tamanho das particulas nos teores de alumina, 6xido de ferro e silica.

O espectro de liberagdo condicional por tamanho dos minerais de ferro em relagdo aos minerais de ganga,
considerando a composicdo das particulas em porcentagem de massa na faixa granulométrica analisada esta
apresentado na Figura 2. Na faixa granulométrica mais grossa (-420+300 um), 7% das particulas ndo se
apresentam associadas aos minerais de ferro, sdo compostas apenas pelos minerais da ganga silicatica e, 82%
das particulas nesta mesma faixa granulométrica apresentam-se 100% liberadas, sendo constituidas somente
pelos minerais de ferro. Para a fragdo mais fina da amostra (-53+38 um), observa-se uma diminui¢io da
populagéo de particulas que nao contém associa¢do com os minerais de ferro (60% das particulas apresentam

apenas minerais de ganga).

Minerais de Fe (Hm+Mg+Gt) - condicional por tamanho
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Figura 2. Espectro de liberagéo condicional por tamanho dos minerais de ferro (Hm = hematita,

Mg = magnetita e Gt =goethita) em relagao aos minerais de ganga.

|
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4.2, Ensaios de flotacao

Os ensaios de flotagdo foram realizados com uma dosagem de amido de 1.000 g/t, combinada com
concentragbes da mistura de monoamina e diamina para 3 (irés) alimentagdes em Pgo distintos (53, 75 e
106 pm).

A Tabela 2 apresenta os resultados de recuperagdo massica, de ferro e silica para o ensaio de flotagdo com
material em Pg = 106 um, com dosagem distinta de mistura de aminas (160, 180, 200 e 220 g/t). Os ensaios
considerando as dosagens de 200 e 220 g/t de amina apresentaram os menores teores de SiOy, 5,4 € 5,8 %,
com recuperagdes de quartzo na espuma de 95,4 e 94,7%, respectivamente. O aumento da dosagem de 180
para 200 g/t reduz de 33% para 4% a silica no concentrado, além de diminuir, também, a recuperacéo de Fe, de
93% para 86%, respectivamente. O aumento no consumo de coletor, de 160 g/t para 200 g/t, proporcionou o

aumento no teor de ferro e reducdo do teor de silica no concentrado (65,4% e 5,4% respectivamente).

Tabela 2. Recuperacdo em massa e metallrgica dos ensaios de flotagdo em bancada para Pg = 106 um.

0 0 ) Teores
Descrigio Fluxo % Rec % Rec Met % Rgc Met
Massa Fe Si0:  Fe si0; AlLO;
| Alimentagdo  100,0 100,0 1000 344 500 05
Amido =1.000g/t o 12 614 934 300 522 244 06
Amina = 160 g/t
Flotado 386 6,6 700 59 907 04
| Alimentaggo  100,0 100,0 1000 361 471 06
Amido =1.000g/t e 424 62,8 89,8 330 517 248 07
Amina = 180 g/t
Flotado 37,2 10,2 670 99 848 04
Alimentagdo  100,0 100,0 1000 332 514 05
Amido = 1.000g/t
Amina<o00gn  Mundado 44,0 86,6 46 654 54 07
Flotado 56,0 13.4 954 79 875 04
Alimentagdo  100,0 100,0 1000 343 496 06
Amido = 1.000g/t
Amina <20 Mundado 456 86,1 53 648 58 07
Flotado 544 13,9 947 88 864 05

Nos ensaios de flotagdo para o material com Pgy = 75 um, variou-se a dosagem da mistura de aminas em 180,
200 e 220 g/t. Os ensaios considerando as dosagens de 200 e 220 g/t de amina apresentaram 0s mesmos
teores de SiO, no concentrado, 25,7 %, com recuperagbes de quartzo na espuma de 27,9 % e 35,7 %,
respectivamente. A dosagem de 200 g/t da mistura de aminas proporcionou um maior teor de Fe no
concentrado, 51,6 %, com recuperagdo de 94,8 % de ferro. O aumento da dosagem de amina de 180 para
220 g/t promove um aumento significativo da silica no concentrado de minério de ferro, que passa de 27,9 %
para 57,5 %. Com a elevagdo do quartzo no concentrado, ocorre também o crescimento na recuperagao de Fe,
de 85,7 % para 95 %, com teores de 51,4 % e 44,7 % respectivamente (Tabela 3). O aumento da dosagem de

amina pode propiciar a interagao entre as moléculas de amido e da amina, com a consequente depressao das
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particulas de quartzo. Lima; Valad&o e Peres (2013) observaram este mesmo efeito de redugéo da flotabilidade

de quartzo com o aumento da concentragdo de amina, para uma concentra¢do de amido de 1.000 g/t.

Nos ensaios considerando Pgy = 53 um, a variagdo da dosagem da mistura de aminas foi de 200, 220 e 250 g/t
(Tabela 4). Para a dosagem de 200 g/t de amina, a recuperagéo de ferro no concentrado foi de 96,2 %, com
teores de 41,37 % ferro e 40 % de silica. O aumento da dosagem de 220 para 250 g/t resulta em uma
significativa redugdo na recuperagdo de silica no concentrado, de 88,9 % para 67,1 %. Sob esta mesma

condigao de dosagem, ha expressiva perda de ferro para o rejeito, passando de 3,7 % para 6,1%.

Tabela 3. Recupera¢do em massa e metaldrgica dos ensaios de flotagdo em bancada para Pgy = 75 um.

- %Rec % RecMet % Rec Met Teores
Descrigao Fluxo .

Massa Fe Si02 Fe Si0;  Al0;3

| Alimentagio 100, 100,00 100,00 334 513 036

Amido =1.0009/t  xe a6 55,7 85,72 2791 514 257 036
Amina = 180 g/t

Flotado 443 14,28 7209 107 835 037

| Alimentaggo 100, 100,00 100,00 362 477 028

Amido =1.0009/t  xe a0 66,5 94 81 3579 516 257 033
Amina = 200 g/t

Flotado 335 5,19 6421 56 914 017

Alimentaggo 100, 100,00 100,00 362 475 0,30

Amido =1.00001t o a0 772 95,19 5756 447 354 0.32
Amina = 220 g/t

Flotado 228 4,81 4244 76 883 025

Tabela 4: Recuperagdo em massa e metallrgica dos ensaios de flotagdo em bancada para Pg = 53 um.

- % Rec % Rec Met % Rec Met Teores
Descrigao Fluxo .
Massa Fe Si0: Fe SiO: AkO;
Alimentagao 100,0 100,00 100,00 402 41,7 022
Amido = 1.000g/t
Amina = 200 g/t Afundado 93,5 96,23 89,63 41,3 40,0 021
Flotado 6,5 3,77 10,37 23,2 66,4 0,38
Amido = 1,000/ Alimentagdo ~ 100,0 100,00 100,00 354 487 0,26
do=1. ¢
mido 9% Afundado 935 97,89 8898 371 463 0.26
Amina = 220 g/t
Flotado 6,5 2,11 11,02 11,5 830 0,22
Alimentagao 100,0 100,00 100,00 354 48,8 0,25
Amido = 1.000g/t
Amina = 250 gl Afundado 80,7 93,89 67,10 412 406 0,26
Flotado 19,3 6,11 32,90 11,2 831 0,21

No que diz respeito aos teores de alumina (AlOs), para o material em Pgo de 106 um, seus valores estiveram um
pouco acima em relagao aos materiais de Pgo de 75 e 53 um, porém ndo ocorreram grandes variagdes de teores

seja para o concentrado quanto para o rejeito, apresentando valores abaixo de 1,0%.
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5. Conclusao

Os ensaios de flotagdo para o material com Pg, de 75 e 53 um apesar de apresentarem alta recuperacéo de
ferro no concentrado (95 % e 97,8%, respectivamente), resultaram em baixos teores de ferro (44,7 % e 37,10%)
quando comparados aos obtidos para as particulas de Pg de 106 um (teor de Fe = 65 %), estes teores ndo
estdo adequados dentro do limite especificado que atualmente é adotado para a produgéo de pellet feed, entre

65 e 66% de teor de Fe e, aproximadamente, 3% de teor de silica.
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Producao de exoplossacarideos [EPS) por Paenihacillus sp. visando
anlicacao hiotecnologica

Production of exoplosaccharides (EPS) hy Paenibacillus sp. for
hiotechnological application

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

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

Os microrganismos s&o usados para produgdo comercial de inumeros produtos tais como pesticidas,
fertilizantes, aditivos alimenticios, biofarmacos, biocombustiveis e biopolimeros, tanto em bioenergia como em
setores ambientais. Globalmente, o mercado para tecnologias de base biolégica tem aumentado
significativamente e sua expectativa para 2020 é que atinja 515 bilhdes de euros. Paenibacillus polymyxa tem
recebido grande atencdo para a producdo de Substancias Poliméricas Extracelulares (EPS) com varias
caracteristicas para adequar as necessidades industriais. O presente trabalho visa realizar o escalonamento da
produgdo da EPS e sua caracterizagdo com a intengédo de utilizar em diversas aplicagdes biotecnologicas.
Foi utilizado um Biofermentador EppendorfBioflo®320 para producdo da EPS por Paenibacillus polymyxa
ajustando o pH e o oxigénio dissolvido. Em seguida foi caracterizada a EPS por DRX, FT-IR e foi medido seu
potencial zeta. Com o escalonamento da producéo de EPS por Paenibacillus polymyxa obteve-se um resultado
de produtividade maxima de 3,58 gL-1h-1 tendendo a um aumento com o ajuste da demanda de oxigénio
dissolvido. A partir das analises de FT-IR e DRX ficou constatado que o processo de secagem para purificagdo
esta alterando as caracteristicas da molécula. A EPS bruta apresenta maior carga negativa, sugerindo que tem
maior potencial para aplicagdo na biorremediacdo de solos e tratamento de efluentes visando a adsorgéo de

metais.

Palavras chave: paenibacillus polymyxa; biofermentador; substancias poliméricas extracelulares (EPS).

Microorganisms are commercially used for obtaining of different products such as pesticides, fertilizers, food
additives, biopharmaceuticals, biofuels and biopolymers in both bioenergy and environmental sectors.
The market for bio-based technologies has grown significantly worldwide, and it is expected to reach 515 billion
euros in 2020. Paenibacillus polymyxa has received great attention for the production of Extracellular Polymeric
Substances (EPS) for use in different industrial applications. The present work aims to perform and to
characterize the EPS production. An EppendorfBioflo®320 fermenter was used for EPS production by
Paenibacillus polymyxa with pH and dissolved oxygen assessment. An EppendorfBioflo®320 fermenter was used

for EPS production by Paenibacillus polymyxa with pH and dissolved oxygen assessment. X-ray and FT-IR were
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used for the EPS characterization and its zeta potential was measured. Staggering EPS production by
Paenibacillus polymyxa yielded a maximum yield of 3.58 gL-'h-* with a high potential for increased dissolved
oxygen demand. From the analysis of FT-IR and XRD it is found that the purification process is changing the
characteristics of the molecule. Crude EPS has a higher negative charge suggesting that it has greater potential

for bioremediation of effluents aiming at metal adsorption.

Key words: paenibacillus polymyxa; biofermenter; extracellular polymeric substances (EPS).

1. Introdugao

Desde o inicio do século, tecnologias de base biolégica como produgdo de biomoléculas, enzimas, antibiéticos,
metabolitos e polimeros, vem se desenvolvendo cada vez mais. Corriqueiramente, microrganismos sao usados
para producdo comercial de inumeros produtos tal como pesticidas, fertilizantes, aditivos alimenticios,
biofarmacos, biocombustiveis e biopolimeros, tanto em bioenergia como em setores ambientais. O mercado para
tecnologias de base biolégica no mundo tem aumentado significativamente como por exemplo de 2005 para
2010 teve uma variagéo de 77 para 92 bilhdes de euros, e sua expectativa para 2020 é que se atinja 515 bilhdes

de euros, sem a inclusao de biocombustiveis e farmacos (ONER et al., 2015).

Paenibacillus polymyxa tem recebido grande atengdo para a produgao de exopolissacarideos (EPS) com varias
caracteristicas para adequar as necessidades industriais. EPS produzidas por esses microrganismos s&o
amplamente usadas nas indUstrias alimenticia, médica e cosmética, bem como agentes de biorremediagao para
industrias, em especial, no tratamento de efluentes. Como uma das notaveis caracteristicas das EPS destaca-se
que suas matérias-primas estdo facilmente disponiveis no meio ambiente, séo baratas e podem ser produzidas a

partir de residuos agricolas (DAUD, et al. 2019).

Atualmente, varios estudos investigam as condigbes do processo para a produgdo da EPS e sua caracterizagéo.
Cada espécie pode produzir diferentes tipos de EPS com diferentes propriedades biotecnoldgicas. Por exemplo,
P. polymyxa JB115 foi isolado de um solo sendo produtor de glucana, sendo utilizado como aditivo de ragéo
animal, e se apresentando como um agente antitumoral para gado. P. polymyxa ATCC 21830 é capaz de
produzir goma curdlana, que apresenta potencial na aplicagdo de produtos manufaturados para a industria
alimenticia, como carreador de medicamentos e como matriz suporte para imobilizagdo de enzimas.
Adicionalmente, curdlana tem sido usada junto ao carvdo ativado para adsorgdo de metais pesados
(LIANG;WANG, 2015; EL-SAYED et al., 2016).

Além da curdlana, outras substancias produzidas por P. polymyxa s&@o descritas na literatura cientifica,
principalmente a produgéo de 2,3-butanediol, este que é considerado um versatil produto quimico para muitas
aplicagdes, e acetoina, com grande vantagem que o microrganismo pode utilizar diversas fontes de carbono
(HABLER et al., 2012). Das EPS produzidas, ha uma grande variedade relatada atualmente, onde ha uma
descricdo de inumeras EPS denominadas de levanas, com grande concentragdo de frutose, bem como ha

diversos EPS, heteropolissacarideos, que incluem glicose, galactose, manose, raminose, xilose, sorbose,
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fucose, frutose, entre outras. Alguns autores ainda descrevem a existéncia, de duas/trés fracdes de diferentes
pesos moleculares, e mais recentemente, foi apresentada a paenana, heteropolissacarideo composto de glicose,
galactose, manose, 4cido glucoriénico, e ocasionalmente fucose e piruvato (RUTHERING et al, 2017). Neste
contexto o presente trabalho, visa dar continuidade a pesquisa que vem sendo desenvolvida no CETEM, com o

escalonamento da produgéo da EPS além dasua caracterizacdo visando aplicagbes biotecnolégicas.

2. Objetivo
O presente trabalho tem como objetivo geral realizar a produgdo de EPS por Paenibacillus polymyxa em
Biofermentador EppendorfBioflo®320. Em seguida realizar a caracterizagao da EPS tanto em estado bruto como
purificada, visando aplicagao biotecnologica.
2.1. Objetivos especificos

—  Produzir EPS em EppendorfBioflo®320.

—  Purificar as EPS por membranas.

— Realizar as técnicas de FT-IR, DRX e Potencial Zeta, para caracterizar parcialmente a EPS bruta e

purificada.

3. Material e Métodos

3.1. Etapas de produgao de EPS

3.1.1  Ativagdo e propagagao do microrganismo Paenibacillus polymyxa

A estirpe de Paenibacillus polymyxa conservada em microtubos Eppendorf contendo solugdo 20% glicerol em
agua destilada, estocada a -22°C, foi ativada em meio de produgéo (10 g/L de extrato de levedura; 200 g/L de
sacarose) em frascos Erlenmeyers de 500 mL, com volume de 200 mL, durante 48 horas. Em seguida, com
volume de 10% foi realizada a propagacéo, ou seja, o cultivo em meio de produgéo, durante 20 horas, 30°C e

150 rpm, com a finalidade de obtengao do indculo (Dias, 2018).

3.1.2.  Produgéo de EPS em Biofermentador EppendorfBioflo®320

Foi realizada a produgdo de EPS em biofermentador EppendorfBioflo®320 com controle de temperatura e

agitagdo, com monitoramento de pH e do oxigénio dissolvido.

3.1.3.  Separagdo e quantificagdo de EPS

O cultivo foi mantido em banho Maria a 70°C por 15 min para liberar o EPS da superficie celular, em seguida

realizou-se a centrifugagédo a 4.000 rpm para a remogéo da fragdo celular. Em seguida foi adicionado etanol
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gelado na proporgao 3:1 (etanol: sobrenadante) para a precipitagdo da EPS. Esta mistura foi mantida refrigerada

a4°C por 24 horas. Apds este periodo, foi separado o precipitado e incubado a 60°C até atingir peso constante.

3.2. Etapa de purificagdo

Em sequéncia o material foi solubilizado em &gua e parcialmente purificado em membrana de diélise (Medicell
International MWCO, 14000Da), durante 24 horas exposta a agua destilada com uma troca de agua em 12

horas. Por fim foi incubada & 60° C até atingir peso constante.

3.3. Etapas de caracterizagao

3.3.1.  Potencial Zeta

A carga elétrica da EPS foi medida usando o instrumento Malvern (Nanoisizer Instruments, USA). O potencial
Zeta foi medido de acordo com a velocidade da mobilidade das particulas em determinado campo elétrico.
A concentracéo da EPS utilizada foi de 1 g/L a 25°C.

3.3.2.  Caracterizagéo por infra Vermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As anadlises de FT-IR das EPS foram realizadas em equipamento Nicolet 6700 spectrometer, com a EPS
misturada ao KBr e os dados foram gravados em temperatura ambiente, de 4000 a 400cm-! pelo acumulo de 16

scans, com resolugéo 4 cm-.

3.3.3.  Caracterizagéo por Difragdo de Raios-X (DRX)

A difragdo de Raios-x foi realizada em difratdmetro D8 (Brucker, Alemanha) com cobre marcado e radiagdo Ka
em 40 kV, a 40 mA. A taxa de escaneamento foi de 2e e 0 escopo de digitalizagao de 2e foi 3°- 45° (e sendo o

angulo de difracdo) com a largura de passo de 0,02e em modo de tempo fixado, em temperatura ambiente.

4. Resultados e Discussao

4.1. Produgéo de EPS

Em estudo prévio foram definidas as concentragdes dos reagentes para realizar o escalonamento do processo,
dessa forma os reagentes utilizados foram extrato de levedura (10 g/L) e sacarose (200 g/L) (Dias; Cunha,
2018). Primeiramente, foi repetida as condigbes de produgdo da EPS, com temperatura de 30°C, pH 7,0 e
agitagdo de 100 rpm (B). Em seguida foi realizado o acompanhamento da produgdo de EPS com as mesmas
condi¢des, com excec¢do do pH que ficou sem controle (C), apenas realizando o monitoramento. Por fim foi
realizada a produgdo da EPS acompanhando o teor de oxigénio dissolvido, em pH constante 7,0, com
temperatura de 30°C e uma maior agitagdo 300 rpm (D). A seguir é apresentada a figura contendo a produgéo

nas 3 condi¢des (A) e 0 monitoramento de suas variaveis para cada condi¢éo (B, C e D).
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Figura 1. Avaliagéo preliminar da produgéo de EPS por Paenibacillus polymyxa em biofermentador

EppendorfBioflo®320 e o monitoramento das variaveis de processo.

A produgdo maxima de EPS nos trés casos se aproximou de 80 g/L, sendo que os valores encontrados para o
experimento com agitagdo de 100 ppm e pH controlado foi levemente superior. Entretanto, o experimento que
alcangou a maior produgdo em um tempo menor foi com maior agitagéo (300 rpm), durante 22 horas, havendo
margem para que esse tempo fosse considerado menor. Os outros dois experimentos obtiveram seu maximo de
producdo em aproximadamente 40 horas de experimento, ou seja, em termos de produtividade, os resultados
foram de 3,58 g/L.h, para agitagdo em 300 rpm (verde); e nos experimentos com 100 rpm 2,24 g/L.h quando se
controlou o0 pH em 7,0 (Azul) e 1,81 g/L.h quando n&o houve controle do pH (vermelho). No primeiro experimento
(B), inicialmente ocorreu uma ligeira oscilagédo do pH no inicio, entre 6,9-7,5, porém logo foi controlado e se
estabilizou em aproximadamente 7 + 0,2. Para o segundo experimento (C), iniciou-se a produgéo da EPS e logo
em seguida houve um decaimento do pH até 5,4, que logo apds se elevou até atingir o valor de 6,4. Por fim, no
terceiro experimento (D), o pH teve uma leve oscilagdo até se estabilizar em 7,0. Os picos apresentados sdo
resultado da adig¢éo de base para a corre¢do do valor de pH. Ja para o0 monitoramento de oxigénio dissolvido,
inicialmente seu valor foi de aproximadamente 70%. Com o crescimento bacteriano, passou a ser consumido e
atingiu valores proximos de 12%, que voltou a aumentar até 35%, provavelmente ap6s atingir a fase estacionaria
de crescimento (equilibrio de crescimento e morte dos microrganismos). Entretanto, apds a liberagao da EPS ao
meio, a difuséo de oxigénio comegou a ficar debilitada e atingiu nimeros quase proximos de zero de oxigénio
dissolvido. Com os resultados obtidos, apesar de grande redugéo de produgdo da EPS, na mudanga de escala,
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diminuicdo de 130 g/L para 80 g/L, com melhor controle das variaveis de processo, em especial 0 oxigénio
dissolvido, seja pela adi¢do de ar ao fermentador, ou aumento da agitacdo, esse limitado pelo cisalhamento das
células, o processo tem potencial para melhorar a producdo e atingir os valores proximos aos obtidos em

erlenmeyers. Ainda assim, esses valores estdo acima da grande maioria da literatura (LIANG; WANG, 2015).

4.2, Caracterizagao

Apds a produgao da EPS, parte do material foi conduzida a etapa de purificacéo e parte se manteve intacta.
As analises do potencial zeta mostraram que as amostras séo carregadas negativamente, -6,78 mV para a EPS
bruta (sem etapa de purificacdo) e — 3,56 mV para EPS purificada. Essas cargas indicam que as EPS possuem

grupos anidnicos na sua cadeia de polissacarideos (BOUKHELATA et al., 2018).

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas para investigar a mudanca de cristalinidade da EPS.
A seguir sdo apresentados os dados da difragdo de raios-X da EPS bruta e da EPS purificada (Figura 2A).
A EPS bruta exibe quatro picos caracteristicos em 2e = 13,55, 19,5, 25,6 e 38,0°, enquanto a EPS purificada
contem 3 picos em 2e = 18,15, 25,1 e 38,0°. Essa modificacdo sugere que o processo de purificagdo ocorre
uma alteragao da cristalinidade da EPS que pode ser confirmada pelas analises de FT-IR, que apresenta além
de diferente intensidade, diferenca na banda de 1588 cm-1 (CHEN;LIANG, 2017)

B

Figura 2. Difrag&o de Raios-x (A) e Infra vermelho de transformada de Fourier (B).

A figura 2B apresenta a analise de FT-IR para EPS bruta e a purificada e seus espectros apresentam bandas
que podem ser atribuidas a grupos funcionais. Os resultados foram bem similares, no qual foram identificados
picos de transmitdncia em aproximadamente 3300 cm-1 (hidroxila), 2936 e 2890 cm-1 (metil). Pode ser
considerado que a presenca de duas bandas, uma em 1592 cm-1 (amida I) seja originaria de uma liga¢do
vibracional de C=0, e 1645 cm-1 uma amida originaria de uma dobra N-H ou um estiramento C-N. Além disso,
ha bandas préximas entre 1420 (-COO-) a 1120, um pico em 1000 (assinatura de polissacarideos), e outra
sequéncia de 930 a 700 cm-1 (Ligagdes B-glicosideas). Outros autores classificam 1655 correspondendo a
CONH- grupo de amida em proteinas. De 950 a 1200 equivale a um alongamento amplo de C-O-C, C-O
correspondente a carboidratos (MORILLO et al., 2008; BOUKHELATA et al., 2018; FELLA- TEMZI et al., 2018;
ABID et al., 2019).
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5. Conclusao

O escalonamento da producao de EPS por Paenibacillus polymyxa obteve um resultado de aproximadamente 80
g/L e com redugéo do tempo de producao, atingindo uma produtividade maxima de 3,58 gL-1h-1. Este resultado
apresenta alto potencial, uma vez que é notavel o aumento da produgdo com aumento da demanda de oxigénio
dissolvido, que pode ser contornado com o aumento da agitagdo, evitando apenas que n&o ocorra o
cisalhamento dos microrganismos, oupela injegao de ar comprimido. A partir das analises de FT-IR e DRX fica
constatado que o processo de purificagéo esta alterando as caracteristicas da molécula. A EPS bruta apresenta
maior carga negativa sugerindo que tem maior potencial para aplicagdo no tratamento de efluentes visando a
adsorgao de metais, comparada a EPS purificada. Consequentemente, isso resultaria na redugéo de custos do

processo.
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Concreto celular com Ecofiler de residuos e marmore e granito

Lightweight foamed concrete with Ecofiller of marbie and granite wastes
Fabio Conrado de Queirdz
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Nuria Fernandez Castro
Supervisora, Engenheira de Minas, M. Sc.

O CETEM desenvolve pesquisa de cooperagdo técnica com o Instituto Internacional do Marmore (IS.I.M), da
Italia, visando ao aproveitamento de residuos da lavra e industrializagio das rochas ornamentais, valorizando-os
como novos produtos e com o objetivo final do residuo zero para o setor do marmore e granito. Nesse ambito, o
presente estudo consiste em desenvolver formulagbes de concreto celular espumoso com ecofiler de residuo do
beneficiamento das rochas para a produgdo de pré-moldados. O concreto celular é mais leve que o
convencional, pois tem uma matriz porosa gerada com bolhas de ar, mas tem resisténcia para diversas
aplicagdes. Foram elaborados cinco tragos de densidades de 400 a 1700 kg/m3, com residuos de granitos e de
marmores coletados em aterros de Cachoeiro de Itapemirim - ES, cimento CPIIl 40RS e aditivo antirretracéo.
Para quatro dos tragos obtiveram-se resisténcias a compressao superiores a 2,5 MPa, minimo para muros e
paredes. O estudo esta em andamento, também controlando a retracdo e ainda serdo avaliadas outras
propriedades como porosidade e absorcdo de agua, condutividade térmica, resisténcia ao arrancamento e

outros.

Palavras chave: concreto celular, residuos de rochas, concreto com espuma.

This work is part of an international cooperation research of CETEM and the International Marble Institute (IS.IM),
Italy, aiming at the recovery of the natural stones' processing wastes, with the ultimate goal of zero waste for the
marble and granite sector. In this context, the present study consists in the development of foamed lightweight
concrete formulations with stones wastes as eco-filler for the production of precast. Lightweight concrete is less
dense than conventional because it has a porous matrix generated with air bubbles, but has resistance for many
applications. Five mixes of densities from 400 to 1700 kg/m® were produced, with granite and marble residues
collected in landfills of Cachoeiro de Itapemirim - ES, CPIIl 40RS cement and anti - shrinkage additive. For four of
the samples, compressive strengths greater than 2.5 MPa were obtained, minimum for walls and other
nonstructural uses. The research is in progress, with the analysis of compressive strength and shrinkage. Other

properties such as porosity and water absorption, thermal conductivity, pullout resistance will be evaluated.

Key words: cellular mortar, rock waste, foamed mortar.
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1. Introdugao

O aproveitamento dos residuos &, hoje, o foco principal do modelo de Economia Circular sendo adotado no mundo,
um desafio urgente na busca pelo desenvolvimento sustentavel, e tanto empresas quanto instituicbes de pesquisa,
como o CETEM, estdo empenhadas em encontrar solugbes técnicas para supera-lo. Para as empresas de
mineragao, grandes geradoras de residuos, o desafio € também uma oportunidade de gerar renda, transformando
seus residuos em coprodutos ou matérias primas secundarias, além de valorizar sua marca no mercado consumidor.
O setor de rochas ornamentais produz muitos residuos, tanto nas pedreiras, devido a baixa recuperagéo (relagéo
estéril/bloco comercial menor que 25%) quanto nos processos de beneficiamento. No desdobramento de blocos em
chapas, ao redor de 30% do volume ¢é transformado em residuo fino, produzindo em torno de 20,5 kg de residuo por
metro quadrado serrado, e na etapa de polimento, em torno de 3 kg/m?, de acordo as nossas estimativas.
Considerando que em 2018 foram processados no pais 86,7 Mm2 (ABIROCHAS, 2019), a geragao de residuos finos
desse setor da minerac&o foi de 2 Mt. Trata-se de materiais de granulometria muito fina, com mais de 80% < 75 um,
conforme anélises de residuos de 14 aterros diferentes (SPALA et al., 2017) com composi¢ao quimica variada, em
fungao do material serrado mas, basicamente, compostos de pé de rocha podendo ter contribuigao de algum insumo
da produgdo. Os finos do beneficiamento s&o depositados nas proprias empresas (Classe Il B, conforme
NBR 10004:2004) ou em aterros licenciados pelos 6rgdos ambientais (Classes Il A e Il B, conforme
NBR 10004:2004). O Estado do Espirito Santo, principal produtor e exportador de marmores e granitos comerciais do
pais, conta com mais de 40 desses aterros (QUEIROZ; CASTRO, 2018).

Devido a sua e sua finura e sua composicdo mineral, estudos para seu aproveitamento em produtos para a
construgdo civil sdo inimeros, vide Bastos e outros (2013) e Queiréz e Castro (2018). Com o objetivo de reduzir a
exploracdo de materias primas néo renovaveis, desenvolver novos materiais e diminuir a pegada ecolégica da
industria do cimento, muitos dos estudos focam sua utilizagdo na produgdo de cimento ou de produtos de base
cimenticia tendo se demonstrado a viabilidade técnica do uso de residuos finos da producéo de rochas ormamentais
como filers em concreto ou argamassas. Mashaly e outros (2018) verificaram que a substituicdo de até 20% do
cimento por residuos finos de granito, embora apresentando uma ligera redugéo da resisténcia da pasta cimenticia,
melhora a resisténcia a abrasdo, aos efeitos de congelamento/degelo e ao ataque de sulfatos. Medina e outros
(2017) afirmam que o residuo de granito pode se constituir em uma adicéo ecologica para produtos de base de
cimento por apresentar atividade pozolanica e verificaram que residuos com 66,3% em peso de SiO; e superficie
especifica de 1,35 m2lg apresentaram maior atividade pozolanica que as cinzas volantes, devido & composicéo

aluminosilicatica.

David e outros (2016) estudaram o efeito de diversos filers minerais para a producéo de ecoconcreto e chegaram a
conclusdo de que o filer diminuiu a porosidade do concreto, aumentando a durabilidade, e que o 0 aumento da
resisténcia a compresao se deve a finura do filer e ndo a sua composigdo. O estudo anterior evoluiu, para uma
metodologia de desenho de concretos ecoldgicos com cimento portland comum e filers minerais, em fungéo da
granulometria desses filers €, utilizando a ferramenta de Avaliagéo de Ciclo de Vida, chegou-se ao conteudo de filer
6timo entre 20 e 40% (JUHART et al., 2019). No Brasil, a ferramenta de ACV também foi usada para comparar o
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impacto ambiental da produgéo de areia, de argila, de filer comercial e residuos de rochas omamentais de aterros do
Espirito Santo, chegando a conclusdo de que a reciclagem dos finos de rochas ornamentais apresenta 0 menor
impacto ambiental, dentre esses produtos, embora, se 0 residuo exigir secagem prévia com grande consumo
energético, dependendo da distancia de transporte até o local de consumo, seu impacto pode ser maior que o da
extragdo de areia (REBELLO, 2017).

Sendo a distancia um gargalo para o aproveitamento dos residuos, uma solu¢éo é buscar sua utilizagdo em produtos
mais valorizados e outra, elaborar no local de geragéo dos residuos, o produto comercial final. Produtos valorizados
hoje s&o os concretos leves e celulares, concretos com menor massa especifca que 0s convencionais mas com
boa performance. Os concretos leves se utilizam de agregados de baixa densidade para reduzir a massa especifica
mantendo o volume, efeito que, nos concretos celulares, sem agregados graudos, é obtido mediante bolhas de ar
incorporadas mecanica ou quimicamente, homogeneamente distribuidas e estaveis (SILVA, 2015). Além de ter a
vantagem de menor peso proprio, quando produzido pré-moldado, facilita 0 manuseio e transporte, reduz as cargas
atuantes na fundagé@o e tem baixa condutividade térmica. Segundo Vasilakakis e outros (2011), seu origem se
remonta a 1877, quando Zernikov, produziu uma mistura de célcio e areia com vapor a alta pressdo, embora pouco
solida. Em 1914, Alysworth e Dyers ativam a argamassa de célcio e areia com pd de zinco ou aluminio, obtendo a
patente do produto denominado "rocha porosa artificial". Depois da primeira guerra mundial, que levou a escassez de
recursos e energia, na Europa foram promovidas pesquisas na busca de materiais de construgdo que fossem
isolantes térmicos e de baixo custo e, em 1924, o cientista sueco A. Eriksson desenvolveu a base para a produgéo
do concreto celular autoclavado, iniciando-se sua producdo industrial em 1929. O nimero de plantas industriais
cresceu muito durante os anos de 1930 e, embora a Segunda Guerra Mundial ralentizou sua expans&o, a produgdo
de concreto celular autoclavado, entre 1929 e 1975, aumentou mais de 4.200 vezes no mundo. A partir dai o
desenvolvimento continuou com variagdes na composicdo e produtos comerciais € marcas diversos, como o
concreto com argila expandida como agregado leve (LECA). Desde 2013, o Istituto Internazionale del Marmo -
IS..M., em parceria com o grupo Bunker Tek.Sp.Ed, vem desenvolvendo, dentre outros produtos para a construgao,
concreto celular com agente espumante e incorporando diversos tipos de residuos, tendo obtido sucesso na
incorporagéo de até 100 kg/m? de ecofiler de rochas ornamentais. O grupo desenvolveu também equipamentos para
a produgdo e bombeamento em obra (BUONANNO et al., 2016).

O CETEM, em parceria com o IS.I.M., busca comprovar no Brasil a utilizacdo dos residuos finos do beneficiamento
das rochas ornamentais (Ecofiler) em diversos produtos, principalmente inovadores e de maior valor. Em uma etapa
anterior, junto com a Associagao Brasileira de Cimento Portland — ABCP, que continua o estudo, ja se obtiveram
bons resultados com Concreto Celular Autoadensavel com 50 e 100 kg/m?® de residuo e verificou-se que ndo se

desenvolviam reag@es 4lcali agregado com residuos silicaticos nem carbonaticos (QUEIROZ; CASTRO, 2018).

2. Objetivo

O objetivo deste estudo é o obter os melhores tragos e metodologia de produgéo de concreto celular para pré-

moldados, com filer de residuos do beneficiamento de marmore e granito — ecofiler.
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3. Material e Métodos

O concreto celular em estudo é do tipo espumoso, no qual se introduzem bolhas na pasta cimenticia adicionando
espuma obtida insuflando ar a presséo dentro de uma mistura fluida composta de dgua e um agente espumante.
Para a producao da espuma foi utilizado o gerador da marca Bunker modelo G100 AC e agente espumante da
marca Laston, ambos da Itélia. Foram elaborados 5 tragos considerados vélidos pelas propriedades em estado
fresco, nos quais foram utilizados cimento CP IlI-40RS da marca MIZU e dois tipos de residuos finos do
beneficiamento de rochas ornamentais, coletados em aterros de Cachoeiro de Itapemirim -ES: dois de materiais
misturados, de composicéo silicatica (MIX 430 e 441) e um de marmores (MAR 600/2). As misturas adicionou-se
um aditivo expansivo, a base de 6xido de calcio (Dry 1, da Chimica Edile) com a finalidade de reduzir a retragéo
comum neste tipo de concreto, pela evaporagdo de agua e por ter uma matriz porosa e deformavel (BUONNANO
et al., 2016). Toda agua utilizada no trabalho é proveniente da rede de abastecimento do CETEM de Cachoeiro

de Itapemirim e as misturas foram elaboradas em uma betoneira de capacidade de 120 | de fabricagao nacional.

Os residuos foram caracterizados em um granuldmetro laser modelo Mastersizer 2000, da marca Malvern, e a
densidade foi determinada por picnometria, no NRES. A composigdo quimica foi determinada por FRX, em
espectrometro WDS-2, modelo AXIOS, da marca Panalytical, e a composi¢do mineralégica por DRX pelo
método do p6, em equipamento Bruker D4 Endeavour, com software Bruker AXS Diffrac Plus, na Coordenagao
de Analises Minerais - COAMI do CETEM.

Para se chegar a consistencia ideal da espuma, densa e estavel para ser efetiva na formagdo de poros
homogéneos na pasta, foi necessario realizar diversos testes e ajustes sobre a quantidade de agente
espumante, a pressé@o do ar e a vazdo de agua. O procedimento geral da mistura na betoneira foi adicionar
primeiro o residuo e umidifica-lo para evitar o consumo da agua do cimento, dificultando a trabalhabilidade da
pasta e, a seguir, 0 cimento, 0 aditivo e a 4gua. Por ultimo foi adicionada a espuma. Apds poucos minutos foi

analisado o abatimento com o cone de Hagemann (entre 18 e 24 cm), e medida a densidade em estado fresco.

A cura é feita no ambiente, cobrindo os corpos-de-prova com um filme plastico para evitar evaporagéo
excessiva. As amostras sdo desenformadas entre sete e dez dias da elaboragdo. Para cada trago, foram
formados 8 corpos de prova para ensaios de resisténcia a compressao segundo a ABNT NBR 5739, dois para
ensaio de retracdo conforme a norma UNI 11307:2008, a fim de comparar os resultados com aqueles obtidos na
Italia e dois corpos de prova para o ensaio de retracdo, de acordo com a norma americana, ASTM C157,

utilizada no Brasil.

4. Resultado

As tabelas 1 e 2 mostram os resultados da caracterizagdo dos residuos utilizados. Observa-se a granulometria
muito fina, préxima a do cimento CPIII (BACARJI, 2013), o que indica sua aplicabilidade como filer em termos de

granulometria, por ter tamanho suficiente para preencher vazios, melhorando a resisténcia e trabalhabilidade.
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Tabela 1. Caracteristicas fisicas dos residuos.

Superficie ;
dro (um) dso (m) dw(um)  Especifica De"f'dide
(m2lg) (g/cm?)
MIX 430 2,607 24,824 102,73 0,87 2,773
MIX 441 2,474 20,952 90,228 0,90 2,624
MAR 600/2 2,228 18,214 73,839 1,06 2,831

Tabela 2. Composi¢éo quimica de todos os residuos.

Amostra Composicao quimica (% de 6xidos)

Na2O MgO ALOs SiO, P05 SO; KO CaO TiO: Fe:0; PPC

MIX 430 35 1,6 165 615 038 01 3,6 34 0,7 7,1 1,2
MIX 441 44 1,6 194 593 037 4,6 3,6 0,77 4 11
MAR6002 016 2110 060 580 <01 <01 <01 2910 <01 012 4270

Apbs diversas tentativas no gerador de espuma, foi possivel chegar a configuracdo ideal para se obter a
densidade entre 78 e 80 kg/m3 utilizando 3% de agente espumante e uma vazéo de agua de 550 I/h, e com 92%
de ar e 8% de agua. A etapa da adequada formag&o da espuma é muito delicada ja que além da estabilidade

necessaria, também se deve garantir a homogeneidade e esfericidade dos poros resultantes no concreto.

Na preparacdo dos diversos tragos, verificou-se que a ordem da colocagdo dos componentes, o tempo de
betoneira e, principalmente a quantidade de &gua utilizada, afetam muito o resultado. Conseguiu-se obter cinco
tracos, sem utilizacdo de agregados miudos, apenas com ecofiler, cimento, aditivo, espuma e agua. A Tabela 3
mostra algumas caracteristicas dos concretos produzidos. Por se tratar de um mix inovador, com grande

quantidade de residuo, a formulagdo ndo é detalhada aqui e ainda dever sofrer variagdes, em fungdo dos

resultados.
Tabela 3. Caracteristicas das pastas produzidas.
Trago Massa unitaria (kg/m3)  Slump (cm) Residuo Qtde. residuo (kg/m?)
1 430 22 MAR 600/2 215
2 794 19 MAR 600/2 197
3 923 19 MAR 600/2 216
4 1.765 19 MIX 427/3 197
5 1.095 22 MIX 427/3 153

O trago 1 resultou muito leve e, como podia se esperar, a resisténcia a compresséo a 8, 14, 21 e 28 dias foi
muito baixa (em torno a 0,5 MPa). A mistura estava muito fluida e, provavelmente deveria se esperar mais para
desenformé-la. A relagdo a/c no concreto celular € mais alta que a dos concretos. convencionais €, sendo sua
cura no ambiente, precisam de mais tempo para desenformar. O trago 2 ja apresentou melhores resultados com
resisténcia a compress@o aumentando de 1,5 MPa a 7 dias para 2,59 a 28 dias. O trago 3 iniciou com 2,38 MPa

a 7 dias e chegou a 3,10 MPa a 14 dias. O trago 4, com residuos de granito, resultou excessivamente denso
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para o procurado (concreto celular de 800-1000 kg/m? com boa resisténcia para diversas aplicagdes como muros
e paredes, mas néo para aplicagdes estruturais ou de alto desempenho) e a resisténcia a compressao a 7 dias
foi de 10 MPa. Durante a produgdo houve aglomeragéo o que dificultou a trabalhabilidade e a espuma perdeu
consisténcia na mistura. J& o trago 5, também com residuos de granito, apresentou uma boa consisténcia e
massa especifica adequada, mas ainda estava em cura quando da elaboracdo deste artigo. Os resultados até
aqui demonstram que, obviamente, quanto maior for a massa unitaria do concreto celular, menor a porosidade e

maior sera a resisténcia a compressao uniaxial.

Quanto a retracéo, pela adaptagéo do método italiano, tanto o Trago 1 quanto o Trago 2, apresentaram 0,058% e
0,048% de retragdo apos 28 e 31 dias respectivamente, confirmando os resultados obtidos pelo IS.I.M. para o
uso de residuos de marmore como Ecofiler de concreto celular, curado no ambiente e com filme plastico e
condizentes com os encontrados por Tezuka (1989), de 0,038% e Nambiar (2009), de entre 0,07% e 0,09% para
concretos celulares espumosos. A efetividade do agente expansivo utilizado sé podera ser comprovada ao se
comparar com uma mistura sem esse aditivo. Os resultados de retracéo, de acordo a norma C157 resultaram em
0,126% para o Trago 1 aos 32 dias e 0,2% para o Trago 2 aos 31 dias. Os valores de retracdo obtidos por este
método resultaram elevados e divergentes com os calculados pelo método anterior, com o qual este assunto

deve ser melhor investigado.

Os resultados apresentados até o0 momento ndo sdo conclusivos da viabilidade de uso de grande quantidade de
residuos de marmore e granito, como ecofilers de concreto celular, e o estudo continua com a avaliagdo da
resisténcia a compressdo e o monitoramento da retragdo na secagem, com as amostras produzidas. Serdo
avaliados ainda, a absor¢do de agua e o sistema poroso por microscopia eletronica, a condutividade térmica, a
resisténcia ao arrancamento e, se possivel, a determinagdo do modulo de elasticidade. Observou-se que o
concreto celular com espuma é bastante sensivel durante seu processo de produgéo. A densidade da espuma é
fundamental para que se obtenha a consisténcia de “mousse’ desejada que garanta a estabilidade e
homogeneidade das bolhas na pasta. A ordem da insercdo dos componentes da mistura e o tempo de produgéo
também parecem influenciar no produto final. Os residuos devem ser bem umidificados antes de adicionar o
cimento sob perigo de se produzirem grumos dificultando a trabalhabilidade da massa, mas agua em excesso,
torna a pasta muito fluida. A formulagéo da mistura deve ser cuidadosa e considerando nos calculos a agua que

esta incorporada na espuma.
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Construcao e aperfeicoamento da hase de informacoes do CETEM/MCTIC, para
a aplicacao dos indicadores dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(0DS) na mineracao
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Este projeto envolve a atualizagdo e analise dos dados de produgdo do setor mineral brasileiro, do
Mineraldata/CETEM. A pesquisa consiste na ampliagdo dos bancos de dados do CETEM mediante a
incorporagdo de indicadores socioecondmicos e ambientais, relacionados a construgdo de indicadores de
acompanhamento dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Realizou-se amplo levantamento de
séries historicas estatisticas, obtidas através de cooperagdes e parcerias com instituicdes oficiais na area de
economia mineral, objetivando a precisdo do PIB mineral e avaliagdo da arrecadacgdo e uso da Compensagéo
Financeira pela Extracdo Mineral (CFEM). Este levantamento confluiu para um estudo de caso sobre impactos
socioecondmicos do rompimento da barragem de Brumadinho-MG e o uso da CFEM nos municipios direta e
indiretamente afetados, contemplando indicadores econémicos e socioambientais e a construgéo de indicadores
ODS. Paralelamente, realizou-se estudo para estimar 0 uso da agua na minera¢do, em parceria com outras
instituicbes, sobre as substancias: ferro, cobre e aluminio, as principais substancias metalicas produzidas no
Brasil, que pela dtica da producdo por mina/empresa, utiliza coeficientes técnicos para estimar o0 uso da agua
nas atividades extrativas minerais. Os resultados corroboram para avaliar o uso da CFEM, da agua na

mineragao e a incorporagao de indicadores ODS do setor mineral.

Palavras chave: mineraldata; produto interno bruto do setor mineral; CFEM; geoprocessamento; objetivos do

desenvolvimento sustentavel na mineragéo.

Abstract
This project involves the update and analysis of production data from Mineraldata / CETEM. The research
consists of upgrading CETEM's databases by incorporation socioeconomic and environmental indicators related
to the monitoring of the Sustainable Development Goals (SDGs). A comprehensive survey of statiscal time
series, obtained through cooperation and partnerships with official institutions in mineral economy, aiming the
accuracy of mineral GDP and evaluation of the taxing and usase of the Financial Compensation for Mineral
Extraction (CFEM). This survey led to a case study on the socioeconomic impacts of the Brumadinho-MG dam
disruption and the use of CFEM in the municipalities directly and indirectly affected, including economic and
socio-environmental indicators and the construction of SDG indicators. In parallel, a study was conducted to
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estimate the use of water in mining, in partnership with other institutions, about the substances: iron, copper and
aluminum, the metallic substances majorly produced in Brazil, which from the perspective of mine/company
production, uses technical coefficients for estimating water use in mineral extraction activities. The results
corroborate to evaluate the use of CFEM, water usage in mining and the incorporation SDG indicators in the

mineral sector.

Key words: mineraldata, mineral sector gross domestic product (GDP), CFEM royalties, geoprocessing;

sustainable development goals in mining.

1. Introdugao

Este projeto finda a atualizagdo dos bancos de dados existentes no CETEM, especificamente a atualizagdo do
Mineraldata com os dados mais recentes disponiveis nas fontes oficiais do setor mineral brasileiro,
e a ampliacdo das bases de informagdes associadas, para a incorporagdo de aspectos socioecondmicos,
ambientais e espaciais, a fim de ampliar o escopo de analises sobre o setor, através da construgcdo de um
estudo de caso piloto, e da construgdo de uma metodologia para a incorporagéo de indicadores alinhados aos
Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da mineragdo. O projeto é parte do Grupo de Economia
Mineral e Sustentabilidade, fundado no inicio deste ano no CETEM e o cronograma de atividades antevé um
tempo de realizagao de dois anos. As atividades realizadas até o estagio atual do projeto estdo descritas na
se¢do resultados. O projeto envolveu a realizacdo de cooperagbes e parcerias com outras instituicdes e

aquisicao do software ArcGIS para a utilizagao de técnicas de geoprocessamento.

2. Objetivo

O objetivo geral deste projeto consiste na manutencdo e ampliagdo das fontes de dados existentes no
CETEM/MCTIC com o intuito de agregar aspectos socioambientais sobre o setor mineral brasileiro, de forma a
construir uma base de informagdes alinhada com a construgéo de indicadores para uma avaliagdo dos Objetivos

do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) na mineragéo. Os objetivos especificos deste projeto foram:

— Atualizagéo periédica do Mineraldata, a partir dos anuérios e indices estatisticos mais recentes

disponibilizados por fontes oficiais do setor;

— Levantamento de séries historicas estatisticas de indicadores socioeconémicos e ambientais, a partir de
fontes de dados oficiais, como: IBGE, IPEA, CFEM/ANM, IBRAM, Datasus e outras fontes

governamentais;

— Pesquisa e aprimoramento de dados geoespaciais sobre as bases de dados oficiais do setor mineral, a

fim de permitir a aplicagéo de técnicas de geoprocessamento e analises espaciais;

— Avaliagdo e aperfeicoamento das bases de dados sistematizadas para a construgao de séries historicas
de indicadores de sustentabilidade do setor mineral, levando em consideragdo os ODS aplicados a

mineragao.
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3. Material e Métodos

Levando-se em consideracdo os objetivos geral e especificos, acima descritos, a primeira etapa metodolégica
consistiu na pesquisa periddica por atualizagdes nos indices estatisticos oficiais do setor mineral, contemplando
a sua revisdo e constante atualizacdo na base de dados Mineral Data/CETEM/MCTIC. A segunda etapa da
metodologia foi 0 levantamento de longas séries histdricas de estatisticas econémicas e de indicadores sociais e
ambientais, oriundas de fontes de dados oficiais, a partir do qual foi definido um estudo de caso sobre o tema do
rompimento da barragem de Brumadinho-MG, que foi avaliado pelo ponto de vista dos indicadores
socioecondmicos e ambientais disponiveis. A terceira etapa metodoldgica consistiu na pesquisa e incorporacdo
de informacgdes geoespaciais de dados estatisticos do setor mineral, nos municipios afetados diretamente e
indiretamente pela tragédia, para o refino e implantagdo de técnicas de geoprocessamento e analises espaciais.
A quarta metodolégica se constituiu na avaliagdo da base de dados para a implantacdo de indicadores de
sustentabilidade ao estudo de caso, a partir do aprimoramento das séries histdricas com base na metodologia
ODS aplicados a mineragdo. Outro desdobramento deste projeto envolve a formalizagdo de parcerias e
cooperagdes técnicas, com as instituicdes: Ministério de Minas e Energia (MME), Agéncia Nacional de
Mineracdo (ANM), Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), Instituto Brasileiro de Mineragéo
(IBRAM), Escola Nacional de Ciéncias Estatisticas (ENCE/IBGE), o Instituto de Pesquisas Econdmicas
Aplicadas (IPEA), Universidade Federal do Parana (UFPR) e a Wirtschaftuniversistat Wien (WU — Universidade

de Viena).

4. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos seréo discutidos segundo cada objetivo geral e especifico. A adequagéo e execugdo da
estratégia metodoldgica vém se realizando de forma concomitante a realizagdo do projeto e dos objetivos
propostos, uma vez que 0s objetivos se interrelacionam e dependem de cooperagdes. Esta estratégia foi
principiada por um amplo levantamento de informagdes e séries historicas estatisticas, sobre o setor mineral e
sobre os indicadores socioecondmicos e ambientais relacionados disponiveis, que foram avaliados e
sistematizados para o tratamento estatistico e analises subsequentes, levando em consideragdo também a
incorporacdo de analises geoespaciais, com 0 uso de técnicas de geoprocessamento, e a construgdo de
indicadores ODS aplicados ao setor mineral. Estes levantamentos foram realizados pelo Grupo de Economia
Mineral e Sustentabilidade e através de parcerias com outras instituicdes (que serdo descritas adiante). A seguir

serdo discutidas as etapas metodoldgicas realizadas e em andamento.

4.1. Mineraldata

Em 2019 foram disponibilizadas atualizagbes nos indices do setor mineral relativos ao ano anterior e novos
anuarios estatisticos referente ao ano vigente. Entre os anuérios e indices disponiveis no Mineraldata, o Anuario
Estatistico Mineral, setor metalurgico e o setor de ndo-metalicos, disponibilizou atualizagdes nos dados do ano
anterior (ano base 2016), resultando na revisdo e atualizagdo de dados previamente incorporados. Os novos

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 48



indices estatisticos disponibilizados este ano foram: o Anuario Estatistico Mineral (2017), Sumario Mineral
Brasileiro (extrato parcial, 2017), Anuario Mineral Brasileiro (Principais substancias metalicas, 2018) e Anuario da
Associagéo Brasileira do Aluminio (ABAL) (2018). O anuario da Associag&o Nacional para a Difuséo de Adubos
(ANDA) e o Anuério do Sindicato Nacional das Industrias de Cimento (SNIC) ndo tem foram atualizados. Todas
as demais atualizagbes se encontram disponiveis para acesso e exportagdo no Mineral Data/CETEM,
abrangendo 429 séries, 48 substancias, entre os 4 indices estatisticos do setor mineral atualizados. A plataforma

foi acessada por mais de 7 mil usuarios desde dezembro de 2018.

4.2, Construcao de séries historicas de estatisticas socioecondmicas ampliadas

Para além dos dados de produgédo foram levantadas e sistematizadas outras bases de informagbes de outras
fontes de dados oficiais, tais como: MME, ANM, IBGE, IBRAM, IPEA, Datasus, FIRJAN, IMF (International
Monetary Fund), BCM (Banco Central Mundial), ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), CNI (Confederagéo

Nacional de Industrias) e CPRM (Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais).

Inicialmente, foram sistematizadas séries historicas estatisticas ampliadas sobre o PIB brasileiro desde 1970,
com base na CNAE 1.0 e 2.0, para a mensuragéo do PIB da industria extrativa mineral, da indUstria do Petréleo
e de Energia, do setor de metalicos e ndo-metélicos e por fim do PIB do setor de Transformag&o Mineral. Outros
dados necessarios também foram levantados para o calculo da participacdo dos setores de atividade da

mineragao sobre o PIB brasileiro.

Ao longo do processo de concepgao, aprimoramento e sistematizagéo destas bases estatisticas, buscou-se o
balizamento dos dados com os dados projetados sobre o setor através da Sinopse Mineral do MME e das
estatisticas disponibilizadas pelo IBRAM. Nesta parceria formou-se o Grupo de Economia Mineral, contemplando
CETEM-MME-IBRAM, para a troca de informagdes, alinhamento de metodologias e revisdo de dados. Realizou-
se uma avaliagdo abrangente da evolugdo do setor, € o balizamento das informacbes e das bases de dados
utilizadas, conjuntamente aoc MME e o IBRAM, colaborou para uma nova atualiza¢do da Sinopse Mineral 2018

(revisdo), pelo MME em seu site oficial em julho de 2019. Outras pesquisas nesta parceria estdo em andamento.

4.3. Pesquisa e aprimoramento da base de dados para incorporagdo de analises espaciais e a utilizagao

de técnicas de geoprocessamento

No inicio do ano de 2019 ocorreu o rompimento da barragem do Corrego do Feijdo em Brumadinho-MG, de
responsabilidade da empresa VALE S/A, a qual armazenava rejeitos da extragdo de minério de ferro. A tragédia
gerou grande repercussdo na midia nacional e internacional, demonstrando a necessidade de ampliagdo dos

métodos de avaliagdo dos impactos econdmicos e socioambientais associados a atividade mineral.

O estudo de caso de Brumadinho serviu para testar a metodologia de utilizagdo dos indicadores sistematizados
com aspectos socioecondmicos e ambientais, através das técnicas de geoprocessamento. Inicialmente foi

considerado o acervo georeferenciado disponibilizado pelo IBGE (IBGE, 2019), que abarcava 18 municipios
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vizinhos a Brumadinho, que s&o considerados como os principais afetados pelo escoamento do rejeito de
minério de ferro através da Bacia Hidrografica do rio Paraopeba. A primeira etapa deste estudo de caso
considerou os aspectos relacionados a producdo mineral destes municipios, com base na Diretoria de
Planejamento e Arrecadacdo-DIPAR da ANM, que estima a arrecadacéo da CFEM, que foram avaliados no nivel
das substancias agrupadoras e especificas produzidas, municipios e empresas envolvidos. Em seguida foi
realizado um extenso levantamento de dados socioecondmicos e ambientais sobre os 18municipios, a partir de
inumeras bases de dados, que sdo: area e densidade demogréfica, estimativas populacionais, IDH e IDHM
(Coordenagéo de Populacdo e Indicadores Sociais-COPIS/IBGE; Diretoria de Geociéncias-DGC/IBGE; indice de
Desenvolvimento Humano-IPEA); Produto Interno Bruto municipal, PIB per capita, Valor Adicionado Bruto
setorial e impostos arrecadados (Sistema de Contas Nacionais-CONAC/IBGE); caracteristicas da populagao e
dos domicilios (Censo 2000; Censo 2010, IBGE); trabalho e renda, populagédo ocupada e rendimento médio
(Pesquisa Nacional por Amostra de Domicilio-PNAD/IBGE); taxa de escolariza¢do, alfabetizagdo, acesso ao
ensino fundamental e médio, estabelecimentos de ensino e indice IDEB (IBGE; IDEB/INEP; Plano Nacional de
Educacéo-PNE/ME); taxa de mortalidade infantil, taxa de mortalidade materna, acesso a esgotamento sanitario,
agua potavel e nimero de estabelecimentos de salude do SUS (DATASUS); incidéncia da pobreza, pobreza
extrema, indice de Gini (Pesquisa de Orcamento Familiares-POF/IBGE); caracteristicas da administracdo
publica, conselhos gestores municipais, planos gestores municipais, programas habitacionais, programas de
transporte, programas de saude, conselhos gestores ambientais, gestao de riscos e desastres, instrumentos de
planejamento territorial municipal, legislacdo ambiental municipal e gestdo da Politica de Saneamento Basico

(Pesquisa de Informagdes Basicas Municipais-MUNIC/IBGE).

Os dados obtidos foram agrupados e sistematizados, a fim de estejam adequados para a futura incorporagéo de
atributos georeferenciados, para a utilizacdo de técnicas de geoprocessamento através do software ArcGIS,
permitindo a ampliagdo do escopo de avaliagdo das atividades econdmicas e socioambientais do setor mineral,
tendo por base a constru¢do da metodologia deste estudo de caso. No estagio atual estd em constru¢do a
estratégia de ampliagdo desta base com a inclusédo de outros municipios, e seus respectivos dados

socioecondmicos e ambientais, para ampliacdo da analise, que esta sendo realizada em conjunto com a ENCE.

4.4, Aperfeicoamento e implantagao de indicadores ODS aplicados ao Setor Mineral Brasileiro

Os levantamentos de dados e sistematizagéo realizados também foram organizados de forma a contemplar uma
avaliacdo segundo cada um dos 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentével propostos pela ONU (2016), a
partir da estruturacdo de uma correlagdo entre os inumeros indicadores socioecondmicos e ambientais
existentes e as metodologias para indicadores relacionados aos 17 ODS, segundo a metodologia originalmente
proposta pela ONU e também com base na publicacdo da Universidade de Columbia (EUA), intitulada “Mapping
mining to the Sustainable Development Goals: an atlas” (UNDP, 2016), que articula aspectos especificos da
atividade econémica do setor mineral e indicadores socioambientais necessarios para a construgdo de

indicadores ODS. Esta abordagem conduziu a incorporagdo de outras bases de dados, como: familias
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cadastradas no CADUnico e condigdes de vida e renda das familias com baixa renda (Ministério do
Desenvolvimento Social-MDS); dados da Pesquisa Agricola Municipal (PAM/IBGE), Produgéo Extrativa Vegetal
e da Silvicultura (PEVS/IBGE); Pesquisa Pecuaria Municipal (PPM/IBGE); saude, saneamento e bem estar
(FIRJAN; Datasus; indice Mineiro de Responsabilidade Social-IMRS); entre outros. Este estudo estd em
andamento, vem sendo realizado em parceria com a ENCE, e objetiva, além da sistematizagdo de dados e

construcao/revisao de sua metodologia, a producédo de um artigo cientifico em revista indexada.

4.5. Cooperagoes e parcerias interinstitucionais

Desde a fase inicial deste projeto vém sendo realizados contatos, parcerias e a formalizagdo de cooperacdes
técnicas com diversas instituicbes com o intuito de embasar e compartilhar as metodologias e as bases de dados
existentes sobre a Economia do Setor Mineral, organizada e sistematizada pelo Grupo de Economia Mineral e
Sustentabilidade. Diversos trabalhos técnicos e trocas de informagdes vem sendo realizados desde o inicio do
ano e algumas cooperagdes estao oficializadas e outras se encontram em fase de desfecho dos termos de
cooperacdo. As parcerias e cooperagbes em atividade desde o inicio do projeto séo: (1) IBGE (CONAC e
Presidéncia) — Estudos de Economia Mineral e levantamento de séries historicas estatisticas do Setor Mineral,
para a mensuracgdo do PIB mineral, produgao segundo a CNAE 2.0, e outros calculos econdmicos sobre dados
setoriais; (2) Cooperagdo: ENCE/IBGE - Treinamento em Geoprocessamento; aquisicio de bases
georeferenciadas e parceria técnica (ENCE/IBGE - Julia Strauch); (3) Cooperagdo: CETEM/MME - Através do
Setor de Economia Mineral (Sandra Angelo) realizou-se o compartilhamento de dados e metodologias sobre a
economia do setor mineral, formou-se um grupo de trabalho para atualizagio da Sinopse Mineral 2018 do MME;
(4) Cooperagéo: CETEM/IBRAM - o IBRAM passou a integrar o Grupo de Economia Mineral e Sustentabilidade
do CETEM e colabora em pesquisas e contatos institucionais com empresas do setor mineral; (5) Cooperagao:
WU-Wien/CETEM/UFPR — A cooperagdo internacional se realiza através da Universidade de Viena (Austria),
tem como objeto as contas econémicas-ambientais do uso da &gua na mineragdo, especificamente para a
produgéo de Al, Cu, Fe, através do levantamento de dados estatisticos, perfil produtivo e empresas ligadas a
producdo dessas substancias, processos produtivos e de transformacéo e realizacdo de contatos institucionais
com as empresas, entre outras informacdes, que compdem uma ampla base de dados. Esta cooperagdo
também conta com a Universidade Federal do Parand, e desde margo até setembro de 2019 foram realizadas 10
reunides; (6) Cooperagado: CETEM/IPEA - tem como objetivo a realizagdo de estudos e andlises econdmicas
sobre a produgdo do setor mineral brasileiro e a sua participagdo no PIB nacional, além da construgao

indicadores ODS para mineragao, em especial 0 ODS 12 (Padrdes de Produgdo e Consumo Sustentavel).

5. Conclusao

Este projeto esta em andamento e de acordo com o cronograma previsto, com prazo total de dois anos.
Nos primeiro nove meses foram realizadas as etapas iniciais de levantamento de dados de produgéo,

socioecondmicos e ambientais, os contatos e a celebra¢do de parcerias institucionais, a selecao do estudo de
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caso, a ampliacdo da base de dados para a constru¢do de indicadores alinhados aos ODS e o treinamento e
cooperacdo com ENCE para analises geoespaciais. No ambito dessas analises, o Grupo de Economia Mineral e
Sustentabilidade adquiriu o soffware ArcGIS. O projeto também contou com 3 estagiarios: Luciana Andrade,
graduanda em economia (Jan.-Abr./2019), Ricardo Ferreira, graduando em Engenharia de Producéo, e Matheus
Barreto, graduando em Estatistica, ambos ativos no Grupo de Economia Mineral e Sustentabilidade,
supervisionado por José Antdnio Sena do Nascimento. Foram realizados extensos levantamentos e
sistematizagdes, para consolidar uma avaliagdo socioecondémica e ambiental do estudo de caso, os estudos
geoespaciais preliminares através da utilizagdo do geoprocessamento e, a sistematizagdo e construgdo
preliminar de indicadores ODS para o setor mineral. Para o préximo semestre, realizar-se-a4 apresentagdo do
estudo na XXVIII Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa (ENTMME) e a publicagao

de um artigo em revista cientifica indexada, além da continuagéo das etapas seguintes previstas no projeto.
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Avaliacao do ciclo de vida da producao de areia, brita e agregados reciclados
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civil construction
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A demanda pelos agregados naturais e reciclados para a constru¢do civil vem associada a passivos ambientais
consequentes dos proprios processos de producdo que precisam ser analisados considerando os seus ciclos de
vida. O objetivo do trabalho é avaliar comparativamente os impactos ambientais associados a producéo de areia,
brita e agregados reciclados, através da metodologia de Avaliagdo do Ciclo de Vida, baseada na norma ISO
14040, e por meio de estudos de caso no estado de Sao Paulo. O método de avaliagdo dos impactos ambientais
foi 0 ReCiPe e o software para o tratamento dos dados foi 0 SIMAPRO. Os resultados demonstraram que 0s
maiores impactos nas produgdes desses agregados, naturais e reciclados, estdo associados a Mudancgas
Climaticas para a Salde Humana, Mudangas Climaticas para a Qualidade dos Ecossistemas e Deple¢do de
Recursos Fosseis. Evidenciou-se também que na producao de agregados reciclados os danos nas categorias de
Salde Humana, Qualidades dos Ecossistemas e Recursos Naturais foram 21,3%, 26,8%, 30,4% superiores que
na producéo de areia, e, 54,5%, 46,6%, 67,2% por acima da producdo de brita, devido, principalmente, ao

transporte dos residuos da construgao civil e demoli¢do e do consumo de combustivel diesel.

Palavras chave: avaliagao do ciclo de vida, reciclagem de residuos, mineragao urbana.

The demand for natural and recycled aggregates for civil construction is associated with environmental liabilities
resulting from the production processes that need to be analyzed considering their life cycles. The aim of this
work is to evaluate the environmental impacts associated with the production of sand, gravel and recycled
aggregates, through the Life Cycle Assessment methodology, based on ISO 14040, and by means of case
studies in the Sdo Paulo state. The environmental impact assessment method was ReCiPe and the data
processing software was SIMAPRO. The results showed that the greatest impacts on the production of these
aggregates, natural and recycled, are associated with Climate Change for Human Health, Climate Change for
Ecosystem Quality and Depletion of Fossil Resources. It was also evidenced that in the production of recycled
aggregates the damages in the Human Health, Ecosystem Qualities and Natural Resources categories were
21.3%, 26.8%, 30.4% higher than the sand production, and 54.5%, 46.6%, 67.2% above the gravel production,

due to the transportation of construction and demolition waste and diesel fuel consumption.

Key words: life cycle assessment, waste recycling, urban mining.
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1. Introdugao

O setor da construgdo civil € responsavel por atender as necessidades de infraestrutura, moradia e por
desenvolver a economia de diversos paises. Porém, consome mais de 40% de matérias-primas e gera
aproximadamente 35% dos residuos sélidos do mundo (ROSADO et al. 2017). No Brasil, a geragao de residuos
da construgdo e demoli¢cdo (RCD) varia entre 400 e 700 kg/habitante/ano representando quase 50% a 60% de
todos os residuos sélidos gerados nas cidades brasileiras, sendo que aproximadamente 40% dos RCD sé&o
reciclados (FRASSON, 2017). O restante € depositado em aterros sanitarios ou destinado irregularmente
causando a proliferacdo de vetores, a polui¢do do solo e das fontes de agua e o entupimento de canais de agua
e esgoto (DELBIANCO, 2018; ABRECON, 2015). Os RCD também s&o compostos por uma fragdo mineral
formada principalmente de silicatos (SiO-), aluminatos (Al.O3) e dxidos alcalinos (CaO) presentes em concretos,
argamassas, ceramicos, aglomerantes e rochas (ULSEN et al., 2010). Essas bases minerais podem ser
reaproveitadas para fabricagdo de agregados reciclados na pavimentagéo de estradas e calgadas, na fabricagéo
de concreto e blocos cerdmicos, na protecao e contencdo de taludes, entre outros (GHANBARI et al. 2018; LUZ,
ALMEIDA, 2012).

Preocupacdes ambientais nas ultimas décadas tém aprofundado a aplicagdo da Avaliagéo de Ciclo de Vida
(ACV) em diversos produtos do setor da construgdo civil, contemplando a extracdo de recursos naturais,
passando pela fabricagdo de matérias-primas e insumos, construgdo, uso, demoligéo e destinaco final dos RCD
(YAZDANBAKHSH et al., 2018; ROSADO et al., 2017; HOSSAIN et al., 2016; BLENGINI et al., 2012;
MERCANTE et al., 2012; MARINKOVIC et al., 2010). Portanto, estudos em ACV sdo fundamentais para o

desempenho ambiental da produgao agregados naturais e reciclados como base desse setor econémico.

2. Objetivo

O objetivo foi realizar uma avaliagdo comparativa dos potenciais impactos ambientais da produgéo de areia, brita

e agregados reciclados para o estado de Sao Paulo.

3. Material e Métodos

Com o propédsito de determinar os potenciais impactos ao meio ambiente foi usada a metodologia da ACV
embasada na norma ISO 14040 (ABNT, 2009). Essa metodologia permite identificar e medir os impactos
ambientais de um produto, servigo ou organizagao, sendo dividida em 04 etapas basicas: 1) definir o objetivo e 0
escopo; 2) analisar o inventario do ciclo de vida; 3) avaliar os impactos ambientais no ciclo de vida, e

4) interpretacdes das etapas anteriores (ABNT, 2009).

3.1. Escopo da ACV

As unidades funcionais comparativas foram as producdes de 01 tonelada de areia, 01 tonelada de brita, 01
tonelada de agregados reciclados. A Figura 1 mostra as operagdes de producdo dos agregados naturais e

reciclados para o setor da construcao civil e as fronteiras consideradas no presente trabalho.
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Figura 1. Produg@o de agregados naturais e reciclados e fronteiras consideradas no estudo de ACV.

Os dados primérios da extracéo de areia foram coletados da Companhia Itabras Mineragéo LTDA e os dados da
produgéo de agregados reciclados foram da Companhia Solugdes em Beneficiamento e Comércio de Residuos
Sélidos LTDA, ambas localizadas no municipio de Jundiai. Os dados da producao de brita foram obtidos a partir

do estudo de Rosado et al. (2017) por terem trabalhado no municipio de Limeira em S&o Paulo.

A Companhia Solugdes em Beneficiamento e Comeércio de Residuos Sélidos LTDA recebe RCD contendo
aproximadamente 20% de materiais indesejaveis como plasticos, madeira, ferro, gesso, etc. que s&o
descartados na etapa de triagem. Posteriormente, o RCD limpo é britado e peneirado para finalmente ser

classificado em Pé-Areia, Brita 0, Brita 1, Brita 2, Brita 3 e Bica-Corrida.

A Companhia Itabras Mineragao LTDA extrai areia no leito do rio Jundiai e da escavagao do solo na beira do rio.
As operacdes se iniciam com a dragagem da areia que posteriormente € encaminhada para as peneiras onde é

finalmente classificada e estocada em areia média e em areia inferior com fragdes menores de argila.

Com base em Rosado et al. (2017), a producdo de brita comega com a extragdo do minério, passando por

operagoes de britagem, moagem, peneiracéo e estocagem do P6 de Pedra, Brita 0, Brita 1 e Bica-Corrida.

Néo foi contemplado o transporte interno de matérias-primas e insumos na produgéo de areia, brita e agregados

reciclados. Considerou-se uma distancia de 10 km para o transporte dos RCD até a usina de reciclagem.

3.2. Inventario do ciclo de vida (ICV)

O ICV envolve a coleta de dados e calculos para quantificar as entradas e saidas de um sistema produto
segundo as fronteiras de estudo (MARINKOVIC et al., 2010). Os dados primarios e secundarios foram referentes
as matérias-primas, insumos, eletricidade, combustiveis, lubrificantes, dgua, produtos finais e residuos solidos

para cada unidade funcional. As emissdes foram calculadas pela base de dados Ecoinvent v.3.0.
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3.3. Método de avaliagao de impacto do ciclo de vida

A metodologia de avaliagdo do ICV foi RECIPE v.1.08 e o software usado foi SIMAPRO. Essa metodologia
mostra 17 categorias de impacto ambiental vinculadas a 03 categorias de danos ao meio ambiente, Saude

Humana, Qualidade dos Ecossistemas e Recursos Naturais.

4. Resultados e Discussao

O ICV mostrando os principais fluxos de entrada e saida da produgédo de agregados naturais e reciclados é
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. ICV para a producéo de 01 t de areia, 01 t de brita e 01 t de agregado reciclado.

Fluxos de Entrada Areia Brita Reciclado
Areia Natural "in natura" (t) 1,127 - -
Basalto (t) - 1,05 -
RCD (t) - - 1,25
Explosivo (tovex) (kg) - 0,145 -
Matéria-Prima & Insumos Eletricidade (kWh) 2,4925 3,720 1,4824
Agua (m?) 2,0748 0,0081 0,0010
Diesel (1) 0,9283 0,2309 0,8706
Oleo Lubrificante (1) 0,0209 0,0073 0,0252
Transporte RCD (t.km) - - 10
Fluxos de Saida Areia Brita Reciclado
Agregado Natural - Areia (t) 1 - -
Agregado Natural - Brita (t) - 1 -
Produtos & Co-Produtos & Agregado Reciclado - Misto (t) - - 1
Residuos Frag&o de Argila (t) 0,127 - -
Rejeito - Pedreira (t) - 0,05 -
Rejeito - Reciclagem (t) - - 0,25
Emissées para o Ar CO2 (kg) 3,5399 1,9445 4,7981
CO (kg) 0,0163 0,0124 0,0156
CHa (kg) 0,0082 0,0085 0,0086
NOx (kg) 0,0368 0,0117 0,0428
SOz (kg) 0,0045 0,0046 0,0060
SOs (kg) 2,987E-06 9,332E-06  5,908E-06
SOx (kg) 2,969E-06 4,486E-06  2,186E-06
NMVOC (kg) 0,0066 0,0021 0,0081
Particulas < 10 um (kg) 0,0042 0,0021 0,0048
NHs (kg) 0,0001 0,0005 9,766E-05
N20x (kg) 0,0003 0,0014 0,0003
Etano / Metano - HFC, HCFC, HCC, CFC (kg) 1,696E-07 9,254E-07  4,317E-06
Emissées para a Agua PO4 (kg) 9,400E-05 0,0002 0,0002
NOs (kg) 0,0003 0,0006 0,0002
N (kg) 2,021E-05 4179E-05  2,364E-05
Cl (kg) 0,0114 0,0081 0,0160
S04 (kg) 0,0012 0,0024 0,0020
Na (kg) 0,0059 0,0036 0,0082
Mg (kg) 0,0002 0,0001 0,0002
Ca (kg) 0,0008 0,0008 0,0011
K (kg) 8,789E-05 4,763E-05 0,0001
Zn (kg) 2,302E-05 1,040E-05  4,279E-05
P (kg) 1,066E-06 1,424E-06  1,101E-06
Fe (kg) 9,106E-05 0,0002 8,563E-05
Emissbes para o Solo Oils (kg) 0,00052 0,00026 0,0007
Zn (kg) 1,540E-06 2,278E-06  9,946E-06
Cu (kg) 1,313E-07 2,131E-07  3,169E-07
Fe (kg) 3,093E-05 3,803E-05  3,784E-05
B (kg) 6,623E-08 3,228E-08  9,763E-08
Cd (kg) 1,267E-08 1,930E-08  1,133E-08
Pb (kg) 8,613E-08 1171E-07  1,953E-07
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Nota-se que os consumos de diesel e agua séo maiores na produgdo de agregados reciclados. Adicionalmente,
de todas as emissOes geradas, as dispostas para o ar sdo as mais significativas, seguidas pelas emissdes para

a agua e pelas emissdes para o solo.

A Tabela 2 apresenta os impactos e as contribuigdes percentuais dentro das categorias de danos para produzir

areia, brita e agregados reciclados.

Tabela 2. Avaliagdo do impacto da produgao de 01 t de areia, 01 t de brita € 01 t de agregados reciclados.

Categorias
de Danos Categorias de Impacto Unidade Areia % Brita % Ag. Rec. %
Mudangas Climaticas para Saude
Humana DALY 53E-06 60,4% 3,5E-06 69,1% 7,1E-06 63,4%
Deplegao da Camada de Oz6nio DALY 5,9E-10 0,0% 2,5E-10 0,0% 8,6E-10  0,0%
aaﬂde Toxicidade Humana DALY 44E08  05% B86E-08  17%  81E-08 07%
umana
Formagao de Oxidantes Fotoquimicos DALY 1,7E-09 0,0% 5,8E-10 0,0% 2,0E-09 0,0%
Formagao de Material Particulado DALY 34E-06 39,0% 1,5E-06 292% 4,0E-06 35,8%
Radiag&o lonizante DALY 3,1E-09 0,0% 1,5E-09 0,0%  44E-09 0,0%
Mudangas Climaticas para
Ecossistemas espécies.ano  3,0E-08 91,0% 2,0E-08 824% 4,0E-08 88,9%
Acidificagao Terrestre espécies.ano  1,5E-10 04% 7,2E-11 0,3% 1,8E-10  0,4%
Eutrofizagdo da Agua espécies.ano  1,7E-12 0,0% 3,2E-12 00%  26E-12 0,0%
Qualidade Ecotoxicidade Terrestre espécies.ano  1,3E-10 0,4% 1,9E-10 0,8% 1,0E-10 0,2%
dos ) Ecotoxicidade da Agua espécies.ano  4,4E-13 0,0% 3,2E-13 0,0% 6,4E-13  0,0%
Ecossistemas
Ecotoxicidade Marinha espécies.ano  4,7E-13 0,0% 3,6E-13 0,0% 8,5E-13  0,0%
Ocupagao de Terra Agricola espécies.ano  1,1E-09 34% 2,2E-09 9,2% 11E-09  2,3%
Ocupagao de Terra Urbana espécies.ano  1,5E-10 04% 1,9E-10 0,8% 24E-09 53%
Transformagéo de Terra Natural espécies.ano  1,4E-09 4,3% 1,6E-09 6,5% 1,3E-09  2,9%
Consumo de  Deplegdo de Recursos Minerais $ 9,5E-03 46% 7,3E-03 7.6% 1,5E-02  52%
Recursos
Naturais Deplecao de Recursos Fosseis $ 19E-01  954% 8,9E-02 924% 2,8E-01 94,8%

* DALY: Disability Adjusted Life Years (anos de vida ajustados a incapacidade).

Nota-se que na producdo de areia: 1) os principais danos & Saude Humana devem-se as Mudangas Climaticas
(60,4%) e a Formagdo de Material Particulado (39,0%); 2) o dano & Qualidade dos Ecossistemas é causado
principalmente pelas Mudancas Climaticas (91,0%); e, 3) o dano relacionado ao Consumo de Recursos Naturais
é originado especialmente pela Deplegdo de Recursos Fosseis (95,4%). Observa-se na produgdo de brita:
1) os principais danos a Saude Humana também s&o devidos as Mudangas Climaticas (69,1%) e a Formagao de
Material Particulado (29,2%); 2) o dano & Qualidade dos Ecossistemas é também originado na sua maioria pelas
Mudangas Climaticas (82,4%); e, 3) o dano referente ao Consumo de Recursos Naturais é causado, sobretudo,
pela Deplecdo de Recursos Fésseis (92,4%). Na producdo de agregados reciclados: 1) os danos a Saude

Humana igualmente sdo causados pelas Mudangas Climaticas (63,4%) e Formacdo de Material Particulado
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(35,8%); 2) o dano & Qualidade dos Ecossistemas é similarmente originado pelas Mudangas Climéticas (88,9%);

e, 3) o dano relacionado ao Consumo de Recursos Naturais € devido a Deplegéo de Recursos Fosseis (94,8%).

As categorias mais relevantes tém o mesmo padrdo de causa para a produgédo de areia, brita e agregados
reciclados. A causa principal na Deplecdo de Recursos Fosseis é a exploracdo e produgéo de petréleo e gas
liquefeito de petréleo. Os impactos nas Mudangas Climéaticas devem-se pelas emissdes geradas no uso e
queima do combustivel diesel durante o funcionamento das méaquinas pesadas (tratores) e dos veiculos de
transporte de carga, e, em segundo lugar, pelas emissdes originadas durante a producédo de energia de fontes
como carvao, petréleo, biomassa e gas natural, da matriz energética brasileira, usada no funcionamento dos
geradores elétricos que acionam as diversas maquinarias. No caso da Formagdo de Material Particulado, as
emissdes e finos produzidos através do uso e queima de combustivel sdo as principais causas, além do pd

gerado durante as operagdes de britagem e peneiramento.

Desde outras perspectivas de analises, a Figura 2 exibe as contribuicbes percentuais das producdes de areia,
brita e agregados reciclados dentro de cada categoria de impacto ambiental e a Figura 3 evidencia as
contribui¢des, desde uma pontuagdo Unica, das producdes de areia, brita e agregados reciclados para cada

categoria de danos.
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Figura 2. Comparagéo dos impactos ambientais da produgéo de areia, brita € agregados reciclados.

As diferencas percentuais indicam que os impactos sdo maiores na produgédo de agregados reciclados para
quase todas as categorias. Por outro lado, na Toxicidade Humana, Eutrofizagdo da Agua, Ecotoxicidade
Terrestre, Ocupacdo de Terra Agricola e Transformagdo de Terra Natural, as diferengas demonstram que os
impactos s&o superiores na produgao de brita.
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Figura 3. Danos ambientais da produgao de areia, brita e agregados reciclados.

Igualmente, desde uma pontuagéo Unica, a produgéo de agregados reciclados prejudica mais aoc meio ambiente.
Na Saude Humana, Qualidades dos Ecossistemas e Recursos Naturais, os danos da producédo de agregados
reciclados sao 21,3%, 26,8%, 30,4% maiores que na produgéo areia, e, 54,5%, 46,6%, 67,2% superiores quando
comparado com a producdo de brita. A predominéncia desses impactos e danos ambientais serem maiores na
produgdo de agregados reciclados radica fundamentalmente pelas quantidades consumidas de combustivel

durante o transporte dos RCD e pela distancia percorrida desde os pontos de geragao até a usina de reciclagem.

5. Conclusao

O trabalho avaliou comparativamente os ciclos de vida das produgdes de 01 tonelada de areia, 01 tonelada de
brita e 01 tonelada de agregados reciclados no estado de Sdo Paulo. Os impactos com maior contribuicdo as
categorias de danos, para esses trés tipos de agregados, foram Mudangas Climéaticas para a Saude Humana,
Mudangas Climaticas para a Qualidade dos Ecossistemas e Deplegao de Recursos Fésseis para 0s Recursos
Naturais. Os danos na Saude Humana, Qualidades dos Ecossistemas e Recursos Naturais sdo 21,3%, 26,8%,
30,4% superiores na produgao de agregados reciclados quando comparado com a produgdo da areia e também
sd0 54,5%, 46,6%, 67,2% por acima da produgdo de brita. A prevaléncia dos impactos e danos ao meio
ambiente da produgéo de agregados reciclados deve-se particularmente pelo transporte dos RCD até a usina de

reciclagem e pelo consumo de combustivel dos veiculos de coleta.
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Human health and ecological risks assessment from failure dam of VALE S.A in
Brumadinho-MG
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Este trabalho apresenta estudos preliminares relacionados ao periodo de um més e de trabalho de campo
exploratério, onde foram coletadas amostras ambientais e realizadas visitas as partes interessadas nos
potenciais impactos do rompimento da Barragem |, da VALE S.A, em Brumadinho. Adicionalmente foi realizada
uma reviséo bibliografica e estudo da metodologia de avaliagao de riscos a saude humana e ecoldgicos, que tem
a “caracterizacdo da fonte” como primeira etapa. Por isto, neste primeiro momento os processos de produgdo e a
caracterizagdo dos rejeitos da Barragem | foram abordados de forma mais detalhada. Sugere-se que o estudo
das cargas de material particulado na atmosfera, potencialmente oriundo da disperséo das particulas finas do
rejeito, seja abordado prioritariamente por ser de fundamental importancia para a avaliagdo de risco a saude

humana.

Palavras chave: rompimento de barragem, barragem de mineragdo, mineragéo de ferro, exposicdo ambiental,

material particulado fino.

This work presents preliminary results related to the one-month period and exploratory field work, where
environmental samples were collected and stakeholders, which have relationship with the potential impacts of the
failure dam in Brumadinho, were visited. In addition, a literature review and study of the methodology for human
health and ecological risks assessment was carried out, which has the “source characterization” as the first step.
Therefore, at this moment the mineral production processes and the tailings characterization were discussed in
details. It is suggested that the study of particulate matter in the atmosphere, potentially arising from the
dispersion of the tailings fine particles, be performed as a priority since it may be important for the human health

risk assessment.

Key words: dam failure, mining dam, iron mining, environmental exposure, fine particulate matter.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 62



1. Introdugao

A mineragéo é sem duvida um segmento de muita importancia para a economia do pais e tem impacto em todos
os setores da industria. Muitos s&o os estudos e investimentos para desenvolvimento e melhorias dos processos
de extracdo e beneficiamento. Porém, quanto aos impactos causados aos individuos que habitam em

comunidades tradicionais proximas as areas de atividade mineral, pouco é considerado (SERRA, 2018)

Segundo SOARES (2010) os grandes volumes de rejeitos produzidos a partir dos processos de lavra e
beneficiamento sdo depositados em barragens construidas com os proprios rejeitos, sendo os métodos mais

comuns: de montante, de jusante e de linha de centro.

A ANM (2017) Agéncia Nacional de Minerag&o divulgou o Cadastro Nacional de Barragens, onde classifica as
barragens em funcdo da altura, do tipo de minério, do porte pelo volume, e da categoria de risco e de dano
potencial. Na cidade de Brumadinho existem 30 barragens, sendo 28 classificadas como risco baixo e duas
classificadas como risco médio, entre elas, a Barragem |. A atividade de mineragdo na Mina Cérrego do Feijao,
iniciou em 1923 e a Barragem | foi construida em 1974, sendo desativada em 2016. Segundo levantamento de
janeiro de 2019 registrado no Cadastro Nacional de Barragens de Minerac&o, a Barragem | da empresa Vale S.A
no municipio de Brumadinho-MG possuia 86 metros de altura, 720 metros de crista, com volume de
11.741.325,34 m® e uma area de extensdo de 249.500 m2 Em 25 de janeiro de 2019, a Barragem | rompeu
causando a morte violenta de cerca de 300 pessoas, com avalanche de lama sobre solos e cérregos e impactos
ambientais crénicos ainda a serem avaliados. E importante conhecer se a lama proveniente do rompimento da

barragem pode representar risco a salide humana e a biota (terrestre e aquatica) por exposigao ambiental.

A avaliacdo de risco a saude humana é uma metodologia quantitativa que utiliza modelos bioldgicos e
estatisticos e resulta em estimativas numéricas, ou indices, que relacionam a intensidade da polui¢do aos riscos
a salde humana e ao ambiente (USEPA,1989). E composta por 4 etapas: caracterizagdo da fonte, avaliacdo da
exposicdo, avaliagdo da toxidade e caracterizacdo de risco (CASTILHOS et al., 2005). A avaliagdo de risco
ecoldgico estima a probabilidade de ocorréncia de um efeito adverso esperado como resultado da exposigao
ambiental a um ou mais fatores de estresse e é composta de trés etapas interligadas: formulagéo do problema,

analise de exposicéo e efeitos e, a caracterizagéo de risco (RODRIGUES, et al., 2011 apud USEPA,1998).

Estas metodologias serdo utilizadas para estruturar a dindmica da presente pesquisa. Assim, a primeira etapa
se refere a caracterizagéo da fonte/ formulagéo do problema, ou seja, a caracterizagdo dos rejeitos da mineragéo
de ferro que se encontravam dentro da Barragem |, que se rompeu e que atualmente, encontra-se sobre o0s

solos e corregos de uma regido rural produtiva e habitada.

Para tanto, deve-se partir do conhecimento do processo de produgdo de ferro na Mina Cérrego do Feijao
visando obter informagdes sobre a natureza granulométrica, quimica e mineralégica dos rejeitos, considerados a
fonte de potencial exposi¢do humana e ecoldgica. A distribuicdo granulométrica das particulas é de grande
interesse devido aos efeitos adversos a salde provocados por estas particulas. Dependendo da faixa de
tamanho, quando inaladas, podem chegar até o sistema respiratério inferior. Particulas menores do de 10 pm,
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por exemplo, alcangam os alvéolos pulmonares. Ainda, a composi¢do quimica das particulas também influencia
os efeitos adversos, sendo que quanto maior o teor de silica, mais danoso a saude humana (CASTILHOS
etal., 2008).

O objetivo geral da pesquisa é avaliar a contamina¢do ambiental pelo rompimento da barragem de rejeitos de
mineracdo de ferro da Mina Cérrego do Feijdo (Brumadinho, MG) e os riscos associados a salide humana e
ecoldgicos. Este trabalho apresenta os resultados desta fase inicial da pesquisa, incluindo dados de revisao
bibliografica e outras atividades, relacionados ao primeiro més de bolsa PCI, e & viagem de campo, realizada em

fevereiro.

2. Objetivo

Este trabalho apresenta os resultados preliminares desta pesquisa, incluindo a caracterizagdo da fonte, etapa

inicial da metodologia de avaliagéo de risco a saude humana e ecoldgico € o trabalho de campo exploratério.
3. Material e Métodos

3.1. Revisao bibliografica

A revisdo bibliografica buscou informacfes sobre a caracterizagdo quimica e tecnoldgica dos rejeitos de
barragem de mineracdo de ferro no Brasil, e especificamente, das Barragens de Fundao, em Mariana e da

Barragem |, bem como dos processos de extracdo e beneficiamento, especialmente na Mina Cérrego do Feijo.

3.2. Trabalho de campo exploratério em Brumadinho

Foi realizada uma viagem a campo no dia 05/02/2019, onze dias ap6s o rompimento da Barragem |, com uma
equipe multidisciplinar de pesquisadores. Foram realizados contatos com diversas partes interessadas, para
buscar apoio para a coleta de material na area diretamente impactada e para estabelecer agenda de atividades
futuras em conjunto. Com o corpo de bombeiros e a vigilancia da salde foi possivel ter acesso as areas
afetadas, onde foram realizadas as coleta de amostras de material sélido (solo/rejeitos) nas areas adjacentes a
Barragem |, denominadas “zonas quentes” e na Comunidade Parque da Cachoeira. As coletas de material sélido
foram realizadas se observando as diferentes coloragbes encontradas, visando amostragem representativa da

area.

A coleta de aguas superficiais do Rio Paraopeba foi realizada em um ponto a montante e em um ponto a jusante
da entrada da lama/rejeitos neste rio. Amostras de aguas sem filtragéo prévia e com filtragdo em 0,45 um foram
acidificadas, para andlise de metais totais e dissolvidos, respectivamente. No ponto a jusante foi coletada
também amostras de agua sem acidificagdo prévia e sem filtragem. Foi utilizada a sonda multi pardmetro Hanna,

modelo HI 9829 para a avaliagéo “in situ” de parametros béasicos de qualidade de aguas.
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3.3. Anélise de tamanho de particula

O equipamento “Zetasizer Nano-ZS” mede, entre outros pardmetros, o tamanho de particulas e moléculas,
desde o tamanho menor do que um nandmetro até varios microns, utilizando espalhamento de luz dinamico.
O equipamento foi utilizado para analisar a distribui¢do do tamanho das particulas presentes nas amostras de

aguas superficiais do rio Paraopeba, acidificadas (n&o filtrada e filtrada) e ndo acidificadas (n&o filtrada).

4. Resultados e Discussao

Segundo o site Wide-uranium (2019), no Brasil aconteceram nove acidentes com barragens nos ultimos 30 anos
e nota-se que estes estdo se tornando mais recorrentes, sendo que os acidentes mais recentes (Mariana e
Brumadinho) s&o os que causaram maior nimero de mortes de pessoas, animais domésticos e silvestres e
danos ao meio ambiente. Em Brumadinho, no Corrego do Feijdo, a barragem rompeu, liberando cerca de 12
milhdes m? de rejeitos matando 270 pessoas (das quais 248 foram enterradas e 22 estdo ainda desaparecidas) e
atingindo o Rio Paraopeba. Em 05/11/2015, na mineracdo de ferro pertencente @ Samarco, subsidiaria das
empresas VALE S.A e BHP Billiton, ocorreu o rompimento da barragem de Fundao. Uma onda de lama inundou
o distrito de Bento Rodrigues, da cidade de Mariana. Morreram 17 pessoas e duas continuam desaparecidas.
O numero de mortes néo foi maior porque uma mulher arriscou a prépria vida se dirigindo ao povoado de Bento
Rodrigues para alertar a populagdo sobre o perigo iminente. O mais recente, em 29/03/2019, ocorreu na
mineragdo de estanho pertencente a Metalmig Mineracdo. Apds fortes chuvas, a barragem rompeu, deixando

100 familias isoladas em Machadinho do Oeste — Rondénia.

Na Mina Corrego do Feijao, o processo mineral é realizado a partir de lavra a céu aberto de hematitas friaveis e
de itabiritos limoniticos. Apds o processo de beneficiamento, que consiste inicialmente dos processos de
britagem priméria, secundaria e peneiramento tanto para a hematita quanto o itabirito limonitico, na instalagao de
britagem e, posteriormente, as etapas de peneiramento e classificagdo em classificadores em espiral, para
a hematita e a concentragdo magnética para a o itabirito limonitico na instalagéo de tratamento de minério,
o rejeito final, constituido predominantemente por particulas finas, era bombeado para a Barragem |
(GOMES, 2009).

GOMES (2009) realizou andlise granulométrica por peneiramento a imido, analises quimicas por espectrometria
de plasma e andlise mineraldgica por difragdo de raios X dos rejeitos contidos na Barragem |. Os resultados
mostraram que na distribui¢do granulométrica dos finos 91,79% das particulas se encontram abaixo de 0,150mm
(150um) e 58,81% abaixo de 0,045mm (45 um) e os teores médios (calculado) foram: Fe 48,08%, SiO,20,58%
e Al033,16%.

SOMASUDARAN (1980) classificou as particulas com base em seu tamanho e comportamento em meio aquoso,

da seguinte forma:

Finos — particulas que s&o facilmente separaveis por processos gravitacionais e cujo tamanho médio esta

compreendido entre 10 um e 100 um; Ultrafinos — particulas que sdo facilmente separadas por processo nao
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gravitacionais convencionais inclusive a flotagdo e cujo tamanho médio esta compreendido entre 1 um e 10 pum;
Coloides — particulas cujo o tamanho é inferior a 1 um; Lamas — mistura de coloides e ultrafinos naturais e
aqueles gerados em processos de cominuigdo. Uma caracteristica das lamas é ter uma sedimentagao

bastante lenta.

WOLFF (2009) estudou a caracterizacdo de rejeitos de minério de ferro de minas da Vale S.A. O objetivo do
trabalho foi caracterizar as particulas ultrafinas, menores que 10 um contidos nos rejeitos. As separagbes
granulométricas foram realizadas por peneiramento a Umido e elutriagdo (cyclosizer). A determinagdo da
distribuicdo granulométrica foi realizada pela técnica de difracdo a laser (Cilas). As analises quimicas foram
realizadas por espectrometria de plasma de acoplamento indutivo e por via Umida. As outras técnicas utilizadas
foram: difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura com microanalise quimica associada a
espectroscopia de Mdssbauer. A difragdo de Raios-X indicou a presenca de caulinita, quartzo gipsita, talco, e
moscovita além dos 6xidos de ferro (hematita, goetita e magnetita). Os difratogramas de raios-X mostraram que
a medida que a granulometria das fragdes diminui as concentragdes de quartzo diminuem. Os resultados obtidos

no microscopio eletrénico de varredura mostraram que as particulas dos rejeitos estudados ndo s&o esféricas.

COUTO (2009) estudando caracterizagdo de aluminio e fésforo em minério de ferro utilizou as técnicas de
analises quimicas via umida e ICP-OES, difragao de raios-X, microscopia otica e espectroscopia de Mdssbauer.
As andlises por difragdo de raoios-X e microscopia ética mostraram que as fases minerais predominantes nas

amostras estudadas sdo hematita, goetita, magnetita, caulinita, muscovita e silica.

Portanto, a lama que verteu da Barragem | e que se espalhou sobre os solos e atingiu as sub-bacias
hidrograficas do Corrego do Feijao-Carvéo e o rio Paraopeba é composta de particulas finas (de 10 a 100 um),

ultrafinas (de 10 a 1 um) e coloidais (menor do que 1 um).

As particulas de tamanho inferior a 10 um s&o denominadas respiraveis e associadas a problemas de saude
como enfisema, pneumoconioses (das quais a silicose é um tipo, causada por particulas ricas em silica/quartzo,
que € um dos componentes predominantes da lama de barragens de mineragao de ferro) e cancer pulmonar.
As particulas presentes no rejeito, portanto, podem ser extremamente perigosas se inaladas, pois podem atingir
os sistemas mais profundos do tecido pulmonar, os alvéolos. A composi¢do quimica destas particulas é
essencialmente quartzo, insoluveis no sistema pulmonar, 0 que acresce riscos de aparecimento das doengas
citadas acima, na populagdo humana exposta. N&o apenas o tamanho das particulas é importante para a
compreensdo da periculosidade a salde humana, mas também seu formato tridimensional, sua composigéo

quimica e as caracteristicas da superficie (lisas, rugosas, fibrosas, etc), entre outros parametros.

Os ensaios realizados com o Medidor Zetasizer Nano-ZS mostraram que a média do tamanho de particulas em
aguas superficiais a montante foi de 0,558 um (n=2) e de 0,181 ym (n=3), a jusante. Estes dados s&o
preliminares, mas indicam diferenca por influéncia do derramamento de lamalrejeito nas aguas do rio

Paraopeba, com o incremento de particulas mais finas.
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No trabalho de campo exploratério objetivou-se vivenciar diretamente a dimensdo da tragédia e de seus
impactos no meio ambiente e sobre a populagéo. A coleta preliminar de amostras de solo/rejeitos foi realizada na
“zona quente”, proximo da Comunidade do Cérrego do Feijao e também no Parque da Cachoeira. As analises
quimicas de metais em aguas superficiais estdo sendo realizadas no laboratério Labdguas da PUC-RJ; as

andlises quimicas de metais em solos/rejeitos estdo aguardando processamento na COAMI/CETEM.

Ensaios ecotoxicoldgicos para avaliar a toxicidade da lama/rejeito & biota de solo e aquatica estdo sendo
realizados em conjunto com o Laboratério de Ecologia e Ecotoxicologia de Solos (LECOTOX- UFRJ)

coordenado pelo Dr. Ricardo Gongalves Cesar.

Nas visitas as partes interessadas, lhes foi apresentado o CETEM e a infraestrutura existente para pesquisas
sobre impactos ambientais da mineragdo e foi explanado como o CETEM podera colaborar com o
monitoramento ambiental nas areas atingidas pela lama/rejeito. Foram visitadas as seguintes instituicdes:
Secretaria Municipal do Meio Ambiente; Estacdo do Conhecimento da VALE; Equipe do corpo de bombeiros e
Policia Militar do Estado de Minas Gerais; Vigilancia Municipal de Saude; Comunidade do Corrego do Feijao e

Comunidade do Parque da Cachoeira e MABE Movimento por atingidos por barragem.

5. Conclusao

A revisao bibliografica mostrou que o rejeito de barragens de minério de ferro é constituido de particulas finas e
coloidais, ou seja, por particulas abaixo de 10 ym e abaixo de 1 uym. Portanto, o estudo da dispersao deste
material particulado na atmosfera é de fundamental importancia para se avaliar os riscos de potencial exposi¢ao

ambiental da populagéo humana.

O CETEM dispde de um amostrador de particulas Partisol 2000i-D Dichotomous Air Samples, PM 10 e PM 2,5
(Thermo Fisher) que podera ser utilizado para monitorar a qualidade do ar nas comunidades atingidas em
Brumadinho. A estratégia de amostragem e andlise do material coletado serdo realizadas em conjunto com o
Departamento de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense (UFF). Seré utilizado o programa HYSPLIT
(Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory) para identificar a diregao da massa de ar. Sera utilizado

também o analisador de tamanho e forma de particulas modelo CILAS 1190, pertencente a UFF.

Finalmente, sera utilizado o software livre Multiple-Path Particle Dosimetry Model (MPPD v.3.04), que consiste
no uso de modelos para estimar com maior precisdo o local de deposi¢do de particulas atmosféricas no sistema

respiratério humano, permitindo melhor avaliar a exposi¢éo por inalagéo e seus potenciais efeitos toxicos.
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Caracterizacao quimica do depaésito da mina de Pitinga para apoio ao
processamento e extracao dos elementos terras-raras

Chemical characterization of the Pitinga mine ore, to support the processing
and extraction of rare-earth elements

Lucas Barros Maia
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A espectrometria de emiss&o dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é uma técnica utilizada para
a determinacdo quantitativa de elementos em diferentes amostras, devido & sua capacidade multielementar
sobre uma ampla faixa de concentragdes e alta tolerancia a sélidos dissolvidos na solucéo analisada. Entretanto,
interferéncias espectrais e no espectrais podem ocorrer. As interferéncias espectrais ocorrem quando ha uma
sobreposigao espectral, em alguma extenséo, de qualquer espécie molecular, atdmica ou idnica com o analito e
variam com as diferentes matrizes das amostras. Portanto, ao selecionar as linhas analiticas de emissao, deve-
se levar em consideragao suas sensibilidades, respectivos potenciais de ionizagdo e possiveis interferéncias
espectrais provenientes da sobreposicdo espectrais que possam existir nas proximidades das linhas analiticas.
As interferéncias espectrais provenientes da sobreposi¢cdo espectral de inimeros elementos j& foram
catalogadas e se encontram a disposi¢do do operador. Entretanto, o nimero de interferéncias é muito extenso e
a selegéo das linhas de emisséo é demorada. Um software para agilizar a sele¢éo das linhas de emissé&o livres
de interferéncias espectrais seria de grande ajuda ao operador. Nesse trabalho o banco de dados de linhas
espectrais do NIST foi modificado para facilitar a escolha de linhas espectrais interferentes e sua utilizagdo no

software em desenvolvimento.

Palavras chave: ICP OES, Pitinga, visual basic for applications, interferéncia espectral, determinag&o de tragos.

The inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) is a used technique for the quantitative
determination of elements in different samples, due to multielementar capacity on a wide range of concentrations
and a high tolerance for dissolved solids in solution. However, spectral and non-spectral interferences can occur.
Spectral interferences occur when there is a spectral overlap, in some extent, of any molecular, atomic or ionic
species with the analyte lines and vary with the different sample matrices. Therefore, when selecting the
analytical emission lines, one must take into account their sensitivities, their ionization potentials and possible
spectral interferences from the spectral overlap that might exist in those analytical lines. Spectral interferences
from the spectral overlap of numerous elements have been catalogued and are available to the operator.

However, the number of interference is very extensive and the selection of the emission lines is time-consuming.
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A software to expedite the selection of emission lines free of spectral interference would be of great help to the
operator. In this work, the spectral lines database of NIST had been modified to facilitate the choice of spectral

lines and use our software in development.

Key words: ICP OES, Pitinga, visual basic for applications, spectral interference, trace determination.

1. Introdugao

O Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) desenvolve tecnologias para obtencdo de elementos de interesse
tecnolégico a partir de minérios brasileiros. Dentre esses elementos encontram-se o itrio, fésforo, niobio, tantalo,
estanho e tdrio. Uma reserva com potencial de exploragdo de Elementos de Terras Raras (ETR) € a mina do
Pitinga, localizada no municipio de Presidente Figueiredo, Amazonas. Essa mina, contém majoritariamente
xenotimio (89,5%), zircao (9,3%), torita (0,7%) e outros minerais (0,5% - quartzo, cassiterita, columbita-tantalita,
feldspato e magnetita) (LAPIDO-LOUREIRA, 2013) e sua viabilidade econémica ainda estad sendo estudada.
Essa regido consiste de um complexo poliminerdlico de Sn e elementos de ETR pesados, Nb-Ta e Zr-Th.
Estima-se que a reserva do Pitinga possua aproximadamente 2 milhdes de toneladas de xenotimio com teor de
1% de itrio (DNPM, 2016). A xenotima € um mineral macigo granular, prismatico ou radial, com cores cinzas ou
marrom, com tons de amarelo, verde ou vermelho minerado como subproduto em minas de estanho e, em
menor extensao, como subproduto em dep6sitos de minerais pesados em areia e foi por muito tempo a principal
fonte de itrio (PIRES,2010). O xenotimio consiste em um mineral de fosfato de itrio que contém
aproximadamente 67% m/m de oxidos de ETR, sendo que os teores de Ce, La, Pr e Nd ndo ultrapassam 8,4%
m/m, e, portanto, & muito inferior ao encontrado na monazita e bastnaesita (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).
Sua principal aplicagdo industrial € como fonte de ETR pesados. O termo elementos das terras raras (ETR) é
utilizado para um grupo de 17 elementos quimicamente semelhantes que incluem os lantanideos, escandio e
itrio (ZHANG; ZHAO, 2016; DNPM, 2014). Os lantanideos s&o o conjunto de elementos de numeros atémicos
que variam entre 57 a 71 (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Dentre eles, apenas o promécio (147Pm) é
instavel e, portanto, ndo ocorre naturalmente em quantidades significativas. Apesar do pequeno numero atémico,
o itrio apresenta propriedades semelhantes aos ETR de maior nimero atémico (ZHANG; ZHAO, 2016).
O fosforo (P) € um metaldide, e seus minerais se apresentam abundantemente distribuidos no globo terrestre na
forma de fosfatos (POs). Sua principal fungao esta na agricultura, sob forma de fertilizantes. Niébio e Tantalo sdo
estreitamente associados e encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem, havendo
mais de 90 espécies minerais de nidbio e tantalo conhecidas. O Brasil & responsavel por 14% da produgéo
mundial de Tantalo, além de possuir as maiores reservas de Nidbio e Tantalo em todo o planeta. O téntalo pode
ser aplicado também em superligas na industria aeronautica para fabricagdo de turbinas especiais, produtos
laminados e fios resistentes a corrosdo e as altas temperaturas, além da fabricagdo de carbetos para as
ferramentas de alto corte, contudo este metal possui pre¢os mais elevados, além de elevada densidade. No caso
dos agos microligados, foram feitos testes com nidbio, tantalo e vanadio para a viabilidade deste na industria de

autopegas e de vagdes ferroviarios. O ni6bio apresenta melhor vantagem em relagao aos outros dois elementos,
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nao apenas em suas propriedades fisico-quimicas, mas também por ser um metal abundante no pais. O estanho
(Sn) € um metal maleavel e o mineral mais importante desse elemento é a cassiterita (Sn02). Suas maiores
aplicagbes se ddo em compostos inorganicos, organicos e organoestanicos para a producéo de tintas, plasticos
e fungicidas, além de fabricagéo de latas para alimentos e bebidas, solda e outras ligas metalicas (ZAN, 2012).
O torio (Th) € um metal radioativo e ocorre frequentemente em associagéo aos minerais portadores de terras-
raras. A separagao do tério, tem sido objeto de preocupagéo das industrias que produzem terras-raras, em razéo
de questdes relacionadas a gestdo ambiental, mas também da pureza desses produtos, em funcdo de sua
aplicagao final (RIBEIRO et al., 2016). O ICP OES é um dos equipamentos de medida mais utilizados para a
determinagéo de ETR e outros elementos presentes em amostras geologicas. Apesar da evolugéo crescente no
uso do ICP-MS, o ICP OES ainda ¢ a técnica mais comumente encontrada nos laboratérios de geoquimica
localizados no hemisfério sul (GUIMARAES-SILVA, 2012). As principais vantagens do ICP OES séo: capacidade
de andlise multielementar de mais de 70 elementos; faixa linear de quatro a seis ordens de grandeza; boa
estabilidade, permitindo operagdes durante horas com variagGes inferiores a 1%, alta frequéncia analitica e
maior tolerAncia a sdlidos totais dissolvidos (TDS) que o ICP-MS (TOTLAND; JARVIS, 1992; TATRO;
AMARASIRIWARDENA, 2008). Por outro lado, sua sensibilidade na ordem de pg L - muitas vezes é insuficiente
para a determinagdo de ETR em amostras geologicas. Assim como todas as técnicas analiticas, o ICP OES
também apresenta varios tipos de interferéncias, podendo ser classificadas em interferéncias espectrais e ndo
espectrais. As interferéncias espectrais podem ser classificadas como: sobreposicao total, sobreposicao parcial,
interferéncia do sinal de fundo tipo wing e deslocamento do sinal de fundo ou interferéncia do continuo (CARRE
etal., 1991; JARVIS, 1992; BOSS; FREDEEN, 1997). A sobreposi¢ao total ocorre quando a grade de difragao do
ICP OES né&o possui resolugdo para separar duas linhas que possuem comprimentos de onda muito proximos,
de modo que é impossivel distinguir um pico do outro. A sobreposi¢éo parcial ocorre quando a grade de difragao
nao possui resolugdo suficiente para separar duas linhas completamente ao nivel da linha base, mas é possivel
distinguir a presenca de dois picos distintos ou até mesmo de um pico com uma saliéncia (ombro).
A interferéncia do sinal de fundo tipo wing ocorre quando uma linha de emiss&o proxima a do analito provoca a
elevagao do sinal de fundo em uma das extremidades do pico, resultando em um pico com diferentes alturas de
linha base em cada lado (JARVIS, 1992; GINE-ROSIAS, 1998). Ja a interferéncia de deslocamento do sinal de
fundo ocorre quando ha um deslocamento do sinal de fundo para um patamar superior ou inferior aquele de uma
amostra sem interferéncia. A separagao do analito da matriz e sua pré-concentragdo tém sido muito utilizados a
fim de eliminar as interferéncias espectrais e/ou melhorar os limites de detec¢do (LDs), porém esse pré
tratamento requer utilizacdo de técnicas fisicas (por exemplo, métodos cromatograficos) que aumentam o custo
e 0 tempo necessario para realizagdo do trabalho. Por outro lado, a determinagio do analito na presenca de
interferentes, via ICP OES, exige a sele¢do dos comprimentos de onda adequados, sendo geralmente realizada,
para cada linha espectral de cada analito, uma varredura espectral na vizinhanga do comprimento de onda
estudado a fim de se identificar possiveis interferéncias que, quando observadas, levam ao descarte desta linha
para esta matriz. Para algumas amostras, essa escolha pode ser um desafio, uma vez que ha casos em que as
linhas mais intensas e, por tanto, mais comumente utilizadas, possuem interferéncias. Nestes casos, ocorre um
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significativo gasto de tempo e consumiveis do laboratério, aumentando significativamente o custo da anélise.
Diante do apresentado, fica evidente que desenvolvimento de um software, utilizando um banco de dados,
auxiliaria na escolha dos comprimentos de onda mais adequados para essas amostras a partir das informacdes
previamente fornecidas pelo usuario, possibilitando assim uma redugdo do custo por analito ao reduzir

significativamente o gasto com os consumiveis do equipamento além de aumentar a produtividade.

2. Objetivo

2.1. Objetivos gerais

Determinar a concentragdo de Nb, P, Sn, Ta, Th e Y em amostras provenientes da Mina de Pitinga utilizando

espectrometria de emissao dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

2.2. Objetivos especificos

— Desenvolver um banco de dados contendo todos elementos quimicos naturais, com seus respectivos
comprimentos de onda, intensidade relativa e grau de ionizacdo. Realizar um estudo das interferéncias
espectrais dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y por ICP OES em amostra de minério de xenotimio da

Mina de Pitinga.

— Realizar a quantificacdo dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y por ICP OES na amostra de minério de

xenotimio da Mina de Pitinga.

— Desenvolver um software capaz de agilizar o estudo de interferéncias minimizando a utilizagdo de

consumiveis do laboratério, principalmente argdnio.

3. Material e Métodos

Um espectrometro de emissé@o Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) da Horiba Jobin Yvon,
modelo Ultima 2, foi utilizado para a determinagdo dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. Argdnio liquido
(99,95%) da Linde, foi utilizado. As condigdes operacionais foram: vazéo do gas principal (Ar) = 12 L min-'; vazéo
do gas de auxiliar (Ar) =0,2 L min-'; vaz&o do gas nebulizador (Ar) = 2,5 L min-'; poténcia de radio-frequéncia =
1200 W e voltagem do detector = 990 V. Os comprimentos de onda (nm) utilizados foram: 316,340 (Nb), 178,229
(P), 189,930 (Sn), 263,558 (Ta), 294,286 (Th) e 398,260 (Y), os quais foram selecionados previamente com base
no banco de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST) (Kramida et al., 1979) e por uma
inspecao visual do perfil espectral para cada analito. A faixa de concentragdo da curva analitica foi: 0,25 - 2,5 mg
L*(P,TaeY),1,0a10mgL-"(Nbe Th)e 2,5a25mgL"(Sn)e os valores dos coeficientes de determinagao
(R2) foram maiores que 0,999. Um espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) com dispersdo de
comprimento de onda da Panalytical, modelo Axios Max, operado a 4 kW foi utilizado como técnica

independente para a determinagdo Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. O método de analise utilizado foi 0 método
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standardless do equipamento, de acordo com o fabricante (programac¢do OMNIAN). O método da fusdo foi
utilizado para o preparo da amostra analisada por ICP OES. Para tanto, aproximadamente 150 mg da amostra e
750 mg de tetraborato de litio foram medidas em um cadinho de platina. A mistura contendo a amostra e o
fundente foi aquecida em um forno mufla a 1050°C por 15 min. Ap6s arrefecimento da amostra a temperatura
ambiente, a massa fundida foi dissolvida com uma solug&o contendo 10 mL de &cido nitrico e 10 mL de agua,
utilizando uma placa elétrica de aquecimento. A solugéo resultante foi filtrada em papel de filtro malha lenta, o
filtrado foi recolhido em um baldo volumétrico de 100 mL e o residuo foi lavado com agua. A solugao de lavagem
foi recolhida no baldo e o volume foi completado com &gua. A solugdo contida no baldo foi analisada por ICP
OES para a determinagéo de Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. Um branco contendo somente 750 mg de tetraborato de litio
foi submetido ao mesmo procedimento de fusdo, dissolugéo e diluigdo. Todas as andlises foram realizadas em
triplicata (n = 3). O preparo da amostra para analise por FRX foi realizada por prensagem de 2,0 g da amostra e
0,6 g de acido borico utilizando prensa automatica da VANEOX nas seguintes condigdes operacionais: didmetro
da pastilha = 20 mm, carga = 20 ton, tempo = 30 s. Os reagentes utilizados foram: tetraborato de litio anidro da
Claisse foi utilizado como fundente das amostras, &acido nitrico (HNOs) P.A, pureza 65% da Alphatec,
subdestilado em um destilador da Berghof, modelo Distillacid. Agua purificada em sistema Elix-5 e Milli-Q
gradiente da Millipore foi utilizada no preparo de todas as solugdes. Solugdes estoque monoelementares de Nb,
P, Sn, Ta, The Y de 1000 mg L' da SpecSol, Brasil, foram utilizadas para o preparo das solugdes intermediarias
multielementares de Nb, Sn, Ta, Th e Ye de P das curvas de calibragdo. As solugcdes-padrdo foram diluidas
adequadamente com HNO3; 3% v/v. A amostra de minério proveniente da Mina de Pitinga, Amazonas, Brasil, foi
analisada. Essa amostra foi cedida por um projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Projeto INCT -
PATRIA”.

4. Resultados e Discussao

Os resultados das analises das amostras de xenotima obtidos por espectrometria de fluorescéncia de raios-x
foram utilizados para obteng&o da fracdo massica dos elementos majoritarios em cada amostra. Os elementos
considerados majoritarios (> 1% m/m, exceto Tério que foi considerado majoritario por ser o elemento
quimico com o maior nimero de linhas espectrais, da ordem de 16 mil linhas) foram estes: Na, K, Ca, Mg, Ti,
Fe, Th, U, Al, Si, e Zr. Com esta informag&o, utilizou-se o programa desenvolvido para avaliar a presenca de
interferéncias espectrais destes elementos nos comprimentos de onda dos analitos de interesse. Foram
analisados um total de 7 lotes, 116 amostras, 13 elementos e 42 linhas espectrais, conforme apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Comprimentos de onda utilizados para determinacédo da fragdo massica dos analitos

de interesse nas amostras de xenotima.

Ce Dy Gd La Nb Nd P Pr Sc Sm Sn Ta Tb Th Y Yb Zr
295.088 177.440 189.930 240.063 294.286 377.433
F025-F035 327.305
316.340 178.229 263.558 401.913 398.260
295.088 189.930 240.063 294.286 377.433
F142-F151 327.305
316.340 263.558 401.913 398.260
295.088 189.930 240.063 237.783 294.286 377.433 257.139 327.926
E093
316.340 263.558 274.716 401.913 398.260 327.305 343.823
295.088 213.620 189.930 263.558 377.433 327.305
F268-F282 401.913
316.340 214.914 398.260 343.823
413.765 310.050 333.749 269.706 406.109 511.038 255.237 359.260
F236-F267
446.021 342.247 379.477 295.088 410.946 525.974 335.373
295.088 189.930 240.063 274.716 377.433 327.305
F740-F766
316.340 263.558 401.913 398.260 343.823
413.765 353.171 335.048 295.088 406.109 359.260 189.930 240.063 321.998 237.783 377.433 369.420 327.305
G051-G070
446.021 364.541 342.247 316.340 410.946 442.434 326.233 263.558 350.917 294.286 398.260 289.138 343.823

E importante ressaltar que os resultados s&o expressos considerando uma média das réplicas de leitura de uma
Unica linha. A importancia de um segundo comprimento de onda analisado é confirmar a auséncia de
interferéncias (espectrais ou ndo) durante a analise. Essa confirmagédo se da mediante a realizagao do teste de
Grubbs (Tabela 2 e 3) entre os resultados das réplicas instrumentais (n=3), entre as réplicas de abertura (n=9) e
considerando as diferentes linhas de emissdo da mesma populagdo (n=6). As amostras que possuem
resultados com apenas um comprimento de onda reportado se deve ao fato de nao ter sido encontrado outro
comprimento de onda livre de interferéncias para a realizagéo da anélise. Ja as amostras que possuem mais de
dois comprimentos de onda apresentados, se deve ao fato de que certos comprimentos de onda apresentaram
interferéncia espectral em algumas das amostras avaliadas, sendo necessério a utilizagdo de outros

comprimentos para tal finalidade.

Tabela 2. Resultados antes da avaliagao estatistica obtida nas amostras de Xenotima.

Teste F Teste T Teste de Grubbs [ Teste de Grubbs
Amostra| A = 177.440 nm |A = 178.229 nm (Homogéneas: 100%) (semelhantes: 50%) parauma linha [ para duas linhas
Resultados Média S n|Resultados Média S n|fcalculo ftabelado S Tealculado VTabelado Trabelado R€Sultado |177.440 178.229|177.440 178.229
308 T 311 T 089 059 | 092 073
F027 342 323 17 3| 3 321 17 3] 1.00 19 17.45 02 400 278 Semelhantes| 108 057 [ 128 7 071
320 341 019 115 [ 014 " 121
205 T 297 T 115 039 | 027 ' 0.02
FO27* 304 30 5 3| 282 203 10 3| 3.37 19 7.86 12 400 278 Semelhantes| 055 114 [ 083 ° 1.82
304 301 061 075 [ 087 " 0m
310 o 302 T 035 002 | 067 030
FO27** 298 307 8 3| 3m 302 9 3] 127 19 831 08 400 278 Semelhantes| 113 099 [ 077 " 076
313 293 078 101 [ 100 " 145

- — - — -
133 117 027 027 | 1.00 o084
F033 123 131 7 3 15 117 2 3| 129 19 5.09 33 400 278 Discrepantes| 111 084 [ 009 ~ 0.97
137 119 084 111 [ 144 " 054
131 T 101 T 024 115 | 09 & 121
FO33* 118 128 9 3 109 107 5 3| 374 19 7.40 36 400 278 Discrepantes| 110 053 [ 004 ~ 0.61
136 110 086 063 [ 138 " 057
18 T 106 T 115 074 | 110 = 1.23
FO33** 116 17 1 3 1 108 3 3| s72 19 2.08 55 400 278 Discrepantes| 061 114 [ 073 " 0.29
117 107 054 040 [ 074 " 106
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Tabela 3. Resultados tratados estatisticamente.

Teste F Teste T Teste de Grubbs | Teste de Grubbs
Amostra| A =177.440 nm |A = 178.229 nm (Homogéneas: 100%) (Semelhantes: 100%) paraumalinha | para duas linhas
Resultados Média S n|Resultados Média S nlf calculo ftabelado S Tealculado VTabelado TTabelado RE€suUltado |177.440 178.229|177.440 178.229
308 311 T 071 071 | 0.8 ~ 032
F027 34 9 2| 3m 311 0 2| 1040.91 161.44764 varidncias heterogéneas| 05  1.01 1271 Semelhantes o071 [ " 025
320 0.71 [ 1420 "
i T 297 T 0.71 " 130
F027* 304 304 0 2 299 2 2| 118.95 161.44764 175 31 200 430 Semelhantes| 0.71 [ 072 "~
304 301 071 071 [ 083 " 028
310 TT 302 T 035 002 [ 067 030
FO27** 298 307 8 3| 3m 302 9 3] 127 19 831 08 400 278 Semelhantes| 113 099 [ 077 " 076
313 293 078 101 [ 1.09 " 145
133 TT 17 T 071 071 [ 139 ~ 090
F033 123 128 7 2 18 2 2| 129 16144764 497 20 200 430 Semelhantes| 0.71 [ 003 ~
119 071 [ " 052
131 i T 071 137
F033* 118 124 9 2 109 109 0 2| 674.92 161.44764 variancias heterogéneas| 2.4 1.01 12.71 Semelhantes| 0.71 071 [ 012 " 077
110 071 [ " 072
— — —
F033** 116 17 0 2 111 109 3 2| 2717.02 161.44764 variancias heterogéneas| 3.7 1.00 12.71 Semelhantes| 0.71 071 [ oso " 037
117 107 071 071 [ 08 " 125

5. Conclusao

O programa desenvolvido foi capaz de otimizar a sele¢do dos comprimentos de onda e consequentemente
reduzir o tempo e custo das anélises. No entanto, ele ainda ndo considera as variagdes do comportamento dos
picos de amostras e interferentes em fung¢éo de suas concentra¢des. Para uma melhor resposta, a matematica
envolvendo essa variavel esta sendo estudada e espera-se dar continuidade neste trabalho incorporando este
aprimoramento. A COAMI também esta avaliando a compra de um ICP-OES com a capacidade de realizar a
leitura do espectro de 167 nm a 785 nm com uma unidade CCD, que permite a obtengdo praticamente imediata
do perfil da amostra, facilitando muito a escolha de linhas sem interferentes, utilizando os dados obtidos como

fonte de dados, dispensando as bases de dados externas do NIST e do FRX.
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A industria de ceramica vermelha no Brasil representa cerca de 4,8% da industria da construgao civil. Muitas
olarias fabricam os materiais cerdmicos de forma empirica, 0 que pode resultar em telhas e tijolos em
desconformidade com as normas. O Brasil € um dos maiores produtores de rochas ornamentais do mundo,
contudo, a geragdo de residuos deste setor € muito grande. Nesse sentido, esse trabalho tem por objetivo
realizar ensaios fisicos nas telhas e blocos de vedagao provenientes de empresas ceramicas do norte do estado
do Espirito Santo, um dos principais polos regionais desse setor que conta com cerca de 61 empresas de
pequeno e médio porte, visando a utilizacdo do residuo de rocha ornamental para melhorar os artefatos
ceramicos. Foram realizadas visitas técnicas em quatro empresas para conhecer o processamento ceramico das
mesmas e coletar material para realizar os ensaios de absor¢ao de &gua. Os resultados mostraram que apenas
os blocos de vedagao provenientes das industrias cerdmicas capixabas se enquadraram dentro das normas de

absorcao de agua.

Palavras chave: ceramica vermelha, residuos, Espirito Santo.

The red ceramic industry in Brazil represents about 4.8% of the construction industry. Many brickworks
empirically manufacture ceramic materials, which can result in tiles and bricks not conforming to the standards.
Brazil is one of the largest producers of ornamental stones in the world, however, the waste generation in this
sector is very large. In this sense, this work aims to perform physical tests on tiles and sealing blocks from
ceramic companies in the northern state of Espirito Santo, one of the main regional hubs in this sector that has
about 61 small and medium-sized companies, aiming at the use of ornamental stone waste to improve ceramic
artifacts. Technical visits were made in four companies to learn about their ceramic processing and collect
material to perform water absorption tests. The results showed that only the sealing blocks from the Espirito

Santo ceramic industries fit the water absorption standards.

Key words: red ceramic, waste, Espirito Santo.
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1. Introdugao

O Brasil tem aproximadamente 6.903 empresas ceramicas e olarias, gerando cerca de 18 milhdes de
faturamento anual, além de gerar cerca de 293 mil empregos diretos e 900 mil empregos indiretos (ANICER,
2019). Chegam a ser produzidas 1,3 bilh&o de telhas por més e 4 bilhdes de blocos de vedacéo e estruturais
(SEBRAE, 2015).

A maior parte da cerdmica vermelha que é produzida no Brasil séo por empresas de pequeno e médio porte.
Atendendo a construgéo civil em geral, as empresas encontram-se distribuidas por todo o pais e estdo
localizadas nas regides onde ha maior disponibilidade de matéria-prima e proximidade dos mercados
consumidores (SEBRAE, 2015).

O Brasil € um dos maiores produtores de rochas ornamentais do mundo e no 1° semestre de 2019 as
exportagdes brasileiras somaram US$ 490,6 milhdes e 988.070,15 t. (ABIROCHAS, 2019). Grande parte desse
setor estd concentrado no Sudeste do Brasil e possui relevancia social e econémica pela sua consideravel
produgdo, inclusive para exportagdo, e pelos empregos diretamente relacionados com essas industrias.
Em particular, o estado do Espirito Santo é responsavel por mais da metade da exportagéo brasileira de rochas

ornamentais.

Devido a grande quantidade de residuos de rochas gerados e descartados anualmente viu-se a necessidade de
realizar pesquisas buscando a viabilidade técnico-econdmica para sua utilizagdo em matéria-prima para as

industrias, principalmente da area de construgao civil, como a indUstria ceramica.

Varios estudos foram realizados utilizando o residuo de rochas ornamentais em ceramica vermelha (GADIOLI
etal., 2017; GADIOLI et al., 2012; GIORI. A. J. N., 2018; SANTANA e GADIOLI, 2019; SEGADAES et al., 2005,)
e esses estudos mostraram que a cerdmica vermelha possui alta facilidade da incorporacéo de residuos de
rochas ornamentais, por apresentar por exemplo, grandes quantidades de 6xidos alcalinos que sdo benéficos no

processamento cerdmico durante a queima.

A incorporagéo do residuo na ceramica tem o intuito de diminuir o impacto ambiental, pois além de contribuir
para a sustentabilidade, promove melhorias as propriedades dos artefatos ceramicos e contribui para a

mitigagdo da extragao da matéria prima argila.

2. Objetivo

O objetivo foi fazer visitas técnicas &s industrias cerdmicas do Estado do Espirito Santo, conhecer o
processamento e coletar materiais cerdmicos (blocos de vedagéo e telhas) das indUstrias e analisar se esses
produtos se enquadram nas normas para materiais ceramicos. Esse trabalho colabora para a normatizagéo da
utilizagdo desse residuo nas industrias ceramicas e assim, contribuir para fabricar produtos com residuos de

rochas ornamentais.
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3. Material e Métodos

3.1. Levantamento das industrias ceramicas do Estado do Espirito Santo

Foi realizado um levantamento de todas as indUstrias ceramicas do Estado do Espirito Santo. O trabalho iniciou-
se com o contato direto ao Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos-IEMA. A base de dados
disponivel pelo 6rgdo continha informagdes sobre as empresas de ceramica no Espirito Santo, nome, enderego
e ponto geogréfico de localizagdo. Porém, néo era todo o Estado que estava catalogado na base de dados
concedida, apenas 32 dos 78 municipios. Com isso, foi feito o contato com todas as prefeituras das cidades para
confirmar todas as industrias ceramicas. A Figura 1 apresenta as regiées com as industrias de ceramicas do

estado do Espirito Santo. De acordo com 0 mapa, o Estado apresenta um total de 61 industrias.
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Figura 1. Mapa das Industrias cerdmicas do estado do Espirito Santo das regides: Norte, Centro e Sudeste.

3.2. Visita técnica

As visitas técnicas até 0 momento foram realizadas em quatro empresas ceramicas em municipio do norte do
Estado do Espirito Santo. Foram coletados 10 blocos de vedagao de dimensdes nominais 9 x 19 x 19 cm e 10

telhas Portuguesas nas dimensdes 23,70 cm de largura X 40,41 cm de comprimento de cada industria.
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Durante as visitas, foram aplicados questionarios, a fim de coletar dados das industrias, como de seu processo
produtivo, de sua metodologia operacional, da matéria-prima utilizada e dos equipamentos empregados, assim

como distinguir os tipos de produtos produzidos.

3.3. Coleta dos materiais

A coleta dos materiais (blocos de vedagao e telhas) foi feito de modo aleatério, com o objetivo de manter a
caracteristica da amostragem do lote. Apos a coleta nas empresas, os materiais foram encaminhados ao
CETEM para analise.

Os materiais coletados das quatro empresas foram divididos em: C1, C2, C3 e C4. A cerdmica 1 (C1) queima
seus materiais a 850°C e n&o usa residuo, a ceramica 2 (C2) varia de 850 a 950°C e usa residuo de rocha
ornamental e lama vermelha, a ceramica 3 (C3) queima a 930°C e usa residuo de lama vermelha e a cerdmica
4 (C4) queima a 900°C e também usa lama vermelha. As cerdmicas de todas as empresas s&o secos com o

calor proveniente do forno e a queima das pecas € realizada no forno chamado paulistinha.

A Figura 2 apresenta os materiais coletados nas empresas.

Figura 2. Blocos de vedag&o e telhas coletados nas empresas para a realiza¢do de ensaios.

3.4. Realizagao experimental

Os materiais coletados foram secos em estufa a 100°C e posteriormente foram realizados ensaios tecnoldgicos.

A Figura 3 apresenta os materiais passando pelo processo de secagem em estufa.
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O ensaio de absorcao de agua foi realizado de acordo com a norma NBR 15270-2 (2017). Os corpos de prova

Figura 3. Secagem dos materiais cerdmicos.

secos foram pesados e em seguida foram colocados em recipiente com agua por 24 horas. Em seguida retira-se

a agua superficial de cada peca, registrando-se a massa.

4. Resultados e Discussao

A Figura 4 apresenta a absorgédo de agua dos blocos de vedagao e a Figura 5 apresenta a absorc¢do de agua
das telhas. A absorcdo € um parametro utilizado para medir a porosidade aberta e avaliar a fundéncia do
material. A menor infiliracdo de agua na peca cerdmica determina, por exemplo, a maior durabilidade e
resisténcia ao ambiente ao qual o material é exposto. Segundo a norma NBR 15270-1 (2017), o indice de
absorgao de agua ndo deve ser inferior a 8% nem superior a 25% para os blocos. Ja a norma NBR 15310 (2009)
indica que o limite méaximo admissivel da absorgdo de agua para telhas ceramicas é de 20%. E possivel
observar que os valores de absor¢do de &gua dos blocos de vedagdo sem residuo e com residuos se
enquadram nas normas, porém, para as telhas, nenhum dos lotes coletados se enquadra. Tal fato pode ser
justificado pelas matérias primas e processamento adotado nas empresas para a fabricagdo dos materiais
ceramicos. Observa-se também, que as telhas fabricadas com residuo de rocha ornamental e a lama vermelha
tiveram uma absorcéo de agua menor que a ceramica fabricada com a argila pura, porém, a temperatura em que

as pegas foram queimadas nao foi suficiente para a agéo fundente do residuo.
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Figura 4. Absor¢éo de agua dos blocos de vedagéo. Figura 5. Absorgéo de agua das telhas.

5. Conclusao

Pode-se concluir que ha necessidade urgente de melhoria no controle de qualidade das etapas de producao das
telhas ceramicas, além de adequacdo dos equipamentos a serem utilizados no processamento, de forma a

produzirem telhas que atendam as diretrizes normatizadas.

A secagem das empresas também deveria ser controlada e avaliada, ndo somente no que se refere a

temperatura exercida, mas, principalmente, quanto ao teor de umidade que deve ter o bloco ceramico para ser

conduzido a fase de queima.

A temperatura usada na queima dos materiais ceramicos néo foi suficiente para a agéo fundente dos residuos.
Portanto, pode-se concluir que os blocos ceramicos atendem & norma de absorcao de agua e que os valores de
absorgéo de agua das telhas ficaram acima do recomendado pela norma.
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Generalizacao do filtro de médias nao locais para o processamento de
imagens coloridas multicamadas

Generalization of the non-local means denoising filter for muiti-channel color
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Resumo
A busca por métodos eficientes de eliminagéo de ruidos em imagens ainda é um desafio. Apesar da sofisticagéo
de métodos recentemente propostos, a maioria dos algoritmos néo atingiu um nivel desejavel de aplicabilidade.
Eles geralmente apresentam um bom desempenho na redugdo de ruidos, mas geram artefatos ou removem
estruturas finas da imagem. Um problema tipico é o surgimento de pixels corrompidos, i.e., com cores espurias,
quando um filtro desenvolvido para imagens de intensidade, como imagens em niveis de cinza, € aplicado em
imagens coloridas multicamadas (RGB, por exemplo). Isto ocorre devido a aplicacdo do filiro em cada camada
independentemente. O objetivo do presente trabalho foi definir um método matematico e experimental para a
generalizagdo do filtro de médias n&o locais, proposto por Buades, Coll e Morel (2005), para a filtragem de
imagens coloridas multicamadas sem a geracdo de pixels corrompidos. A distdncia no espago HSL foi
empregada para avaliar a similaridade entre vizinhancgas de pixels. Os resultados obtidos mostraram que o filtro

desenvolvido manteve a capacidade de redugao de ruidos sem, contudo, corromper pixels.

Palavras chave: processamento de imagens, sistemas de cor, RGB, HSL, filtro de médias n&o locais.

Ahstract
The search for efficient image denoising methods is still a challenge. Despite the sophistication of recently
proposed methods, most algorithms have not reached a desirable level of applicability. They often promote a
suitable noise reduction, but they generate artifacts or remove thin structures from the image. A typical problem is
the appearance of corrupted pixels, i.e., pixels with spurious colors, when a filter developed for intensity images
such as grayscale images is applied to multi-channel color images (RGB, for instance). This is due to filtering
each layer independently. The objective of the present work was to define a mathematical and experimental
method for the generalization of the non-local means denoising filter proposed by Buades, Coll and Morel (2005)
to filter multi-channel color images without the generation of corrupted pixels. The distance in HSL space was
employed to evaluate similarity between pixel neighborhoods. The obtained results showed that the developed

filter maintained the noise reduction capacity without, however, corrupting pixels.

Key words: image processing, color spaces, RGB, HSL, non-local means denoising filter.
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1. Introdugao

A formagéo da imagem ocorre quando um sensor (olho, cAmera) registra a radiagao (luz) que interagiu com um
dado objeto fisico. A imagem pode ser vista como uma func¢do de duas dimensdes, em que o valor da fungéo
corresponde a intensidade de cada ponto da imagem. A representagdo matematica da imagem é dada por
I = f(x,y),onde f representa a intensidade da imagem nas coordenadas (x, y). Uma imagem digital & uma
imagem que foi discretizada tanto em valor de intensidade quanto espacialmente, isto &, foi realizada uma
amostragem da fungdo continua. Essa amostragem se representa matematicamente pela multiplicacdo da

fungdo f com um arranjo bidimensional de fungdes delta:

+ 00

o = || Fenoee-xty - y0)dxdy

— 00

Ha uma extensa literatura em relagao ao tema, por exemplo, o livro classico de Gonzalez e Woods (2007).

1.1. Sistemas de cores

Para que a representagéo vetorial seja possivel, & necessario um espaco de cores. Este deve ter a capacidade
de representar a maior quantidade de cores possiveis, além de ter uma base capaz de gerar todo o espaco.
Existem diversos sistemas de cores: RGB, CMYK, HSL, HSV, entre outros (GONZALEZ e WOODS, 2007).

O modelo de cor RGB é usado em muitas aplicagdes por emular a visdo humana, todavia, € pouco intuitivo, é
dificil se reconhecer as cores a partir apenas dos valores de suas componentes. Existe uma alta correlagdo entre
as componentes R, G e B por serem fortemente dependentes da intensidade. Além disso, o sistema RGB néo
representa as diferengas entre as cores em uma escala uniforme, o que impossibilita a medicdo da similaridade

entre duas cores através de sua distancia no espago RGB (GOMES, 2007).

O modelo de cor HSL (Figura 1), proposto e patenteado por Valensi (1938), & mais intuitivo para os humanos,
pois separa a informacg&o de cor (H e S) da informagéo de luminancia (L). Ele foi desenvolvido como um método
para adicionar codificacdo de cores ao sinal de transmissdo em preto e branco, sem modificagdo do sinal de
luminancia, de modo a permitir que os receptores existentes na época reproduzissem, em preto e branco, as
novas transmissdes em cores. Ver Umbaugh (2011). Entdo, existe uma transformagédo de férmula fechada de

cada um desses espagos.
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. (R,G,B). Seja Cmax = max{R,G,B} e
Cmin = min{R,G,B}. Denoter = R/255,9 = G/255e b = B/255. Logo, temos os valores (h, s, 1)
no espago HSL dados pelas seguintes equagdes (UMBAUGH, 2011):

( 0, Cmax = Cmin
60°x —9° _ 1360°, Cmax=r

h Cmax—Cmin
= o b—r o _
60 Xm‘l‘ 120°, Cmax—g
60° x ——2—+240°, Cmax =b

Cmax—Cmin

0, Cmax = Cmin
Cmax—Cmin
s= 21 ’ I<3
Cmax—Cmin 1
_— l>=
2-21 2

= %(Cmax + Cmin)

1.2. Generalizagao do algoritmo de médias nao locais

O algoritmo de médias n&o locais (NLM) & um método de filtragem para eliminagéo de ruidos em imagens
digitais. Ele difere dos classicos filtros de médias locais, que calculam uma média ponderada de um dado grupo
de pixels vizinhos, por aproveitar a natureza de autosimilaridade das imagens. O método é baseado em um
principio simples: substituir o valor de um pixel por uma média dos valores de pixels semelhantes, partindo da

ideia de que pixels semelhantes ndo necessariamente sao proximos (BUADES; COLL; MOREL, 2004).

Considere P(p) e N(p) as vizinhangas centradas no pixels p e de raio f e r, respectivamente; com tamanhos

empixelsde (2f +1) X (2f + 1) e (2r + 1) x (2r + 1), respectivamente. Ver Figura 2.

2r+1

N(p)
27+1
Ap—
P(q)

27+1 @
-—
P(p) f

P a“(P(p),P(q))

Figura 2. N(p) ¢ janela de busca e P(p) e P(q) as vizinhangas de analise.
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Ent&o, o algoritmo de médias nao locais é definido pela seguinte formula: considere o valor de cor dos pixels de
uma imagem no espago RGB u = (uy, u, u3) e um pixel p € R?

X
()

Clp) = quB(p,r) w(p, q) (2)

0, (p) = —Xqep@@n W @Ow, @) (1)

ondei = 1,2,3 e w(p, q) representa o peso associado ao pixels p em relagdo aos outros pixels g na imagem.

A distancia entre duas vizinhangas é dada pela distancia euclidiana dos pixels de cada vizinhanga. O peso
w(p, q) depende do quadrado da disténcia euclidiana de duas vizinhangas, de tamanho de pixels (2f + 1) x

(2f + 1), centrados em p e g, respectivamente, e é dado por:
1
d*(N(p,f),N(q. ) = WZ?=1 Yiero,nwi@ + ) —ui(q + )

Considera-se o0 kernel exponencial a fim de calcular o peso dado por

- d*-g%,0

onde ¢ denota a desvio padréo do ruido e h: = h(o) como o parédmetro do filtro.

Entende-se que o peso entre dois pixels esta relacionado a similaridade entre as vizinhancgas de cada um. Isto &,
suponha que temos dois pixels dados como g, € g5 entéo, se a vizinhanga de g, € similar a vizinhanga de p em

relacdo a vizinhaga de g5 entdo o peso w(p, q,) é maior que 0 peso w(p, q3). Ver Figura 3.

Figura 3. Vizinhangas N(p,q1) € N(p,q2) séo similares. Vizinhanga N(p,q1) e N(p,q3) séo diferentes.

Assim, cada valor de pixel é atualizado pela média ponderada de pixels semelhantes, sendo que essa

atualizag&o é calculada no espago de cor RGB.
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2. Objetivo

O objetivo geral do presente trabalho é definir um método matematico e experimental para a generalizagao do
filtro de médias nao locais (NLM), proposto por Buades, Coll e Morel (2005), para a filtragem de imagens

coloridas multicamadas sem a geragao de pixels corrompidos. Para tal, sdo objetivos especificos:
—  Estudar o filtro NLM num espago de cor que separe as informagdes de cor e luminancia (modelo HSL).

— Analisar os diferentes resultados de filtragem produtos da utilizagdo de diferentes tipos de métrica na

analise da distancia de vizinhangas.

— Analisar a densidade no espago de fungdes.

3. Método

Foi considerado na analise uma imagem img plana nas coordenadas (i, j) em R2. Logo, como representacio
adequada do img, foi escolhido 0 espago de cor HSL, em que, a partir dos valores de um pixel em (i, j), pode-
se calcular a matiz (h), medida em grau sexagesimal, a saturago (s), o nivel de pureza de uma cor (na faixa de
0% a 100%), e a luminancia (1), também na faixa 0% a 100%. Assim, definimos a fungdo HSL: (i,j) —

(h, s, 1) que aplica pontos do plano cartesiano (i, j) no sistema de cores HSL.

Considere a funcdo ¢: (h,s,l) = (x,y,z), que mediante mudanca de varidveis, transforma o espago
HSL(i, j) definido acima, e cuja representagdo geométrica € dada pela unido de dois cones invertidos um do
outro, numa superficie cilindrica no espago tridimensional (x,y,z) € R3. Assim, em coordenadas cilindricas

temos:

1—]2*1—1.0|cos(h)
¢(h,s,1) =|1—|2x1—1.0|sen(h)
l

onde h € [0°,360°],e! € [0.0,0.1].
Denote a fungdo composta
fi=HSLo¢:(i,j) » (1 —2]2 xl—1.0|cos(h),1 — 2|2 L — 1.0|sen(h), ) (3)

Desta forma, a distancia “espacial” entre as vizinhangas N (p)e N(q) é calculado pela métrica dos espagos L,,

(espacos de fungdes p-integraveis). Assim, temos a seguinte equagao:

1/p

d(N(),N(q)): = <ff—fsisf If (N + (L)) — fF(N(Q) + (i,j))ll”didj>
~fsisf

ou equivalentemente, pode-se escrever da seguinte forma:

1/p
d(N(p),N(q)):= (Zses(o,f)(fk(r) +s) - fi(q + S))”) 4)

k=1,2,3
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onde s sdo todos os pixels centrados em 0 € R? de tamanho (2 = f + 1) X (2 = f + 1) e a fungdo f;, sado

funcdes componentes f definida na Equagéo 3. Ver Figura 4.

(9 on | - | ()

0 | -~ | @O | - | (f0)

(£ (09 (t-H

Figura 4. Vizinhanga de pixels centrado em 0 com raio f: B(0,f).

Portanto, 0 peso para ser considerado vai depender da fungéo d(N (p), N(q)) definida na Equagao (4). Assim,

_ — 2
o, q) = exp( max(d(N(Per(q)) o ,0))

que representa o peso de p em relagéo a todos os pixels g contidos na janela de busca.

Logo, considere HSL(p) = (hy,Sp, L) € HSL(q) = (hg,Sq, lq)- Assim, 0 novo valor do pixel p no espago
HSL, para cada componente, vai ser substituido pelo valor das médias de todos os valores da vizinhanga de
pixels q, para cada componente, dentro da janela de busca, isto &,

1

novo(hy,) = @

quN(p) W(p, q)hq ;

1
n0v0(s,) = 5= Taenp) Wb, 9)5q

1

novo(l,) = @

ZqEN(p) w(p, CI)lq .

Por fim, uma vez rearranjando todos os valores dos pixels no espago HSL, como consequéncia da utilizagdo do

filtro de média n&o local proposto neste trabalho, procede-se a transformagéo da imagem em HSL para RGB.

4. Resultados e Discussao

Para o teste, foi empregada a imagem colorida RGB mostrada na Figura 5a. Utilizando o filtro NLM de Buades,
Coll e Morel (2005) na imagem teste, temos como resultado a imagem na Figura 5b. Ao observar essa imagem,
especialmente o texto na parte superior, percebe-se que surgiram pixels avermelhados contornando as letras.
Na imagem original (Figura 5a), ndo ha pixels avermelhados nessa regido. De fato, esses pixels foram

corrompidos pela aplicagdo do NLM em cada camada (R, G e B) de forma independente (ver equagdes 1 € 2).
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(a) (b) (©)

ANTONIO R. DAMASIO ANTONIO R, DAMASIO ANTONIO R. DAMASIO
O ERRO DE DESCARTES
MOCA AZA PR H

O ERRO DE DESCARTES O ERRO DE DESCARTES
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EMOCAC IUNANG

Figura 5. Imagem teste: (a) original; (b) filtrada com o filtro NLM; e (c) filtrada com o filtro NLM generalizado.

Por outro lado, utilizando a generalizagéo do filtro NLM proposta neste trabalho, a imagem resultante (Figura 5c)
teve uma reducgéo de ruido semelhante a do NLM original, mas nao apresentou pixels com cores espurias,

observe as letras do texto na parte superior da imagem.

Na utilizagao do filtro na imagem teste, foi considerada uma janela de busca de 31 x 31 pixels com vizinhangas
de tamanho 7 X 7 pixels. Cabe observar que a nossa imagem teste € de 195 x 255 pixels. Nesse caso, o filtro
teve que varrer as 55 X 55 vizinhangas de uma Unica janela de busca. Sendo que nesse caso, temos 195 X

75 janelas de buscas na imagem toda. Assim, temos uma varredura de 195 X 75 x 55 X 55 pixels.

5. Conclusao

Foi desenvolvido e implementado um filtro de médias n&o locais (NLM) para a filtragem de imagens coloridas
(RGB). O filtro desenvolvido manteve a capacidade de redugéo de ruidos do filtro NLM original, sem, contudo,

corromper pixels de imagens coloridas, i.e., gerar pixels com cores espurias.

O emprego da distancia no espago HSL para avaliar a similaridade entre vizinhangas de pixels mostrou-se uma

abordagem bem-sucedida.

Os resultados sao preliminares. A imagem teste utilizada como exemplo &, de fato, pequena em relagdo as
imagens de microscopia atualmente analisadas, que tém centenas ou milhares de Mpixels (imagens mosaico).
O desempenho computacional e o tempo de processamento sdo, portanto, questdes importantes na pratica,
entretanto ndo fizeram parte do escopo deste trabalho. No caso de imagens grandes, propde-se utilizar
vizinhangas aleatorias com alguma distribuicdo de probabilidade adequada. Esta estratégia esta sendo estudada

pelos autores e, pelos experimentos ja realizados, parece promissora.
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Estudos cinéticos e dinamicos da hissorcao de La e Sm
Kinetic and dynamic studies of La and Sm hisorption

Nice de Vasconcelos Coimbra
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Ellen Cristine Giese
Supervisora, Quimica, D. Sc.

O processo de biossorgao na recuperagao e separagéo de elementos terras-raras (ETR) vem sendo objeto de
grande estudo, pois oferece alta capacidade adsortiva de metais a baixas concentragdes e baixo custo frente
aos processos classicos existentes. O presente trabalho buscou avaliar a cinética e a dindmica da biossor¢édo
dos ETRs La(lll) e Sm(lll), em sistema mono- e bi-elementares, por biomassa da bactéria Bacillus subtilis
imobilizada em gel de alginato de calcio. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram avaliados a fim de analisar 0 mecanismo de transferéncia de massa e reacdo quimica do processo
biossortivo. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem se ajustou bem com coeficientes de correlagéo linear
(r?) de 0,99 e os tempos de equilibrios de reag&o em torno de 120 minutos. No estudo dindmico, o experimento
em coluna se mostrou satisfatorio para a concentragdo e separagao dos elementos La(lll) e Sm(lIl) no sistema

mono- e bi-elementar.

Palavras chave: Bacillus subtilis, imobilizagao, terras-raras, cinética de biossor¢&o, coluna de biossorgao.

The biosorption process in the recovery and separation of rare earth elements (REE) has been the object of a
large study, since it offers high adsorptive capacity of metals at low concentrations and low cost in comparison to
the classical processes. The aim of the present work was to evaluate the kinetics and dynamics of the REEs
La(lll) and Sm(lll) biosorption, in mono- and bi-elemental systems, by Bacillus subtilis bacteria biomass
immobilized on calcium alginate gel. Kinetic models of pseudo-first order and pseudo-second order were
evaluated in order to analyze the mechanism of mass transfer and chemical reaction of the biosorptive process.
The kinetic model of pseudo-second order fitted well with linear correlation coefficients (r2) of 0.99 and the
reaction equilibrium times around 120 minutes. In the dynamic study, the column experiment was satisfactory for

the concentration and separation of La(lll) and Sm(lll) elements in the mono- and bi-elemental system.

Key words: Bacillus subtilis, immobilization, rare earths, biosorption kinetics, biosorption column.
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1. Introdugao

Um dos desafios da separagdo dos elementos terras-raras (ETRs) pelos processos hidrometallrgicos classicos
é a recuperagdo dos ETRs com alto grau de pureza, consequéncia da alta similaridade quimica entre os

elementos do grupo (série dos lantanideos incluindo o itrio e o escandio).

Os elementos de terras-raras (ETRs) apresentam propriedades magnéticas e espectroscopicas peculiares,
possuindo uma ampla aplicacio. Podem ser utilizados para obtencao de imas, lasers, catalisadores automotivos,

fibra dtica, supercondutores e dispositivos eletroeletrdnicos, atraindo o interesse da industria de tecnologia.

Dentro das etapas do processo de producéo de ETRs, a biossor¢do pode ser um processo alternativo a ser
utilizado nas etapas de separacdo/purificagdo, onde se propde uma alternativa aos processos classicos de
troca-idnica para o polimento dos produtos obtidos da lixiviagdo e extragdo por solvente. A biossor¢éo
consiste num processo de adsorgdo de ions metélicos € ndo metalicos por biomassa viva ou morta
(ANDRES et al.,2000; GIESE et al.,2016).

A imobilizagdo de células em géis de alginato tem sido a mais utilizada em processos fermentativos que
envolvem bactérias, fungos e leveduras. Imobilizar células microbianas permite a sua reutilizacdo durante alguns
ciclos de biossorcéo, apresenta maior resisténcia mecanica e um aumento da produtividade devido & elevada

concentragao de células.

2. Objetivo

Avaliar a cinética e a dindmica da biossor¢do dos ETRs La(lll) e Sm(lll), em sistemas mono- e bi-elementares,

pela biomassa da bactéria Bacillus subtilis imobilizada em gel de alginato de célcio.

3. Material e Métodos

Os ensaios cinéticos e em regime continuo foram realizados a partir de soluges sintéticas de 6xidos de lantanio
e samario, em sistemas mono-elementares (La(lll) ou Sm(lll)) ou em sistemas bi-elementares (La(lll) + Sm(lll)),
na concentragdo inicial de 400mg/L. O procedimento de obtengdo dos pellets da biomassa bacteriana

imobilizada foi previamente descrito por Coimbra et al. (2017).

No experimento cinético cada Erlenmeyer contendo 10ml de biomassa imobilizada recebeu 20ml de solugéo de

ETR e foram submetidos a agitagéo constante a 150rpm por tempos de 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360 minutos.

Para o ensaio dindmico foi utilizado um reator de leito fixo constituido de uma coluna de vidro com 24cm de
altura e didmetro interno de 2,6cm, contendo duas saidas laterais. O volume e altura de pellets da biomassa
imobilizada utilizados no recheio da coluna foram de 120cm?® e 21cm, respectivamente. O experimento foi
conduzido por 5h a uma vazéo constante de 10 ml/min em fluxo ascendente com o auxilio de uma bomba
peristaltica. A fim de manter a vaz&o constante a mesma foi verificada a cada retirada de amostra, que se deu a
cada 30 minutos do processo. Em ambos os experimentos as concentragdes finais foram analisadas em

ICP-OES.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Cinéticas do processo de biossorgao

A realizacdo do experimento de cinética, faz-se necessario para o entendimento e otimizagdo do processo
biossortivo, onde se determina o tempo de contato entre a biomassa e a solugdo do metal para que se atinja o
equilibrio (CAPORALIN, 2007; FERREIRA et al., 2007). A cinética de adsorcdo é controlada por processos
convectivos e difusivos, sendo: (a) transferéncia do metal em solugdo para os limites da superficie do
adsorvente; (b) transferéncia do metal da superficie do adsorvente para os sitios ativos intraparticulas; (c)
remocao do ion metalico em solugéo pelos sitios ativos via complexagdo, adsor¢éo e precipitacdo intraparticula.
As etapas (a) e (b) representam as resisténcias as transferéncias de massa convectiva e difusiva, e a etapa (c) é
rapida, sendo a etapa néo limitante (OLIVEIRA, 2007).

As cinéticas de biossorgdo para os metais La(lll) e Sm(lll) sdo apresentadas na
Figura 1. Pode-se observar a existéncia de duas fases: uma inicial com uma biossorc¢ao répida, a qual contribui
para a capacidade total de biossor¢do seguida por uma fase de adsorgdo mais lenta até a estabilizago da

capacidade de biossor¢éo, quando o equilibrio é atingido.

Para ambos os casos, tanto nos sistemas mono- quanto nos sistemas bi-elementares, a fase inicial
compreendeu cerca de 30min e o tempo necessario para que a biossor¢éo atingisse o equilibrio foi em torno de
120min. Entretanto, ao final do experimento (300min), observou-se uma sutil ascensdo da biossorcdo dos metais
pela biomassa. De acordo com Kazy et al. (2006) este acimulo temporario de metais demonstra uma cinética

onde no minimo, dois sitios ativos diferentes estdo disponiveis na biomassa para a adsorgao destes metais.

g | >

.E 6 4 _vaw

g 5 3

284 2

28, 2
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8§ ST = 1 =¢—La (La+Sm)

o 0 ‘é Sm (La+Sm)
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0 200 ' 400 © 0 200 400

Tempo (min) Tempo (min)
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Figura 1. Cinética de biossorgéo para La(lll) e Sm(lll) (a) sistema mono -e (b) sistema bi-elementar

utilizando biomassa B. subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio.

Modelos cinéticos foram aplicados a fim de analisar 0 mecanismo de controle do processo de biossorgéo,

tal como a transferéncia de massa.
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No modelo de pseudo-primeira ordem proposto por Lagergren (1898), a cinética de adsor¢do s6 é controlada
pela difusdo através de uma camada limite; e a expressdo de velocidade baseia-se na capacidade de adsorgéo

do adsorvente. A Equagao 1 mostra a forma linearizada do modelo:

logio(ge — q) = logi9qe — 2.303 (1)

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

K1 € a constante de velocidade de adsorgéo (min).

A aplicagdo da Equagdo 1, conforme os dados apresentados na Tabela 1, ndo se ajustou aos dados
experimentais, pois seus coeficientes de correlagéo linear (R2) ficaram distantes da unidade, tanto para os
sistemas mono- e bi-elementares. Em resumo, a cinética de primeira-ordem n&o representa 0 mecanismo de

biossor¢ao.

O modelo de pseudo-segunda proposto por Ho e McKay (1999), envolve vérios processos: forcas eletrostaticas
e reacdes quimicas entre os sitios de ligagdo e os metais € a velocidade é dependente da quantidade do soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida. Este modelo melhor se encaixa na maioria

dos processos de biossorgdo. A Equacédo 2 mostra a forma linearizada do modelo:

t 1 1
= S+t 2
a ki qe @)

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

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

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

adequadamente ao processo biossortivo.

Conforme Coimbra et al. (2017), ha uma maior afinidade do Sm(lll) pela bactéria B. subtilis imobilizada do que o
La(lll), o que justifica os valores apresentados na Tabela 1 para as quantidades adsorvidas de metal serem
maiores para 0 Sm(lll). Devido a essa preferéncia, a constante de velocidade (K2) para o Sm(lll) no sistema
mono elementar se confirma. Entretanto, no sistema bi-elementar, o desvio pode ser justificado pela
concentragao inicial experimental de La(lll) estar um pouco maior (acima de 50%) na solugéo bi-elementar, o
que pode justificar um valor menor de Kz para o Sm(lll) neste sistema. Pois, no modelo de pseudo-segunda
ordem & adsorgao depende da quantidade de adsorvato, bem como da quantidade de adsorvente. E assumido
que a capacidade de sor¢&do é proporcional ao nimero de sitios ativos ocupados no adsorvente (HO e MCKAY,
1999).

A Tabela 1 apresenta os pardmetros cinéticos para o modelo pseudo-segunda ordem da biossor¢éo dos metais

pela biomassa bacteriana.
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Tabela 1. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a

biossorgao de La(lll) e Sm(lll) pela bactéria B. subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio.

Pseudo-primeira ordem La Sm La (La+Sm) Sm (La+Sm)
Ki (min-1) 507x 10 6,22x10:0 1,38x10°03 1,84x1008
gecac (Mg/g) 1,14 1,90 12,59 3,82

R2 0,69 0,73 0,04 0,15
Pseudo-segunda ordem La Sm La (La+Sm) Sm (La+Sm)
K2 (g /mg min) 2,66x102 4,79x102 4,33x10%2 2,96x102
Q€cac (MQ/g) 5,30 6,17 4,59 4,80

Jeexp (MQ/Q) 5,40 6,20 4,50 4,70

R? 0,998 0,999 0,993 0,992

4.2. Estudo em regime continuo

O experimento em coluna de leito fixo para a avaliagdo da dindmica em regime continuo da biossorcao dos
metais La(lll) e Sm(lll) pela biomassa bacteriana imobilizada, atingiu um ponto de saturagdo comprovado pela
relacdo Ce/C, estar proxima a 1 (vide Figura 2). De acordo com a Fig. 2, o tempo de saturacéo, isto &, o tempo
necessario para que a concentragdo no efluente atingisse 90-95% da concentragdo inicial, se deu: para o
sistema mono-elementar, 240 min para La(lll) e Sm(lll); e para o sistema bi-elementar, 120 min para La (lll) e

180 min para Sm(lll).

A Figura 4 apresenta o desempenho da coluna em fun¢ao do tempo (t) em min.
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Figura 2. Grafico do regime continuo em coluna de leito fixo da biossorgao para La(lll)
e Sm(Ill) em (a) sistema mono-elementar e (b) sistema bi-elementar utilizando biomassa de

B. subtilis imobilizada em gel de alginato de célcio.

Os dados experimentais apresentados no grafico da Figura 4(b) indicam uma boa seletividade para o Sm(lll),
pois os dados numéricos para La(lll) e Sm(lll) representados pelas linhas de dispersdo do grafico ndo se

sobrepdem.
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Uma outra avaliagdo do desempenho da coluna pode ser pelo calculo da eficiéncia de captagdo de metal pela

biomassa bacteriana, em porcentagem, no tempo t. A Equacgéo 3 que descreve a eficiéncia é dada por:

E._ fo=Ctx 100 (3)

0

onde Cy e C; séo a concentragdo inicial dos metais e a concentragdo de equilibrio dos metais no tempo
t, respectivamente.

A Figura 3 mostra a eficiéncia da coluna em fungéo do tempo.
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Figura 3. Gréfico de eficiéncia da biossorcao para La(lll) e Sm(lll) para (a) sistema mono-elementar e (b) sistema

bi-elementar utilizando biomassa de B. subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio.

Alguns fatores influenciam na eficiéncia da coluna, como: a concentragéo inicial da solugéo, a velocidade do
fluxo, o tipo de biomassa utilizada, assim como o comprimento e a largura da zona de sor¢édo também
influenciam no desempenho da coluna. A Fig. 3 mostra que nas condigdes operacionais deste ensaio, a
eficiéncia inicial, para ambos 0s casos, ndo ultrapassou os 60%, € ao final do ensaio, apds 5h, a coluna ja estava
saturada. Logo, pode se afirmar que o desempenho da coluna foi mediano, porém satisfatério para tais
condigdes.

5. Conclusao

Os resultados do estudo da cinética de biossorcdo revelaram, para ambos os casos estudados, que mais de 120
minutos sd0 necessarios para que o equilibrio fosse atingido e que dos modelos cinéticos estudados, o de
pseudo-segunda ordem se ajustou adequadamente ao processo de biossorgdo dos metais pela B. subtilis
imobilizada.
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Nos resultados do estudo em regime continuo, a coluna apresentou desempenho satisfatério atingindo saturagao
ao final do processo. Para os metais analisados conjuntamente na coluna de leito fixo a biossorcéo foi seletiva

para o Sm(lll).

Em resumo, os dados experimentais obtidos a partir dos dados cinéticos e dindmicos destas condi¢des
operacionais dardo subsidios para trabalhos futuros a fim de otimizar o processo para projetar reatores de
grandes volumes em escala industrial, pois a bactéria B. subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio

apresenta potencial biotecnolégico para ser utilizada como biossorvente.
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Avaliacao da recuperacao de diamantes do residuo de serragem
em teares multifio

Diamonds recovery evaluation of the rock sawing residues from
multiwire machine
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A serragem das rochas é uma etapa do beneficiamento que visa transformar os blocos extraidos em pedreiras
em chapas com espessuras comerciais, realizado em larga escala pelo tear multifio diamantado. O residuo
gerado por este equipamento é uma lama composta basicamente por p6 de rocha, elementos metélicos e micros
cristais de diamante desprendidos do fio diamantado. O objetivo deste trabalho foi realizar ensaios de
beneficiamento do residuo proveniente do processo de serragem com fios diamantados para recuperagao dos
diamantes presentes na lama. Foram encontrados bons resultados de concentragao de diamantes no sistema de
tratamento de efluentes liquidos, onde as amostras foram coletadas. Tais resultados reforcam o potencial de
recuperacdo de diamantes em residuos do processo de serragem em teares multifio para confecgao de novas

pérolas e outras ferramentas diamantadas.

Palavras chave: rochas ornamentais, fio diamantado, diamante, tear.

Rock sawing is a stage of stone processing that aims to transform the blocks extracted in the quarries into slabs
of commercial thickness, carried out on a large scale by the multiwire diamond machine. The residue generated
by this equipment is a mug composed basically of rock powder, metallic elements and diamond crystals detached
from the diamond wire. The objective of this work was to process of the residue from the diamond wire sawing to
recover the diamonds present in the effluents. The diamond concentration results found in the liquid effluent
treatment system where the samples were collected were satisfactory. These results reinforce the potential for

diamond recovery in residues from multiwire machines for making new diamond tools.

Key words: dimension stone, diamond wire, diamond, sawgang.
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1. Introdugao

A industria das rochas ornamentais representa uma atividade responsavel por um ganho consideravel para a
economia brasileira, impulsionada diretamente pelo segmento de revestimento e ornamentagéo da construgéo
civil. Um dos principais pilares de sustenta¢do do setor € a exportagdo dos materiais processados pelas etapas
de serragem e polimento, que no ano de 2018, representaram 77,52% das exportagdes brasileiras, totalizando
cerca de US$ 769,4 milhdes (ABIROCHAS, 2019).

A etapa de serragem, que visa transformar os blocos extraidos nas pedreiras em chapas com espessuras
comerciais, € realizada em grande escala pelos teares multifio diamantados. Estima-se que no Brasil existam
cerca de 1.500 teares em operagao. Deste total cerca de 1.200 sdo multilamina e o restante predominantemente
multifio diamantado. (VIDAL, 2014). Acredita-se que até 2020, visando ao atendimento dos mercados interno e
externo, a capacidade brasileira de serragem de chapas podera superar 120 milhdes de metros quadrados por

ano, com cerca de 80% dessa capacidade representada por teares multifio diamantados (ABIROCHAS, 2018).

Apesar desta atividade econémica ser de grande importancia para balanga comercial brasileira, sua préatica gera
uma quantidade significativa de residuos. No Brasil estima-se que s@o gerados anualmente cerca de 2 Mt de
residuos finos. O residuo gerado, quando se considera o tear multifio, € uma lama composta basicamente por p6
de rocha, elementos metalicos da matriz da pérola e alguns micros cristais de diamante desprendidos do fio
diamantado. Ainda que seja um residuo menos agressivo ao meio ambiente, quando comparado com o
resultante da serragem com teares multildmina, a presenga de elementos metalicos provenientes da matriz das
pérolas diamantadas, como o cobalto, por exemplo, pode apresentar um potencial poluidor para os aterros de
residuos. Desta forma é de grande importancia o desenvolvimento de estudos que permitam avaliar a viabilidade
técnica de substituicdo da matriz metélica da pérola diamantada por um componente com menor impacto

ambiental.

No ambito do desenvolvimento de pesquisas sobre as rochas ornamentais o Centro de Pesquisa Mineral, em
seu Nicleo Regional do Espirito Santo - CETEM/NRES, vem desempenhando um papel importante em
inovacdes tecnoldgicas, devido a sua vocagao regional de maior produtor e exportador de marmores, granitos e
outras rochas ornamentais brasileiras. Em sua linha de atuagdo, as pesquisas realizadas pelo NRES visam
aumentar os parametros de sustentabilidade do setor, pelo desenvolvimento de equipamentos simuladores de
processos para testes de insumos ecoeficientes, o tratamento e aproveitamento de residuos de rochas

ornamentais dentro dos conceitos de economia circular.

Neste contexto, alguns trabalhos foram realizados no NRES, tendo o fio diamantado como objeto de estudo,
desde a caracterizacdo das pérolas, a recuperac¢do do diamante presente nos residuos de serrarias (SOUZA e
VIDAL, 2013, 2014; EGRAMPHONTE et. al, 2018) e o desenvolvimento de pérolas de fio diamantado com matriz
poliuretana elaborada a partir do 6leo de mamona (MARCON, 2013), com base em uma patente desenvolvida
pelo CETEM/NRES (BR 10 2012 032156 4, Depdsito INPI 17/12/2012).
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Partindo desta premissa, 0 presente trabalho visa analisar a viabilidade técnica de recuperagéo dos diamantes
sintéticos presentes nos residuos oriundos do processo de serragem em teares multifio diamantados, em
prosseguimento as pesquisas realizadas pelo NRES. Esse estudo é a etapa inicial para o desenvolvimento de
pérolas diamantadas confeccionadas & base de resina poliuretana de mamona e diamantes recuperados a partir
do beneficiamento da lama da serragem dos blocos, e esta inserida nos topicos estruturantes e especiais do
CETEM/NRES, que tem o intuito de desenvolver pesquisas tecnoldgicas visando aumentar a eficiéncia de
producéo de rochas ornamentais € a competitividade do setor, com sustentabilidade econdémica, ambiental e

social, buscando aperfeigoar todas as etapas da cadeia produtiva do setor.

2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho € analisar a viabilidade técnica de recuperagdo de diamantes por meio do
beneficiamento de residuo de teares multifio, utilizando as técnicas de flotagdo, separacdo em meio denso e
separagao magnética, para a utilizagao dos cristais em pesquisas posteriores, que visam realizar a confecgdo de

pérolas diamantadas com matriz a base de resina poliuretana de mamona.

3. Material e Métodos

Em trabalhos anteriores que analisaram a viabilidade recuperagdo do diamante a partir dos residuos do tear
multifio, realizados por Souza e Vidal (2013, 2014) e Egramphonte et. al (2018), a coleta das amostras foram
feitas diretamente nos teares multifio diamantados, com o uso de caixas receptoras instaladas abaixo do bloco
em desdobramento. No presente estudo, a coleta foi realizada em uma empresa de Vargem Alta - ES,
diretamente na caixa coletora do sistema de tratamento de efluentes da empresa, que precede o sistema de
decantagéo da lama (Figura 1A e B) de 3 unidades de serragem de blocos. A amostra coletada foi seca em
estufa a 100° C por 24 horas, homogeneizada e quarteada a fragdo de 4,789 k (Figura 1C). Esta aliquota foi
peneirada a seco nas malhas 3,5, 10, 20 e 28 (Figura 2 A) e a Umido (Figura 2 B), nas malhas 35, 48, 65, 100.

Este processo foi realizado para se confirmar em qual faixa granulométrica estaria presente os diamantes.

Figura 1. Coleta dos residuos da serragem (A e B) e quarteamento das amostras

para obtengao das aliquotas (C).
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Figura 2. Peneiramento da amostra a seco (A) e a imido (B).

Apds essa etapa foi selecionado a faixa granulométrica entre as malhas 35 a 100, onde estava a concentragéo
da maior parte dos diamantes em condigdes de aproveitamento. Desta forma, foi obtido uma amostra com 675
gramas para 0 beneficiamento. Por se tratar de um residuo composto em grande parte por minerais com
densidades inferiores a 2,7, dentre eles, quartzo e feldspatos, e como a densidade do diamante sintético é 3,51,
realizou-se a separagéo da parte densa do residuo (Figura 3C), composto por elementos metalicos e diamantes,
por meio das técnicas de flotagao (Figura 3A) e concentragdes em meio denso utilizando bromoférmio (CHBr3)
(Figura 3B). A parte magnética foi retirada do residuo final com o auxilio de ima de mé&o (Figura 4), obtendo-se

assim a massa de diamantes.

100mm

Figura 3. Obteng&o da parte densa do residuo: Flotagéo do residuo (A), concentracdo em meio denso (B) e

produto final obtido estes dois processos (C).

4. Resultados e Discussao

As tabelas seguir mostram os resultados da flotagao dos residuos (Tabela 1) e a separagdo em meio denso e
separagdo magnética com imé de méo (Tabela 2). Nota-se uma concentragdo de elementos densos no ensaio
de flotacdo de 0,78 % do total do residuo, oriundo de minerais componentes da rocha, diamantes e fragmentos

metalicos da matriz das pérolas diamantadas.
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Tabela 1. Resultado da flotagdo dos residuos.

Produtos Peso(g) Peso (%)

Concentrado. 5,20 0,78
Rejeito 665,32 99,22
Total 670,52 100,00

Tabela 2. Resultados obtidos pela separagdo em meio denso e magnética.

Separagao em liquido denso (d = 2, 81 g/ml) Separagao Magnética - Ima de mao
Flutuado Afundado Magnético N&o Magnético

m(g) m(%)  m(g) m(%) m@  m(%) m@  m(%)

0,6190 11,90  4,5500 87,50 0,0532 1,17 44020 96,75

Recuperacao de

Diamantes m (g): 4,4020 kg/t: 6.565

O processo de obtencdo do diamante por meio dos ensaios utilizados na presente pesquisa ocorreu de forma
satisfatoria, mostrando que a utilizagéo dos equipamentos de concentragéo, nesta forma sequencial, promoveu a
separacgao bem selecionada do diamante da massa do residuo da serragem (Figura 4). A concentracdo final do
diamante foi da ordem de 0,6% do total do residuo beneficiado. Analisando essa massa obtida por meio de uma
regra de trés, pode-se concluir que a concentragdo de diamante neste residuo beneficiado é da ordem de
6,5 kg/T.

Nos estudos realizados por Souza e Vidal (2013, 2014) e Egramphonte et. al (2018), os autores obtiveram a
concentragdo de diamante da ordem 44,86 g/T e 60,6 g/T, respectivamente. Comparando os resultados destas
pesquisas com os obtidos pelos ensaios aqui apresentados, nota-se que a concentragdo de diamante foi
consideravelmente superior, sendo aproximadamente 100 vezes maior que os estudos anteriores. Tal fato é
resultante do ponto de coleta dos residuos, que foi realizada diretamente na caixa coletora de efluentes solidos
do tear, onde concentrou-se os fragmentos mais densos de residuos de 3 teares, como os elementos metéalicos
e os diamantes, depositados ao longo de varios processos de serragem. Cabe ressaltar que a concentragédo de
diamantes em residuos de teares multifio pode ser influenciada diretamente pela concentragdo de diamantes na
fabricagao das pérolas dos fios. De acordo dados obtidos no estudo realizado por Egramphonte et. al (2018), em
que os autores caracterizaram pérolas de alguns dos principais fios diamantados do setor de rochas, a

concentragdo dos diamantes em relagdo a massa total da pérola pode variar entre 2 a 6 % por fabricante.
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Figura 4. Diamante recuperado apds as etapas de tratamento (A)

e elementos metélicos separados pelo ima de mao (C).

Para a confirmacao mais acurada da concentra¢do de diamantes por tonelada de residuo, sera realizada uma
nova campanha de coleta de amostras apds a limpeza total das caixas coletoras de efluentes e com um nimero
de serradas pré-determinados. Os préximos passos da presente pesquisa englobardo ensaios de caracterizagdo
dos diamantes recuperados e de diamantes extraidos de pérolas diamantadas novas, por meio de analise de
forma e distribuicdo granulométrica dos cristais, bem como a realizagdo de imageamento das amostras por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para anélise da integridade fisica dos cristais.

5. Conclusao

A metodologia de obtengéo dos diamantes recuperados pelo beneficiamento do residuo dos teares multifio
diamantados mostrou-se viavel do ponto de vista técnico, pela adogdo da metodologia aplicada. Caso a alta
concentragdo de diamante obtida na pesquisa for confirmada, bem como a integridade fisica dos cristais de
diamante, a adogéo da presente metodologia de beneficiamento dos residuos em nivel industrial podera ser
economicamente viavel. Além disto, os diamantes recuperados poderéo ser destinados a outras industrias que
fabricam ferramentas diamantadas, como rebolo abrasivos para polimento de rochas, lixas e discos

diamantados.

Os parametros obtidos pela presente pesquisa servirdo de base para o desenvolvimento, dentro da linha
estruturante do CETEM/NRES, de confecgdo de pérolas diamantadas, elaboradas com a resina poliuretana a
base de 6leo de mamona, que serdo testadas em equipamento em desenvolvimento pelo NRES que simula o

desgaste de pérolas diamantadas.
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A minerag&o urbana se constitui no aproveitamento econdmico de matérias-primas secundarias, resultantes da
geracéo de residuos, pelo descarte de produtos pds-consumo. Estas matérias-primas voltam a cadeia por meio
de recirculagdo ou reciclagem, o que minimiza impactos ambientais e favorece a sustentabilidade. Neste tipo de
atividade ao contrario da mineragao convencional, onde a extragdo de minerais metalicos € ndo metélicos é feita
a partir dos recursos naturais, é possivel o reaproveitamento de metais a partir de lixo eletroeletrénico, residuos
de construgéo e demolicdo. No que se refere especificamente ao uso dos recursos naturais, a Agenda 2030 e os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) buscam justamente equilibrar os recursos renovaveis e
controlar os estoques finitos através da circularidade de materiais, com o reaproveitamento de residuos na
elaboragdo de novos produtos. Pesquisas sobre mineragdo urbana de REEE e ferramentas que auxiliem a
logistica reversa e a producdo mais limpa sdo complementares a economia circular e aderentes as propostas de
sustentabilidade previstas na Agenda 2030. Assim, o objetivo deste estudo é avaliar a mineragao urbana de
residuos eletroeletrénicos dentro dos principios dos ODS, de modo a permitir critérios e mecanismos de atuagéo

que possam favorecer o cumprimento das metas estabelecidas.

Palavras chave: mineragéo urbana, ODS, economia circular, residuos de equipamentos eletroeletronicos
(REEE).

Urban mining is the economic exploitation of secondary raw materials, resulting from the generation of waste, by
the disposal of post-consumer products. These raw materials return to the productive chain through recirculation
or recycling, which minimizes environmental impacts and favors sustainability. In this type of activity, unlike
conventional mining, where the extraction of metallic and non-metallic minerals is made from natural resources, it
is possible to reuse metals from electrical and electronic waste, construction and demolition waste. With specific
reference to the use of natural resources, the Agenda 2030 and the Sustainable Development Goals (SDG) seek
precisely to balance renewable resources and control finite stocks through the circularity of materials, with the
reuse of waste in the elaboration of new products. Research on urban E-Waste mining and tools that support

reverse logistics and cleaner production are complementary to the circular economy and adherent to the

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 106



sustainability proposals set forth in Agenda 2030. Thus, the objective of this study is to evaluate the urban mining
of electro-electronic waste within the SDG principles, in order to allow criteria and mechanisms for action that

may favor compliance with established goals.

Key words: urban mining, SDG, circular economy, E-waste.

1. Introdugao

O conceito de mineracdo urbana parte do principio do aproveitamento econdmico de matérias-primas
secundarias, resultantes da geragéo de residuos, pelo descarte de produtos pés-consumo, sendo estes de
caracteristicas diversas. Estas matérias-primas voltam a cadeia por meio de recirculagdo ou reciclagem,
minimizando os impactos ambientais e favorecendo a sustentabilidade. Contrapondo a mineragéo convencional,
onde a extragdo de minerais metalicos e ndo metalicos é feita a partir dos recursos naturais, na mineragéo
urbana € possivel o reaproveitamento de metais, a partir de lixo eletroeletrénico, residuos de construgéo e
demoligao (XAVIER; LINS, 2018).

Economia Circular é um conceito econdmico estratégico em que se baseia na reducao, reutilizacdo, recuperacéo
e reciclagem de materiais e energia, num processo fechado e integrado, evitando a exploragéo exacerbada dos
recursos minerais (LUZ, 2017) e que possui a capacidade de promover a dissociagdo entre o crescimento
econdmico e 0 aumento no consumo de recursos, de forma a atingir novas demandas de circularidade e, com
isso, formar novas cadeias de valor (BERNARDI; DIAS, 2018). A circularidade de materiais, com o
reaproveitamento de residuos na elaboragdo de novos produtos é um diferencial a ser atingido e, para isso,

temos os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

Os ODS fazem parte da Agenda 2030, um plano de agéo desenvolvido pela Organizagéo das Nagbes Unidas
(ONU), em 2015, composto 17 objetivos, complementados por 169 metas estabelecidas durante a Clpula das
Nagdes Unidas sobre o Desenvolvimento Sustentavel. Os ODS podem ser trabalhados individualmente, mas a
possibilidade de integrar diversos campos da ciéncia, promovendo uma maior interdisciplinaridade entre eles é o

diferencial para que suas metas sejam atingidas (ONU, 2015).

A perspectiva ampliada dos ODS considera ndo somente a satisfagéo das necessidades econémicas da geragao
atual, mas, a possibilidade das geracgdes futuras subsistirem, através do uso racional dos recursos naturais pela
geracdo presente. Neste sentido, uma nova visdo do uso de matérias primas provenientes dos recursos naturais
comega a ocorrer por parte de empresas (muitas de grande porte) buscando formas mais inteligentes, ageis,

modernas e ambientalmente adequadas de fazer negdcio (UNIDO, 2016).

No que se refere aos processos produtivos, comegam também a surgir novas formas de interagéo entre os
diversos elos das cadeias de produgdo e consumo, com inclusdo de elementos nao previstos até 0 momento.
A ampliagdo da reciclagem dos residuos em alguns paises europeus, para usar um exemplo, ja esta criando

séria concorréncia para as empresas de commodities, como as mineradoras — muitas destas ja ampliaram suas
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estratégias de negdcio para se tornarem fornecedores de materiais, sejam estes oriundos de uma jazida, dos

restos de uma fabrica ou mesmo da coleta seletiva do lixo (RIBEIRO, 2018).

Estudos sobre mineragdo urbana de REEE e ferramentas que auxiliem os processos de gestdo, como
monitoramento de desempenho, analise de ciclo de vida, logistica reversa e produ¢do mais limpa sé&o
complementares & economia circular e aderentes as propostas de sustentabilidade previstas na Agenda 2030.

Este estudo faz parte do projeto intitulado “Mineragéo Urbana para a gestéo de equipamentos eletroeletrénicos”.

2. Objetivo

Avaliar a mineracdo urbana de residuos eletroeletronicos dentro dos principios dos ODS, de modo a permitir

critérios e mecanismos de atuagéo que possam favorecer o cumprimento das metas estabelecidas.

3. Material e Métodos

A metodologia utilizada neste estudo foi baseada em levantamento de dados secundarios a partir de artigos
cientificos e paginas especificas, relacionadas aos temas mineragdo urbana e residuos solidos urbanos e
também pelo site da Organizagdo Das Nagdes Unidas (ONU) para informacdo sobre os 17 Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel e suas respectivas metas. A seguir, foi realizada uma analise das informagdes

obtidas para, finalmente, fazer uma correlacéo entre os temas.

4. Resultados e Discussao

Em uma andlise preliminar, pode-se dizer que os ODS 11 e 12 sd0 0s que possuem maior interagdo com o tema,
uma vez que o primeiro se refere a “Cidades e Comunidades Sustentaveis” e o segundo, trata dos “Padrées de

Producéo e Consumo Responsavel’.

O ODS 11 que trata especificamente dos aspectos de cidades mais inclusivas, seguras, sustentaveis e
resilientes a desastres ou a eventos incomuns traz metas especificas que se coadunam bastantes com o tema
do gerenciamento de residuos sélidos, reuso e reciclagem de materiais utilizados no processo produtivo em
ambientes urbanos, Especificamente, a meta 11.6 trata da reducdo dos impactos ambientais pela vida e

produgéo econdmica nas cidades.

O ODS 12 aborda a produgdo e o consumo sustentaveis, com foco em agdes globais (12.1) e locais, como
alcancar o uso eficiente de recursos naturais (12.2), reduzir o desperdicio de alimentos (12.3), manejar residuos
quimicos de maneira responsavel (12.4). Neste objetivo, também estéo incluidos a diminuicdo da emisséo de

poluentes (12.4) e o cuidado com residuos sélidos (12.5).

Na avaliagéo de eficiéncia da reciclagem dos residuos eletroeletrénicos como recurso, indicadores de impactos
ambientais também podem ser usados para quantificar tais beneficios. Entretanto, o conceito de residuo como
recurso é baseado em dois paradigmas: (a) a busca pela redugdo dos residuos, que implica em uma redugéo do

uso de recursos, e (b) a recuperacédo de residuos e o reuso de materiais, a qual também implica a redugéo do
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uso de recursos naturais (HUYSMAN ET AL., 2015). Portanto, as eficiéncias obtidas se expressam, por fim, em
uma comparacgao e quantificagdo do que é passivel de ser evitado, no nivel dos impactos ambientais advindos
do sistema de produc&o. Essa perspectiva se baseia na evidéncia de que a redugao do uso de recursos naturais

consequentemente gera uma redugéo dos impactos ambientais (ALLACKER ET AL., 2014).

Sé&o levantadas possibilidades de praticas para empresas e também para a gestdo do Estado, por meio da
realizacdo de compras publicas sustentaveis (12.7). Neste sentido, as iniciativas nos temas mineragdo urbana e
residuos sélidos urbanos séo bastante pertinentes para o atingimento das metas propostas por este objetivo, ao
colaborarem na construgao de indicadores do ciclo de vida dos materiais, promovendo uma percepcao sobre o

sistema produtivo de ponta-a-ponta, incitando melhores préaticas nas compras publicas (BIDERMAN, 2008).

O tema também é diretamente transversal aos ODS 3, 8, 9, 10 e 17, que tratam de “Saude e Bem estar’, do
“Trabalho Decente e Crescimento Econdmico”, da “IndUstria, Inovagéo e Infraestrutura” e “Parcerias e Meios de

Implementacéo” e, ainda indiretamente ligados aos demais ODS.

Utilizando-se como base os ODS e suas metas, disponibilizados pela ONU-Brasil em pagina propria, (ONU,
2015) e as agdes realizadas no ambito da mineragéo urbana de REEE, descritas em Xavier e Lins (2018), foram

destacadas uma ou mais agdes possiveis dentro da mineragéo urbana, conforme apresentado na Tabela 1 a

sequir.
Tabela 1. ODS e metas aderentes aos estudos de Mineragéo Urbana de REEE.
oDS Meta Acdo dentro da Mineragdo Urbana

ODS 11. Cidades e 11.6 Até 2030, reduzir o impacto ambiental Promocdo da gestdo de residuos sélidos
Comunidades negativo per capita das cidades, inclusive urbanos, no &mbito dos REEE, reduzindo o
Sustentaveis prestando especial atengdo a qualidade do impacto ambiental causado por descartes

ar, gestédo de residuos municipais e outros; inadequados e consolidando a mineragéo

urbana destes residuos.

ODS 12. Padrdes de 124 At 2020, alcangcar o manejo Promocdo da redugdo da geracdo de
Producdo e Consumo ambientalmente saudavel dos produtos REEE, por meio do manejo adequado,

Responsavel

quimicos e todos os residuos, ao longo de
todo o ciclo de vida destes, de acordo com
0s marcos internacionais acordados, e
reduzir significativamente a liberagao destes
para o ar, 4gua e solo, para minimizar seus
impactos negativos sobre a salde humana e
0 meio ambiente;

12.5 Até 2030, reduzir substancialmente a
geracéo de residuos por meio da prevengao,
redugao, reciclagem e reuso;

cuidados ao longo do seu ciclo de vida, de
forma a promover o sistema de logistica
reversa e a economia circular por meio da
mineragao urbana de REEE;

Promogdo da reducdo de emissdes de
gases poluentes (dioxinas e furanos) para
a atmosfera, bem como de particulados
atmosféricos emitidos com manuseio
inadequado e quebra de REEE na
mineragao urbana;

Promogao da redugdo da contaminagéo do
solo e dos lengois freaticos por metais
toxicos e cinzas metalicas, com o descarte
e disposigao adequada dos REEE.
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ODS 3 Boa saude e Bem
estar

3.9 até 2030, reduzir substancialmente o
nimero de mortes e doengas por produtos
quimicos perigosos, contaminagao e poluigdo
do ar e agua do solo.

3.d reforcar a capacidade de todos os
paises, particularmente 0s paises em
desenvolvimento, para o alerta precoce,
reducéo de riscos e gerenciamento de riscos
nacionais e globais de saude.

Promogdo de melhores condicbes de
saude, por conta do descarte adequado
dos REEE;

Promogao de um melhor gerenciamento de
riscos a saude, por meio de programas de
assisténcia e capacitagdo de pessoas e
comunidades presentes nos locais de
disposi¢ao e manuseio dos REEE.

ODS 8. Trabalho Decente

8.2 Atingir  niveis mais elevados de
produtividade das economias por meio da
diversificagdo, modernizagdo tecnologica e
inovagdo, inclusive por meio de um foco em
setores de alto valor agregado e dos setores
intensivos em méo de obra;

8.3 Promover politicas orientadas para o
desenvolvimento que apoiem as atividades
produtivas, geracdo de emprego decente,
empreendedorismo, criatividade e inovagao,
e incentivar a formalizago e o crescimento
das micro, pequenas e médias empresas,
inclusive por meio do acesso a servicos
financeiros

8.4 Melhorar progressivamente, até 2030, a
eficiéncia dos recursos globais no consumo e
na produg&o, e empenhar-se para dissociar o
crescimento  econdmico da degradacdo
ambiental, de acordo com o Plano Decenal
de Programas sobre Produgdo e Consumo
Sustentaveis, com os paises desenvolvidos
assumindo a lideranca

Promogdo do trabalho digno e decente
aqueles que exercem atividades dentro do
sistema de logistica dos REEE, com
ferramentas e equipamentos adequados ao
desmonte seguro dos equipamentos
eletroeletrénicos, bem como com o uso de
tecnologias modernas, onde o contato
entre os residuos e o trabalhador ocorra
em situagdes controladas, minimizando
riscos de acidentes e priorizando a
seguranga € a saude destes trabalhadores.

Promogao de politicas de apoio a atividade
produtiva da cadeia de logistica reversa,
desde o descarte até a disposicdo final,
passando pela acomodagdo correta e
desmonte seguro dos REEE, com
incentivos a inovagdo, empreendedorismo
e crescimento de empresas no setor.

e Crescimento
Econdmico
ODS 9. Industria,

Inovagdo e Infraestrutura

9.2 Promover a industrializagdo inclusiva e
sustentavel e, até 2030, aumentar
significativamente a participagdo da industria
no setor de emprego e no PIB, de acordo
com as circunstancias nacionais, e dobrar
sua participacdo nos paises menos
desenvolvidos;

9.5 Fortalecer a pesquisa cientifica, melhorar
as capacidades tecnologicas de setores

industriais em  todos o0os  paises,
particularmente 0s paises em
desenvolvimento, inclusive, até 2030,

incentivando a inovagdo e aumentando
substancialmente o nimero de trabalhadores
de pesquisa e desenvolvimento por milh&o
de pessoas e 0s gastos publico e privado em
pesquisa e desenvolvimento;

Promogdo da participagdo e inclusdo de
industrias  de  logistica,  desmonte,
recondicionamento e reciclagem de REEE
no pais, com capacitagdo adequado e
aumento de empregos no setor;

Promogdo de pesquisas cientificas, com
melhores tecnologias e capacidade de
inovagdo, para conhecimento e adequagao
de técnicas sustentaveis de reutilizagao e
reciclagem de REEE, bem como a
promogdo de estudos de viabilidade de
rotas de separacdo e refino dos metais
precisos, terras raras e demais substancias
e materiais de valor, provenientes da
minerag&o urbana de REEE.
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9.b Apoiar o desenvolvimento tecnoldgico, a
pesquisa e a inovagao nacionais nos paises
em desenvolvimento, inclusive garantindo um
ambiente politico propicio para, entre outras
coisas, a diversificagdo industrial e a
agregacao de valor as commodities;

ODS 10. Redugdo das
Desigualdades

10.1 Até 2030, progressivamente alcangar e
sustentar o crescimento da renda dos 40%
da populagdo mais pobre a uma taxa maior
que a média nacional;

10.2 até 2030, empoderar e promover a
inclusdo social, econémica e politica de
todos, independentemente da idade, género,
deficiéncia, raca, etnia, origem, religido,
condi¢do econdmica ou outra.

Promogdo do crescimento de renda e
oportunidades para a populagéo de maior
vulnerabilidade social e econémica, com
incluséo social e de género.

ODS 17. Parcerias e
Meios de Implementagédo

17.7 Promover o desenvolvimento, a
transferéncia, a disseminagao e a difusao de
tecnologias ambientalmente corretas para os
paises em desenvolvimento, em condicdes

Promogdo do  desenvolvimento de
tecnologias adequadas ao pais, bem como
fortalecimento da difusdo de tecnologias ja
consolidadas em paises desenvolvidos, no

favoraveis, inclusive em  condicdes
concessionais e preferenciais, conforme
mutuamente acordado;

ambito da gestdo e reciclagem de REEE
provenientes da mineragao urbana.

17.14 Aumentar a coeréncia das politicas
para o desenvolvimento sustentavel;

17.17 Incentivar e promover parcerias
publicas, publico-privadas e com a sociedade
civil eficazes, a partir da experiéncia das
estratégias de mobilizagdo de recursos
dessas parcerias.

Note que, o potencial de execugdo dessas agdes € sabido, porém é necessario para analisar mais

profundamente essas correlagdes. Este é 0 préximo passo a ser realizado no projeto.

5. Conclusao

A classificagdo da mineragéo urbana e a gestdo de REEE atrelados aos ODS abre um leque de possibilidades
para desenvolvimento de pesquisas, estudos e produtos, dentro da perspectiva mundial da Agenda 2030.
O estabelecimento de metas e indicadores de desenvolvimento sustentaveis representa, inegavelmente, um
avango para mensurar e avaliar o caminho que as sociedades estdo trilhando rumo a uma relagdo mais
equilibrada com a sustentabilidade do planeta e passa, necessariamente, pela questdo da quantidade de
residuos que se gera no nosso consumo diario. Para atingimento dessas metas, sdo necessarias agbes

estratégicas para regulamentagdes e promogao de politicas publicas realmente coerentes. Necessarias também
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se fazem as parcerias, muitas ja existentes, que, no entanto, precisam de consolidagdo, assim como o
engajamento dos cidad&os, grupos organizados da sociedade civil, governo e outras associagdes, no sentido de

repensar o padrdo de consumo e a utilizagdo de matérias-primas e seu descarte.
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Desenvolvimento de tecnologias de separacao para a producao dos oxidos de
terras-raras empregados na producao de imas permanentes

Development of separation technologies for the production of rare earth oxides
used in permanent magnet production
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Os elementos terras-raras (ETR) apresentam vasta aplica¢éo nas industrias de alta tecnologia, sendo cada vez
mais necessarios como insumo nas tecnologias verdes. O Neodimio e Disprésio, que fazem parte dos ETR,
estdo presentes em imas permanentes de alta poténcia e foram considerados recursos de médio risco. Desta
forma, o objetivo desse estudo € o desenvolvimento de tecnologias de separagdo dos ETR a fim de obter 6xidos
de terras-raras usados na fabricagdo de im3s permanentes. Para este estudo foi usado um concentrado de
hidroxido de terras-raras fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Duas etapas
de separacdo foram realizadas. Na primeira o Cério foi separado dos demais ETR e na segunda o inicio do
estudo da separagdo dos ETR pesados e leves. Essa segunda etapa foi realizada empregando a técnica de
extracdo por solvente, onde o extratante utilizado foi 0 acido organofosforado P507 nas concentragdes 2%, 6% e
10% (v/v), cujos resultados serdo usados para a simulacdo e modelagem do processo de separacdo de ETR
leves e pesados. Na primeira etapa foi possivel separar 98,9% de Cério do resto dos terras - raras se obtendo
um licor cloridrico com 0,86 g.L-' de Cério, enquanto na segunda etapa foi possivel obter valores de do
coeficiente de distribuicdo (D) dos ETR em fungéo do pH de equilibrio a partir dos quais se construiram curvas
de LogD em fung&o do pH de equilibrio, necessarias na modelagem. De forma geral, as extragdes dos ETR

aumentaram com o aumento da concentragao de P507 e com o aumento do pH de equilibrio.

Palavras chave: elementos terras-raras, imas permanentes, extrago por solvente.

Rare earth elements (REE) are widely used in high-tech industries and are increasingly needed as input in green
technologies. Neodymium and Dysprosium, which are part of the REEs, are present in high powered permanent
magnets and were considered medium risk resources. Thus, the objective of this study is to develop technologies
for separation of REE to obtain rare earth oxides that will be part of the production of permanent magnets.
This study was conducted from a rare earth hydroxide supplied by The Brazilian Metallurgy and Mining Company
(CBMM), where two separation steps were performed. The first consisted of separating the Cerium from the other
REE and the second consisted of separating the heavy and light REE in the Neodymium/Samarium cut.

This second step was performed using the solvent extraction technique, where the extraction system used was
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the organophosphorus acid P507 at concentrations of 2%, 6% and 10% (v/v), whose results will be used for the
simulation and modeling of the light and heavy ETR separation process by solvent extraction. In the first stage it
was possible to separate 99% of cerium from the other rare earths obtaining a hydrochloric liquor with 0.86 g.L-!
of Cerium, while in the second stage it was possible to obtain REE distribution coefficient (D) values a function of
the equilibrium pH from which they were constructed LogD curves as a function of the equilibrium pH, necessary
in the modeling. Overall, REE’s extractions increased with increasing P507 concentration and increasing

equilibrium pH value.

Key words: rare earth elements, permanent magnets, solvent extraction.

1. Introdugao

Cada vez mais os elementos terras-raras (ETR) vém se mostrando necessarios, principalmente por conta da
transicdo da economia atual para uma mais verde e de baixo consumo de carbono, onde imas permanentes,
baterias NiMH recarregéveis, fosforo de lampadas fluorescentes e de Leds, catalisadores e muitas outras
tecnologias apresentam tais elementos (BINNEMANS et al., 2013). Dentre os materiais que podem ser aplicados
em tecnologias verdes, Neodimio (Nd) e Disprosio (Dy), que fazem parte dos ETR, foram identificados como
recursos de médio risco, ou seja, a demanda de Nd e Dy em algum momento pode exceder a producéo antes de
2050 (VALERO; CALVO; ORTEGO, 2018). Esses elementos encontram-se presentes em imas permanentes de
alta poténcia de neodimio-ferro-boro (NdFeB), utilizados em motores elétricos a fim de produzir maior poténcia e
torque com menor tamanho e peso (GUPTA.; KRISHNAMURTHY, 1992).

Dos principais minerais que contém ETR, apenas a monazita é de interesse comercial no Brasil, ja que a
bastnasita ndo ocorre em quantidades significativas, no territério brasileiro, e a xenotima apenas em quantidades
pequenas em minas aluviais de Estanho (SOUSA FILHO, 2014). Além disso, na mina de Araxa (MG) o rejeito da
producdo de Nidbio da CBMM apresenta grande quantidade de ETR, sendo extraidos na forma de sulfatos
duplos e Hidréxidos de ETR que s&o comercializados, desde 2010 com capacidade de 1200 t/ano (TAKEHARA,;
SILVEIRA, 2014).

Nos ultimos anos, o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) vem estudando formas de separar os ETR utilizando
a extragdo por solvente (SX), a partir de licores cloridricos sintéticos de ETR com composi¢do semelhante a
lixivia de monazita (Nascimento et al., 2014). O presente trabalho foi realizado utilizando o Hidroxido de ETR da
CBMM para a produgéo do licor cloridrico que seréd usado para estudar a separagéo de Didimio (Praseodimio -
Neodimio) e Disprosio, empregados na produgédo de imads permanentes. A estratégia para separar didimio e
disprosio de uma mistura de ETR consiste em quatro etapas ou cortes de separa¢do. O primeiro corte € do
Nd/Sm sendo separados os ETR leves de pesados. Nesta separacdo os ETR pesados sdo extraidos e os Leves
permanecem na fase aquosa (rafinado). A segunda etapa consiste em separar La/Pr a partir do rafinado da
primeira etapa. Nesta etapa o didimio é extraido e o Lanténio fica na fase aquosa. Para obter o Disprosio, séo
necessarios também dois cortes, um entre Th/Dy e outro entres Dy/Ho. O extrato da primeira etapa sera usado

na 3?2 e 42 etapas.
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Como o hidréxido trabalhado apresenta grande quantidade de Cério, foi necessario primeiramente separa-lo dos
demais ETR e em seguida proceder a SX no corte Neodimio/Samario (Nd/Sm) obtendo resultados que

posteriormente fardo parte da modelagem e simulag&o do processo de separagao de ETR.

2. Objetivo

Desenvolver tecnologias de separagéo de elementos terras-raras a fim de contribuir com a implementagéo e o
desenvolvimento integral da cadeia produtiva sustentivel de seus Oxidos, que servem como subsidio para

producéo de imas permanentes, a partir de monazita da mina da CBMM de Araxa.

3. Material e Métodos

3.1. Separagao do Cério por solubilizagao seletiva com acido cloridrico

A composicdo do hidroxido de ETR da CBMM aparece na Tabela 1. A composi¢ao deste hidroxido foi fornecida

pela prépria empresa.

Tabela 1. Composicéo dos elementos presentes no Hidroxido de ETR fornecidos pela CBMM.

Elemento La Ce Pr Nd Sm Outros
Composicao
%) 30,31 4778 4,21 12,35 1,01 434
0

A separagdo do cério dos outros ETR foi realizada misturando o hidroxido de ETR com 2,5mL de agualg de
hidréxido. Em seguida, o pH da mistura foi ajustado com Acido cloridrico (HCI) 12mol.L- até a estabilidade do pH
a 2,8; sendo que a dosagem foi realizada de maneira lenta para ndo promover a solubilizagdo do Ce*4, em pH<
2,8. Este experimento foi realizado em temperatura ambiente (25°C) sob agitagdo. Apos esse tempo, a mistura
foi filtrada em sistema de filtrag&o a vacuo e o sdlido (cake) coletado no papel de filtro foi lavado com 2,5mL de

agualg de hidroxido.

Um licor cloridrico solubilizando completamente a mistura de Hidroxidos de ETR da CBMM incluindo o Cério

também foi preparado. Para isto foi adicionado HCI 12mol.L' & mistura do Hidréxido de ETR e &gua.

As andlises quantitativas dos elementos terras-raras presentes no licor cloridrico de ETR sem Cério e com Cério
foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis usando um espectrofotdmetro modelo DR-6000 da Hach.
Os elementos que apresentaram picos de absorgdo e seus respectivos cumprimentos de onda foram: Cério
(A=296 nm), Praseodimio (A = 444 nm), Neodimio (A = 794 nm) e Samario (A = 401 nm). Para a quantificagéo
destes elementos foram preparadas curvas de calibragdo para cada um dos elementos anteriores.
A quantificagdo do Lanténio foi realizada por diferenga da concentragdo total de ETR obtida a partir da titulagéo
complexométrica com EDTA, usando como indicador o Xileno orange (SKOOG; HOLLER; NIEMAN 1998).
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3.2. SX no corte Nd/Sm

Os ensaios de extracdo por solvente foram realizados utilizando como extratante o acido organofosforado P507
(acido 2-etil-hexil fosfonico mono 2-etil-hexil-éster) nas concentracdes 2%, 6% e 10% (v/v)!, diluidos em
isoparafina 17/21. Os ensaios foram realizados em ftriplicata, utilizando 30 mL de solu¢do aquosa e 30 mL de
solugdo organica em frascos vedados, sob agitagdo de 300 rpm por 30. Depois da agitacdo as fases foram
separadas em papel de filtro 1PS, posteriormente a fase aquosa foi filtrada em membrana de éster celulose de
0,2 ym de tamanho de poro. Foram determinados os percentuais de extragdo dos ETR para cada sistema
extratante, Equacéo 1. Além disso, foram realizadas as medidas pH dos rafinados e foram determinados os
coeficientes de distribuigdo (D) do Sm, Equacéo 2, e a partir desses construiram-se as curvas de LogD versus

pH de equilibrio, que serdo necessarias para a modelagem do processo de extragao.

%E — [M]alimentagéo— [M]rafinado x 100% (1)

[M]alimentagéo

[M]extral’do
D = - lextraido 2
[M]rafinado ( )

Nas equagdes 1 e 2 [Mlaimentagio representa a concentragdo de um determinado ETR no licor de alimentacdo e
[Mrafinado € [Mlextraico representam as concentragdes de um determinado ETR no rafinado e extraido para fase

organica.
4. Resultados e Discussao

4.1. Separagdo do Cério

A composicao do licor de ETR ap6s a dissolugao cloridrica seletiva dos ETR partindo de Hidréxido de ETR

encontra-se na Tabela 2.

A partir desses resultados, pode-se verificar que o licor de ETR cloridrico obtido apresentou uma concentragéo
de 0,86 g.L'' de CeO; o que representa uma eficiéncia de 98,9% de separacdo de Cério dos outros ETR.
A amostra de hidréxido de terras-raras fornecida pela CBMM apresentava 47,78% de Cério em sua composicao,

foi realizada a separagéo deste através da dissolugéo cloridrica dos ETR trivalentes.

1 Tais concentragdes do solvente organico foram escolhidas baseadas no limite estequiométrico, excesso de 300% e 500%,
respectivamente.
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Tabela 2. Concentragdes de ETR do licor cloridrico apos separagéo de Cério.

Oxidos de La;0;
ETR +ETRP* Ce0; PrsO11 Nd.0; Sm,0;
Concentracédo
55,22 0,86 719 21,39 1,62
)

*ETRP Elementos terras — raras pesados
Como os ions de Cério encontravam-se na forma de Ce** (tetravalente), este permaneceu insolivel a medida
que os demais ETR foram solubilizados em meio cloridrico em pH > 2,8.

O licor de ETR sem cério foi usado nos ensaios de extragdo por solvente para estudar a separa¢éo de ETR

pesados de leves, corte Sm/Nd.

4.2. SX no corte Nd/Sm

As Figuras 2, 3 e 4 mostram os valores de extragdo dos ETR em fungdo do pH de equilibrio obtidos quando se

empregou como extratante P507 nas concentracdes 2%, 6% e 10% (V/v).

14%

12% //
10% /
8%

6%
4%

// —=<Sm
0% ; A :

0.0 0.5 1.0 15 2.0
pH equilibrium

%Extraction

Figura 2. Extragdes dos ETR em fungéo do pH de equilibrio e da concentragéo do extratante P507 2% (v/v).

Foi possivel verificar que dos elementos mostrados o mais extraido foi 0 samario o que é de esperar por ser o

mais pesado e o extratante usado tem maior preferencia por ETR pesados do que por ETR leves.

45%

40%

35% /
g 30% //
§ 25% / ——Ce

::5 20% /
X 15%
10% S~ A= eSm

T~ —
5%
0% — T —
0.0 0.5 1.0 1.5
pH equilibrium

Figura 3. Extragdes dos ETR em fungéo do pH de equilibrio e da concentragéo do extratante P507 6% (v/v).

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 117



60%

50% I
|

40%

/74—' -&-Pr
20% Nd

= U
10% /

%Extraction
w
o
x

0% — T T :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
pH equilibrium

Figura 4. Extragdes dos ETR em fung&o do pH de equilibrio e da concentra¢éo do extratante P507 10% (v/v).

Além disso, se observou que a extragdo dos ETR aumentou com o aumento do pH e da concentragdo do
extratante e este comportamento é mais visivel no caso do elemento samario, por exemplo, considerando o
mesmo nivel de pH (pH=1,3), as extra¢des de samario foram 7,9%; 36,1% e 58,8%; para as concentra¢des 2%,

6% e 10%, respectivamente.

Sm (P507-2%) Sm (P507-6%)
H pH
0,0 .. 0,0 =
00 05 10 15 20 0,0 0,5 1,0 ;"1.5
0,5
- % 05 o
?}D .0 .*/ Eﬂ ,-"Jr
i - —_ A
-1,5 )’ 1,0 <
&
&l y=1,1475x - 2,6552 1,5 v =2.2983x-3,2943
R'=0,9915 R =0,9609

Sm (P507-10%)

0.5 pHeq .
0,0 - %
-
0,0 0,5 ] 1,5
o -5 #,-'-_;.i{ﬂ
[ -
2 40 g
/,5"’
1.5 v
=l y=1,4738x-1,8324
R*=0,2904

Figura 5. Curvas de LogD do Sm versus pH de equilibrio obtido nas extragdes com P507

nas concentracdes 2%, 6% e 10% (v/v).

Os valores dos coeficientes de determinacdo (R2) das retas de ajuste dos pontos experimentais proximos da
unidade nas trés concentragbes do extratante indicam que o modelo proposto para relacionar o coeficiente de

distribuicdo do Sm e o pH de equilibrio é adequado para descrever esta relagao (Figura 5).

|
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Desta forma, essas curvas seréo utilizadas na modelagem e simulagdo do processo de separagdo dos ETR

pesados e leves por extragao por solvente.

5. Conclusao

Neste trabalho foi iniciado o estudo do processo separagdo dos ETR usados na fabricagdo de imés
permanentes. Na primeira etapa do trabalho se separou 98,9% do Cério a partir da lixiviagdo seletiva dos ETR
com acido cloridrico. Com o estudo do corte Nd/Sm foi possivel verificar uma maior extracdo de Sm com o
aumento da concentragdo de P507 e foi possivel de se obterem as curvas de LogD em fungéo do pH de
equilibrio da reagéo de extragdo. Esses resultados serdo utilizados na modelagem e simulagdo que auxiliara na
definicdo das melhores rotas para separar ETR usados na fabricagdo de imas em fungdo dos custos de

processo.
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Metodologias disponiveis para calculo do traco das argamassas historicas

Available methodologies for calculating the trace of historical mortars
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A caracterizagdo de argamassas histdricas é importante para auxiliar na escolha de materiais iguais ou
substitutos com as mesmas caracteristicas originais. Por tratar-se de uma mistura de agregados e aglutinantes,
muito semelhante a uma rocha sedimentar, as transformagdes dos minerais ao longo do tempo auxiliam no
entendimento das deformacdes estruturais da edificagdo. O local estudado é pitoresco, e localiza-se na llha da
Boa Viagem, entrada da Baia de Guanabara, na cidade de Niteréi. Os objetivos foram a caracterizagdo das
argamassas e identificacao de outras técnicas que podem ser usadas para a determinagéo do trago. A equipe do
CETEM coletou dez amostras, e o trabalho foi executado com a solicitagdo formal da empresa responséavel pelo
projeto de restauragdo. Os materiais foram submetidos aos ensaios de petrografia macroscopica, anélise
quimica por fluorescéncia de raios x, analise mineraldgica por difragdo de raios x e determinagao do trago.
Na petrografia pode-se observar que as argamassas possuem agregados de areia grossa a média, e algumas
possuem feldspatos (alterados ou nao), mica, opacos. A analise quimica indica a presenca majoritaria de silica e
calcio em todas as amostras. As argamassas podem ser divididas em 3 grupos: alto teor de silica, alto teor de
calcio e teores similares de calcio e silica. Esses fatores refletem os resultados do trago, onde se observaram em

alguns casos, altos teores de areia, altos teores de cal e em alguns casos, teores similares.

Palavras chave: restauracéo, argamassa histérica, traco.

The characterization of historic mortars is important to assist in choosing the same or substitute materials with the
same original characteristics. Because it is a mixture of aggregates and binders, very similar to a sedimentary
rock, the transformations of minerals over time helps in understanding the structural deformations of the building.
The study site is picturesque, and is located on Boa Viagem Island, at the entrance of Guanabara Bay, in the city
of Niter6i. The objectives were the characterization of mortars and the identification of other techniques that can
be used to determine the trait. The CETEM team collected ten samples, and the work was performed at the
formal request of the company responsible for the restoration project. The materials were submitted to
macroscopic petrography, x-ray fluorescence chemical analysis, x-ray diffraction mineralogical analysis and trace
determination. In petrography it can be observed that the mortars have aggregates of coarse to medium sand,

and some have feldspars (altered or not), mica, opaque. Chemical analysis indicates the majority presence of
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silica and calcium in all samples. Mortars can be divided into 3 groups: high silica content, high calcium content
and similar calcium and silica content. These factors reflect the results of the trace, which were observed in some

cases, high levels of sand, high levels of lime and in some cases similar levels.

Keywords: restoration, historical mortar, trace.

1. Introdugao

A llha da Boa Viagem localiza-se na entrada da Baia de Guanabara, na cidade de Niter6i. Durante o século XVII
servia como ponto estratégico, que tinha a fung&o de proteger o territorio da Coroa Portuguesa, com defesas da
Baia, além de ser referéncia para embarcagdes. O seu sitio € um dos principais monumentos da histéria de
Niter6i, por suas edificacbes e caminhos escavados na pedra. Na ilha existem trés edificacbes de maior
relevancia, sendo a Igreja, o Fortim, e a Escola de Aprendizes Marinheiros (1840 a 1846).As construcdes da ilha

estdo expostas as intempéries ha quase 300 anos, cujo estado de degradacéo foi estudado (Figura 1).

ms#

‘«” ’ﬁ

Figura 1. Localizagéo dos imdveis em relagéo ao entorno. a) Vista frontal da ilha com igreja de Nossa Senhora

\)q '.

Google Earth

da Boa Viagem acima e Fortim abaixo. b) Vista lateral com acesso, escadas, palacio € igreja.
Fonte: Google Earth, 2019.
2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é realizar a caracterizagdo tecnolégica das argamassas encontradas nas

edificagdes (fortim, castelo e igreja) localizadas na llha da Boa Viagem, na cidade de Niteri — RJ.

Os objetivos secundarios seréo indicar outras metodologias que podem ser aplicadas na caracterizagdo das

argamassas, usando os dados da llha da Boa Viagem, e comparando-o0s com as metodologias tradicionais.

3. Material e Métodos

3.1. Amostragem e preparagao

Foram coletadas dez diferentes argamassas de partes externas e internas das edificagdes nos pontos de A a J.
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Em alguns casos, as argamassas apresentavam duas camadas, reboco e embogo, que foram separados

manualmente e avaliados separadamente, conforme a listagem a seguir.

a) Adorno externo da porta do auditério do palacio. A1) Reboco. A2) Embogo.

O

Porta de entrada do auditério do palacio. B1) Reboco. B2) Embogo.

o O

)

)

) Escada externa do palacio (lado leste). C1) Reboco. C2) Embogo

) Quarto do segundo pavimento vista NW do palécio. D1) Reboco. D2) Embogo.
)

D

Frente norte primeiro pavimento do palacio. E1) Reboco. E2) Embogo.
f)  Porta lateral oeste da igreja (quina abaixo da torre do sino no térreo).
g) Viga do segundo pavimento dos fundos da igreja.

h) Parte interna da torre do sino da igreja.

)
)

Parte externa da torre do sino da igreja. 11) Reboco. 12) Embogo.

Argamassa do fortim. J1) Reboco. J2) Embogo.

3.2. Determinagédo da mineralogia e tamanho de particulas

A avaliagéo das fases minerais e o tamanho dos gréos das argamassas foi feita com lupa binocular.

3.3. Caracterizagao quimica por fluorescéncia de raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X foi realizada por espectrdmetro por dispersao por comprimento de onda (WD-XRF,
abreviacdo de Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence), baseado na lei de Bragg, o qual necessita de um
movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector. Essa analise foi feita no laboratorio de

Analises Quimicas e Mineraldgicas do CETEM.

3.4. Caracterizagao mineralégica por difragdo de raios-X

Para a caracterizagdo mineraldgica as amostras foram pulverizadas abaixo de 0,105 mm, e analisadas por meio
do equipamento da marca Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes condi¢des de operacao: radiagao Co K (35 kV/40
mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 2 por passo com tempo de contagem de 1s por passo e coletados de 5°
a 80° 26. As interpretagdes qualitativas das fases minerais presentes nas amostras foram efetuadas por
comparag&o com padrdes contidos no banco de dados PDF02 em software BrukerDiffracPlus e foram reportadas

em formato de difratogramas.

3.5. Determinagao do traco

Para determinag&o do trago, um fragmento da amostra foi encapsulado em resina epoxidica, formando-se uma
pastilha que foi avaliada por meio de microscopia eletrénica de varredura associada com energia de disperséo —
MEV/EDS com verificagéo quantitativa e mapeamento do silicio presente exclusivamente na areia, do silicio

exclusivo do cimento, além da presenca de calcio associado a cal, permitindo-se assim a determinagéo do trago.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizagdo quimica por fluorescéncia de raios-X

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica realizada com as amostras em estudo. Verifica-se que o
teor de silica (SiO-), em boa parte das amostras, sendo superior a 50% nas amostras A1, B1, C1, C2, E1, F, G,
H, 12, J1, J2, L e M, indicando alto teor de areia e/ou cimento nessas amostras se comparado ao teor de cal.
O alto teor de alumina (Al2Os), chegando a 20% em algumas amostras, indica a presenga de argilominerais
utilizados na argamassa, possivelmente relacionado com barro ou até mesmo presente no cimento. Em alguns
casos, observa-se alto percentual de CaO e, consequentemente, aumento no valor de perda por calcinagéo
(PPC), este ultimo relacionado com a presenca de carbonatos associados ao célcio. Tanto o CaO quanto o PPC
estdo relacionados com a presenca de cal presente na amostra. Pode-se verificar que as amostras A2, D1, E2 e
I1, apresentam os mais altos teores de CaO e PPC, chegando-se em média a representar 50%, em massa,
nessas argamassas, com excecdo da amostra D1, que apresenta 36% de CaO e 35% de PPC, indicando que

estd argamassa PE praticamente constituida de cal (70%, em massa).

Os teores de ferro variam de 1 a 3%, podendo fazer parte da prépria composi¢do da areia ou barro ou até

mesmo por estarem préximas as areas de ferragens como vergalhdes.

Os teores de enxofre (SOs) estdo relacionados com a poluigdo emanada pelos veiculos e, na maior parte das
amostras sdo baixos, chegando-se a valores maximos de 2,5%, indicando que as edificacdes nao sofrem com
tanta intensidade desse tipo de poluigdo, uma vez que nao hé circulagdo de veiculos na ilha. No entanto, valores
entre 4,5 e 7,5% foram observados na regido do sino da igreja, local de maior concentragdo desse poluente,
evidenciado pela presenga de crostas negras na regido do sino, indicando a agdo do enxofre sob o magnésio,
que também apresenta os maiores teores nessas amostras, formando sulfato de magnésio, que é o mineral

gipsita, observado na avaliagdo mineraldgica.

Tabela 1. Resultados (%) das anélises quimicas das argamassas.

Al | A2 | B1 B2 | C1 c2 | D1 D2 | E1 E2 F H 12 J1 J2

Si02 | 50,1 | 38,6 | 58,2 | 35,2 | 50,4 | 54,1 | 12,7 | 36,8 | 51,6 | 36,7 | 58,3 | 53,0 | 56,0 | 56,5 | 56,0
CaO | 162 | 269 | 54 | 142 | 222 | 134 | 361 | 133 | 97 | 29,7 | 168 | 138 | 21,2 | 10,5 | 16,6
FeOs | 29 | 085 | 26 | 35 |12 | 19 [ 089 | 29 | 32 | 13 | 14 | 11 10 | 1,9 | 14
K20 26 | 14 | 26 |18 | 24 | 34 | 078 | 27 | 26 | 22 033|039 027 | 29 | 19
MgO | 1,2 | 22 | 037 | 063|066 |05 |82 081|059 | 11|39 | 24 | 18 | 045 | 0,36
NaO | 1,7 | 063 | 041 | 0,59 | 0,35 | 0,49 | 0,41 | 0,41 | 0,70 | 0,48 | 0,22 | 0,39 | 0,15 | 0,26 | 0,36
P.0s | 0,47 | 0,10 | <0,1 | ND | <0,1 | ND | <01 [ 0,10 | ND | 010 | ND | 0,1 | 0,14 | ND | 0,11
AOs | 124 | 48 | 204 | 202 | 81 | 140 | 34 | 198 | 187 | 71 | 52 | 75 | 30 | 150 | 90
Cl ND | ND | <0,1] 0,38 | <0,1 | <0,1 | 0,11 | <0,1 | <0,1 | ND | 0,11 | 0,19 | ND | <0,1 | ND
SOs | 062 20 (017 | 1,7 | 028 | 026 | 24 | 1,7 | 041|022 | 25 | 74 | 21 | 0,26 | 0,20
TiO2 | 033 | 10 (034 032|018 | 019 | 0,72 | 0,34 | 0,34 | 0,76 | 0,21 | 0,22 | 0,12 | 0,23 | 0,19
*PPC | 11,8 | 20,7 | 95 | 21,4 | 143 | 118 | 344 | 211 | 121 | 203 | 10,8 | 13,5 | 141 | 12,0 | 13,9
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A Tabela 2 apresenta o trago das argamassas utilizando o cimento como base. Observando-se os teores de
SiO,, componente da areia e 0 Ca0, componente da cal, obtidos na analise quimica, pode-se fazer uma relagéo
para determinagéo do trago das argamassas. Na maior parte dos casos o teor de areia € bem maior e por isso 0
traco apresenta uma variacao entre 3 e 5, em relag&o a cal.

H&, no entanto, amostras constituidas essencialmente de areia, com quantidades insignificantes de CaO,
indicando a possibilidade de ndo haver cal nesses tragos, sendo talvez natas de cimento com areia, como as
amostras B1, Ge M.

A amostra D1 apresenta um teor superior de CaO em relagéo ao SiO,, indicando se tratara basicamente de cal.
As amostras A2, E2 e |1 apresentam altos teores de CaO que se equiparam ao teor de SiO,, configurando tragos

com relagdo 1:1, em termos de areia e cal.

4.2, Avaliagdbes macroscopica e microscopica, caracterizagdo mineralégica por difracdo de raios-X e

traco calculado pela anélise quimica

A Tabela 2 apresenta os aspectos macro e microscdpicos das amostras, além de observacbes gerais e
relacionadas ao tamanho das particulas, com base na classificagdo granulométrica de acordo com a norma
ABNT NBR 6502/1995: areia grossa: 2,0 e 0,6 mm, areia média: 0,6 e 0,2 mm, areia fina: 0,2 ¢ 0,06 mm, silte:
0,06 a 0,002 mm e argila: < 0,002 mm.

Na caracterizagdo mineralégica por difracdo de raios-x das amostras em questdo foram observados picos de
quartzo (relacionado com areia/cimento) em todas as amostras, com maior intensidade nas amostras A1, B1,
C1, C2, E1, F, G, H, 12, J1 e J2. Observam-se picos de calcita (relacionado com a cal) na maior parte das
amostras, porém as amostras A2, D1, E2 e |1 apresentam-no com maior intensidade. Ha picos de caolinita,
muscovita, microclina e albita, relacionado com a presenca de argila em boa parte das amostras e observam-se
picos de gipsita, (frata-se da presenca de gesso, que pode ter sido colocado em algum reparo ou ser uma

alteragao causada pela polui¢do de enxofre sobre 0 magnésio) nas amostras B2, D1, D2, F, G, He 12.

Para o calculo do trago por outros métodos as principais argamassas foram encapsuladas em resina epoxidica,
formando-se uma pastilha para avaliagdo por meio de microscopia eletrdnica de varredura associada com
energia de dispersdo — MEV/EDS com verificagdo quantitativa e mapeamento da silica presente exclusivamente
na areia e no cimento, permitindo-se assim a determinacdo do traco. Entretanto, a técnica das argamassas

encapsuladas apresentou alguns problemas, e ndo pode ser feita dentro do prazo esperado.

Optou-se entédo pelo programa Rhinocerus, um software para designers de joias, com interface amigavel, que se
adaptou perfeitamente ao tipo de trabalho, uma vez que trabalha com centimetros e milimetros, conforme a

ordem de grandeza das pastilhas (2 cm).

De posse das capsulas, foram feitas imagens na lupa binocular (Figura 2), que depois de montadas em um

mosaico forneceram uma imagem completa, com agregados e matriz.
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Figura 2. Exemplo de uma pastilha com reboco e embogo, para célculo das areas.

O programa permite que se coloque a imagem por baixo de uma grade pré-definida em milimetros, e que se
desenhe rapidamente os graos do agregado. Depois 0 programa permite que se selecione apenas 0s desenhos,
e calcule a area somando-0s. Uma nova camada com a &rea da argamassa na pastilha foi calculada a parte,

assim como buracos e bolhas.
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Tabela 2. Caracterizagdo mineraldgica e calculo do trago das argamassas.

Caracterizacio Mineralégica Trago calculado pela analise quimica Trago a partir do
Amostra Granulometria or Difra 950 de Raiosg( Si0, Ca0 Si0,/Ca0 Relagao programa Rhinocerus
P ¢ 2 2 (areia:cal)  Agregado/Aglomerante
A1 A granulometria é classificada como areia muito grossa a Quartzo, calcita, microclina, albita,
grossa. A composicao do agregado é de grdos de quartzo, mica, caulinita 50,1 16,2 31 3:1 1,5:1
granada, feldspato e biotita.
A2 A granulometria do embogo € fina, por isso, classificada Quartzo, calcita, microclina, albita, 386 269 14 1541 21
comosilte/argila. mica, caulinita ’ ’ ’ = ’
B1 Areia média a grossa, composta por quartzo e feldspato. Quartzo, calcita, microclina, mica, .
caulinita, albita 58,2 54 10,7 10:1
B2 Areia grossa a muito grossa, composta por quartzo e Quartzo, calcita, microclina, albita, ) .
feldspato. mica, caulinita, gipso 35,2 14,2 2,5 2,51 2:1
C1 Areia ....... Quartzo, calcita, microclina, mica, .
caulinita 50,4 22,2 2,3 2:1
C2 Areia grossa, composta por quartzo e feldspato, caolinizado Quartzo, calcita, microclina, albita, . .
ou ndo. mica, caulinita 541 134 41 4 11
D1 Areia média a grossa, composta por quartzo e feldspato. Quartzo, calcita, microclina, mica, . .
caulinita, gipso, chalozita e albita 12,7 361 0,35 13 11
D2 Areia grossa, composta por cristais de quartzo, feldspato Quartzo, calcita, microclina, mica, 368 13.3 277 31
(alguns completamente caolinizados) e mica. caulinita, gipso ’ ’ ! '
E1 Areia média, composta por quartzo e feldspato caolinizados. Quartzo, calcita, microclina, mica, . .
caulinita, albita 516 97 53 o1 11
E2 Areia grossa, composta por quartzo e feldspato caolinizados. Quartzo, calcita, microclina, albita, . .
mica, caulinita 36,7 29,7 1,23 1:1 1:1
F Areia grossa, composta _por gréos de quartzo mais Quartzo, calcnal, microclina, mica, 58 3 16,8 347 31 115
arredondados que as demais. gipso
G Argamassa diferente das demais, alaranjada, composta por Quartzo, calcita, microclina, albita,
areia grossa, média e fina misturadas, compostas por mica,caulinita, gipso 54,8 79 6,93 71
quartzo, feldspato, pedagos de ceramica vermelha e madeira.
H Areia grossa, composta por gréos de quartzo arredondados e Quartzo, calcita, microclina, caulinita, 53 13.8 384 41 115
ovais perfeitos, e feldspato caolinizado de até 6 mm. gipso ’ ! ' o
11 Areia grossa, composta por grdos de quartzo. Quartzo e calcita 375 294 1,27 1:1
12 Areia de granulometria grossa, composta por quartzo. Quartzo, calcita, microclina, gipso, . .
albita 56 21,2 2,64 31 1:1,5
J1 Areia média a grossa, composta por cristais de quartzo, Quartzo, calcita, microclina, mica, . .
feldspato caolinizado, mica. caulinita, albita 56,5 10,5 5,38 51 12
J2 Areia grossa, composta por cristais de quartzo, feldspato Quartzo, calcita, microclina, mica, 56 16.6 337 31 141
caolinizado, mica. caulinita ’ ' ) )
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De posse de todos os resultados, obtivemos a area do agregado e a area da matriz, possibilitando fazer o
calculo da relagéo agregado: ligante. Associando esse resultado a difragéo e fluorescéncia de raios x, obtivemos

uma margem segura para o trago.

5. Conclusao

Pode-se concluir que as argamassas A1, B1, C1, C2, E1, F, G, H, 1, J1 e J2 apresentam teores de
SiOzsuperiores a 50%, indicando maior teor de areia/cimento nessas argamassas. Tais fatos foram corroborados
com a presenca de picos de quartzo (referente a areia) e picos de caolinita, albita e muscovita (referente a

argila/cimento).

Em todas as argamassas observam-se picos de calcita, referente a presenca de cal, porém, as amostras A2, D1,
E2 e |1 apresentam teores de CaO e perda por calcinagéo (relacionado com os carbonatos), altos, ultrapassando

50%, em massa.
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Avaliacao da toxicidade te elementos terras raras para diferentes
hioindicadores

Toxicity evaluation of rare earth elements for different hioindicators
Tamine Martins Roldao
Bolsista PCI, Bidloga, M.Sc.

Silvia Gongalves Egler
Supervisora, Bidloga, M.Sc.

O interesse pelos Elementos Terras Raras (ETR) vem crescendo nos ultimos anos devido a variedade de suas
aplicagdes, particularmente, em altas tecnologias. O aumento na utilizagdo destes elementos faz crescer a
probabilidade de exposi¢do e contaminagdo ambiental e assim, tornando crucial a avaliagao ecotoxicologica dos
ETR. O presente estudo visa avaliar o efeito de trés ETR, individualmente e em mistura, sobre o brotamento e
sobrevivéncia de organismos terrestres pertencentes a dois niveis troficos. Foram avaliados os efeitos tdxicos,
letais e de crescimento, de trés solugdes sintéticas dos ETR samaério, lantanio e neodimio, sobre bioindicadores
terrestres. Representando os produtores na cadeia trofica foi avaliada a espécie de planta Lactuca sativa e
representando os detritivoros, foram avaliadas as oligoquetas Eisenia andrei. Lantanio foi mais toxico que
samario para ambas as espécies e neodimio foi mais toxico que lanténio para L. sativa. Foi observado uma
reducdo da biomassa e um aumento da porcentagem de inibicdo de germinagéo (%IG), ambos com o0 aumento
da concentragdo dos ETR. A %IG também indicou amostras fortemente toxicas nos ensaios com L. sativa € a
exposicdo as amostras de ETR causou efeito inibidor no desenvolvimento de suas raizes. Nos ensaios com
misturas de samario com lanténio e com neodimio foram observados efeitos antagdnicos, enquanto nos ensaios
de neodimio com lanténio os efeitos observados foram sinérgicos e menos toxicos que as misturas anteriores.
Novos ensaios ainda serdo realizados para avaliar o efeito individual de lantanio e em misturas com samario e

neodimio para as diferentes espécies estudadas.

Palavras chave: elementos terras raras, toxicidade, bioindicadores.

The interest in Rare Earth Elements (REE) has been growing in recent years, due to the variety of their
applications, particularly in high technologies. The growth of these elements use increases the probability of
environmental exposure and contamination. In this context, REE ecotoxicological evaluation is crucial.
The present study aims to evaluate the effect of three REE, individually and in mixture, on the growth and survival
of terrestrial organisms belonging to two trophic levels. The acute and germination toxic effects of samarium,
lanthanum and neodymium, were analyzed over terrestrial bioindicators. The plant Lactuca sativa was used to

represent the producers of food chain and the earthworm Eisenia andrei represented the detritivorous.
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Lanthanum was more toxic than samarium to both organisms and the toxicity of neodymium was higher than
lanthanum to L. sativa. A reduction in the biomass was observed, as well as a growth in the germination inhibition
percentage (Gl%), both with increasing REE concentration. Gl% indicates strongly toxic REE samples in L. sativa
assays and the exposure to REE had a negative effect in its roots development. The results of samarium and
lanthanum mixture as well as neodymium assays were antagonistic, while in the neodymium and lanthanum
mixture assay the effect was synergic and less toxic than the mixtures previously cited. New assays will be

develop to better understand the effect of REE in terrestrial organisms.

Key words: rare earth elements, toxicity, bioindicators

1. Introdugao

Os elementos terras raras (ETR) compreendem os elementos da tabela periodica do grupo l1IB, composto por 17
elementos quimicos, sendo 15 destes lantanideos (do lantanio ao lutécio) além do escandio e itrio (BARRY;
MEEHAN, 2000). Os elementos terras raras ocorrem naturalmente em diversos paises, sendo a China o maior
detentor e lider mundial na produgéo de dxidos de ETR, assim como o maior consumidor. O crescente interesse
nestes elementos deve-se, principalmente, as propriedades espectroscdpicas e magnéticas consideradas
impares (MARTINS; ISOLANI, 2005), o que permite uma variedade de aplicacdes, especialmente em altas

tecnologias cuja demanda vem sendo cada vez maior.

A poluigéo por ETR advém da mineragéo, processamento, descarte inapropriados no ambiente de materiais que
contenham estes elementos e uso na agricultura, em fertilizantes. Junto com uma baixa reciclagem, pode
acarretar em seu acumulo ambiental (CARPENTER et al., 2015), levando ao aumento de efeitos toxicos nas
areas expostas e tornando indispensavel o acompanhamento da toxicidade destes elementos através do
biomonitoramento e da avaliagao ecotoxicolégica dos ETR. No entanto, muito pouco se conhece a respeito dos
potenciais impactos ambientais e toxicologicos dos ETR (BARRY; MEEHAN, 2000).

E fato conhecido que os ETR tem potencial de acumulagdo no solo, nos ecossistemas hidricos, em organismos
vivos € de ocupar sitios de ligagdes de calcio. Os ETR possuem ainda potencial para reagir com outros
elementos, influenciar processos biologicos e interagir em diferentes fungdes celulares. Podem substituir
elementos essenciais ao organismo, causando assim efeitos no metabolismo e em reagdes celulares,
possivelmente toxicos, porém 0s mecanismos de interagdo com o0 meio ambiente e com organismos vivos, ainda
n&o estao totalmente esclarecidos (GONZALEZ et al., 2015).

Alguns estudos demonstraram que os ETR causam efeitos positivos no crescimento de vegetais cultivados,
principalmente aqueles que passam por estresse hidrico (HAO et al., 1997) e por esses motivos, os ETR vém
sendo utilizados na agricultura, como parte da mistura de fertilizantes (entre eles o lanténio) e pecuaria, como
fonte de alimento, com o intuito de melhorar a producéo e as caracteristicas dos produtos cultivados (BARRY;
MEEHAN, 2000). Porém, entre os efeitos da exposi¢do de vegetais a altas concentragdes de ETR podemos
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citar: a redugdo do crescimento, influéncia sobre a funcdo radicular, absorgdo nutricional, redugdo da
germinacao de sementes (parametro a ser avaliado no presente estudo) e danos aos cloroplastos (CARPENTER
etal., 2015).

Embora hajam poucos casos registrados de contaminacao por lantanideos, a exposi¢do ambiental e humana
vem aumentando (PAGANOA et al., 2015) e hé registros de bioacumulagdo de ETR em solos, vegetais e em
cabelo humano na China (HERRMANN et al., 2016).

A Ecotoxicologia € a parte da toxicologia ambiental voltada para a avaliagdo dos efeitos causados por
contaminantes na biota de ecossistemas, considerando a influéncia de fatores de origem natural e antropicos
(COSTA et al., 2008). O objetivo final deste tipo de estudo é avaliar o efeito de contaminantes sobre os
organismos vivos, possibilitando assim, a avaliagao de risco, a criagéo de valores orientadores para disposi¢ao
ambiental e uma orientagéo para a tomada de decisdes em prol de preservar o meio ambiente (COSTA et al.,
2008). Estes estudos s&@o realizados através da aplicagdo de bioensaios de toxicidade, em condicbes
controladas. A importancia destes ensaios advém da impossibilidade de analises fisico-quimicas em responder
qual substancia, ou misturas, estd causando o efeito toxico e a forma que essa amostra age na biota exposta,

sendo ambas as ferramentas complementares na avaliagdo ambiental (COSTA et al., 2008).

2. Objetivo

Avaliar o efeito de lantanio, saméario e neodimio, elementos terras raras, individualmente e em mistura nas
proporcbes 1:1, 1:2 e 2:1, sobre a sobrevivéncia e crescimento de organismos terrestres bioindicadores de

ecotoxicidade.

3. Material e Métodos

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com solugbes de lantanio (lll — La3*), samario (lll - Sm%) e
neodimio (Ill — Nd*) individualmente e em misturas nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1. Os organismos testes
utilizados neste estudo foram: Eisenia andrei, ensaio agudo, um anelideo pertencente a macrofauna de solos
conhecido como minhoca vermelha da California, e sementes de Lactuca sativa, ensaio de brotamento, uma
espécie de alface amplamente consumida, ambos bioindicadores padronizados e utilizados em larga escala por

pesquisadores da area.

Os resultados foram expressos em CE(1)50, (concentracéo efetiva mediana inicial que causou toxicidade em 50%

dos organismos testados). No modelo de Unidade Toéxica de misturas a Unidade Toxica foi calculada por

UT.. = Concentracio do Elemento na CE50 da Mistura
m CE50 Individual do Elemento

que avalia as interagdes entre os ETR e seus efeitos.

Quando a soma dos constituintes da mistura é igual a 1 o efeito é aditivo (UTm = 1); se a soma & maior que 1 0
efeito & sinérgico (UTr > 1) e se a soma é menor que 1 o efeito é antagdnico (UTn < 1) (PANOUILLERES et al.,

2007). As andlises estatisticas foram realizadas nos programas Excel 2010 e Trimmed Spearman-Karber.
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O cultivo de E.andrei foi realizado em esterco bovino curado, trocado mensalmente, com temperatura de 20 +
2 °C, e fotoperiodo de 16 h luz e 8 h escuro. Os ensaios agudos com E. andrei, seguiram a norma ASTM
1676/2004. As amostras foram preparadas com solo artificial tropical - SAT (ASTM, 2004), impregnadas com
solugdes dos ETR em estudo, em cinco diferentes concentragdes, mais o controle apenas com SAT, em
triplicata e distribuidas em recipientes-teste de 600 mL, devidamente identificados e contendo 200 g de
amostra/réplica (ASTM, 2004). Dez minhocas adultas pesando entre 300 e 600 mg, e cliteladas (estrutura
reprodutora desenvolvida), foram dispostas na superficie da amostra. Apds a disposi¢do das minhocas, 0s
béqueres foram fechados com filme plastico perfurado para permitir a ventilagdo. Em seguida cada réplica foi
pesada, possibilitando a reposigéo de agua, por comparagdo com o peso inicial. Os ensaios tiveram duragéo de
14 dias, nas mesmas condi¢des de cultivo, mas sem alimentagdo e os pardmetros avaliados foram: mortalidade
e efeitos sub-letais (peso). Ao fim dos ensaios as minhocas sobreviventes foram contadas, lavadas, secas e
pesadas. Os ensaios foram considerados validos, quando a mortalidade no controle foi < 10% dos organismos
expostos. A concentragdo efetiva mediana (CE50), baseada na mortalidade dos organismos, foi calculada
através do programa Trimmed Spearman-Karber.

Os ensaios de brotamento com alface da espécie Lactuca sativa L. seguiram a norma da ISO 17126 (2005).
O meio de cultivo utilizado como controle e nas diluigdes da amostra foi areia de quartzo. Para a preparagdo das
amostras-testes, pratos de 15 cm de didmetro, foram cobertos com o meio de crescimento (100 gramas de areia
de 0,4 e 0,8 mm), sobre os quais 40 sementes foram depositadas e cobertas com 90 g de meio de cobertura
(areia de 0,8 a 1,4 mm). Em seguida, as amostras foram umedecidas até aproximadamente 85% da CMRA, com
solugdes de cinco concentragbes dos ETR em estudo, com pH previamente medidos, os controles receberam
apenas agua deionizada. Apos isso, as réplicas foram dispostas em sacos plasticos repletos de ar ambiente, e
colocadas aleatoriamente em camara de B.0.D., onde permaneceram em temperatura de 20 + 2 °C e no escuro
por 48h. As seguintes 120 h do ensaio foram submetidas a um fotoperiodo foi de 16 h de luz e 8 h de escuro.
Diariamente o ar dos sacos foi renovado e a disposicdo das réplicas mudada aleatoriamente. Os ensaios foram
realizados em ftriplicata. Ao final, as sementes brotadas foram contadas, pesadas e foi calculada a média +
desvio padrdo por diluigdo. Com os resultados obtidos, a CE50 foi calculada com o programa Trimmed
Spearman-Karber. A diferenga significativa entre os valores foi avaliada através da sobreposicdo ou ndo dos
Intervalos de Confianga de 95%. Se os limites de confianga EC50 se sobrepuserem, a comparagéo foi realizada
usando o erro padrdo das diferencas médias (USEPA, 1985). Para que o ensaio fosse considerado valido, 80%
das sementes do controle deveriam ter germinado.

GC-GA

o X 100 onde:

A porcentagem de inibicao de germinagéo (%IG) foi calculada segundo a equagéo: % IG =

GC - numero de sementes germinadas no controle e GA - numero de sementes germinadas na amostra. Valores
de %IG menor que 10% indicam n&o toxicidade, valores entre 10 e 25 % indicativo de toxicidade moderada e
acima de 25% indicativo de amostra fortemente toxica (CHAMORRO et al., 2018). As solugbes-teste nas
misturas foram realizadas nas proporcdes de 1:1, 1:2 e 2:1 de samario, lantanio e neodimio. Os resultados foram
expressos em UTn.
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4. Resultados e Discussao

O pH das amostras medido em agua, segundo EMBRAPA (1997) esteve entre 5,5 a 6,5, e a umidade na faixa
de 40 a 60% da Capacidade Maxima de Retengdo de Agua (CMRA) (ISO, 2005). Os resultados obtidos nos
ensaios de toxicidade com E. andrei, demostraram que o oligoqueta foi mais sensivel a lanténio (CE50 1773,43
mg/kg e 1.C.95% 1726,37 — 1821,77) do que a samério (CE50 2003,80 mg/kg e 1.C.95% 1985,37 — 2022,41).
Um estudo com Lumbriculus variegatus apresentou uma CL50 de 18,8 mg/L para lantanio (HERRMANN et al.,

2016), demonstrando que espécies terrestres sdo mais resistentes a toxicidade de ETR.

Os ensaios com L. sativa (Tabela 1) demonstraram que lantanio possui toxicidade similar a samério e neodimio
e que neodimio é mais téxico que samario. Com o aumento das concentragdes, a biomassa dos brotos diminuiu
e a porcentagem de inibicAo de germinacdo aumentou (Figura 1). Esse fendmeno ocorre em concentragdes
inferiores as encontradas na CE50, indicando efeitos subletais significativos para os organismos estudados.
Este resultado sugere que exposi¢des a concentragbes inferiores, tem potencial para afetar as populagdes de
vegetais. Estas suposicOes podem ser embasadas pelos dados apresentados na tabela 1(B) onde, na maioria
dos casos, concentragdes inferiores a 100 mg/kg foram capazes de causar um efeito negativo de 50% na
biomassa dos brotos resultantes dos ensaios. Estes resultados divergem de Carpenter, e colaboradores (2015)

que n&o encontraram efeito na porcentagem e tempo de germinacéo de diferentes vegetais expostos a ETR.

Tabela 1. (A) Resultados de Brotamento em CEI50, sete dias, Intervalo de Confianga (Inferior e Superior) e
Unidade Téxica (UT) dos ensaios de ecotoxicidade com solugdes sintéticas de Samario, Lantanio e
Neodimio individualmente e em mistura de diferentes proporcdes. (B) Resultados de biomassa em CE50,
sete dias, Intervalo de Confianga (Inferior e Superior) dos ensaios de ecotoxicidade com solugdes sintéticas
de Samario, Lantanio e Neodimio individualmente e em mistura de diferentes proporgdes. Letras iguais =

diferenga n&o significativa.

A) Brotamento
Elemento / Mistura . . ,
CEso(mglkg) 1.C.1.(95%) I.C.S.(95%) Unidade Téxica  Efeito
Samario 917,352 848,63 991,63
Lantanio 832,652 747,33 927,70
Neodimio 753,020 678,24 836,05
Sm +La (1:1) 585,30¢ 551,99 620,62 0,67 Antagdnico
Sm + La (1:2) 680,39¢ 622,99 743,08 0,79 Antagonico
Sm +La (2:1) 766,18 ¢ 683,73 858,56 0,86 Antagonico
Sm +Nd (1:1) 637,300 585,16 694,08 0,77 Antagdnico
Sm+Nd (1:2) 757,99deg 692,51 829,65 0,95 Antagonico
Sm +Nd (2:1) 663,94defg 599,10 735,80 0,78 Antagdnico
Nd + La (1:1) 849,77esn 766,28 942,35 1,07 Sinérgico
Nd + La (1:2) 838,66e9n 770,41 912,96 1,04 Sinérgico
Nd + La (2:1) 9047 3eni 795,87 1028,49 1,16 Sinérgico
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Em termos qualitativos, foi observada uma diferenca no tamanho e formato das raizes dos brotos germinados a
partir da primeira concentragdo teste, tendo o controle (Figura 2A) raizes mais longas, enquanto nas
concentracoes teste (Figura 2B), as raizes eram muito reduzidas, corroborando com outro estudo que citou
a reducdo do crescimento, influéncia na func¢do radicular e absorg¢do nutricional, reducdo da germinagao
de sementes e danos aos cloroplastos (CARPENTER et al., 2015) em vegetais expostos a altas concentragbes
de ETR.

Nas misturas Sm + La na proporcdo 1:1 é diferente e mais toxica das duas outras, que s&o similares entre si, e
similar a mistura Sm + Nd 1:1. Nas misturas Sm + Nd e Nd + La as trés propor¢des sdo similares entre si.
As interagdes foram antagdnicas nas diferentes proporgdes das misturas Sm + La e Sm + Nd. Apenas nas trés
propor¢des da mistura Nd + La a interagao foi sinérgica. O fato de o efeito sinérgico ter ocorrido apenas nas
misturas de neodimio com lantanio, sugere que samario teria influéncia sobre o0 antagonismo das misturas no
qual ocorre. Os resultados de unidades toxicas destas misturas discordam de Tai e colaboradores (2010), que

sugerem efeito aditivo em misturas de lantanideos em mesma proporcao.

s Sm . Lo Nd I Sml:lal = Sml:la2
Sm2:Lal Sm1:Nd1l mmmmSm1:Nd2 mmmm Sm2:Nd1 Nd1:lal
mem Nd1:la2 mmmNd2:lal ——Sm —¥—La Nd
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Figura 1. Biomassa das sementes brotadas nos ensaios com L. sativa em solo artificial tropical (SAT) e % de

Inibicdo de Germinagdo. Sm — samario, La — lantanio, Nd — Neodimio.

Figura 2. (A) broto apés sete dias de ensaio proveniente de amostra controle. (B) broto apés sete dias de ensaio

proveniente de amostra teste na menor concentragéo utilizada no ensaio.
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5. Conclusao

L. sativa apresentou os menores valores de CE50 comparado a E. andrei. Samario foi 0 elemento menos toxico
para ambas as espécies estudadas. A biomassa dos brotos germinados nos ensaios diminuiu com o aumento
das concentragbes dos ETR. A %IG indica amostras fortemente toxicas acima de 400 mg/kg. Os efeitos
observados nos ensaios de mistura com L. sativa foram antagbnicos para todas as misturas de samario com
lantanio e de samario com neodimio e sinérgico nas misturas de neodimio com lantanio. Samério parece agir
sobre as amostras levando a um efeito tdxico antagbnico, onde esta presente. Para uma melhor compreenséo
do efeito dos lantanideos sobre o brotamento de L. sativa e a sobrevivéncia de E. andrei, novos ensaios ainda
serdo realizados para avaliar o efeito de samario, lantanio e neodimio, individualmente e em mistura e, com isso,
gerar uma melhor compreenséo do efeito dos ETR sobre organismos responsaveis pela base da cadeia

alimentar terrestre.
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Determinacao de elementos tracos por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado, com e sem
amostrador por ablacao a laser

Determination of trace elements hy inductively coupled
plasma mass spectrometry, with and without laser ahlation sampler

Wiler Batista da Silva Junior
Bolsista PCI, Quimico, M.Sc.

Arnaldo Alcover Neto
Supervisor, Quimico, D.Sc.

Este trabalho teve foco na determinagéo da estimativa da incerteza de medi¢do em métodos espectrométricos.
Tendo em vista que o espectrdmetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) do CETEM esta
fora de operagdo ha praticamente 1 ano, foi desenvolvido 0 método de calculo de incerteza utilizando um
equipamento disponivel no Centro, no caso um espectrometro de absorgdo atdbmica com chama (F AAS).
Uma vez que a metodologia esteja estabelecida, ela podera ser aplicada aos dados gerados pelo ICP-MS
quando o equipamento retornar a operagdo. Assim foi estimada a incerteza de medicdo do método de
determinagéo de ferro total por F AAS, para o qual se obteve incerteza na ordem de +1,5%, além de ter-se

podido observar numericamente que o preparo da amostra contribui com mais de 99% desse valor.

Palavras chave: incerteza de medicao, espectrometria de absor¢éo atdmica com chama, metrologia quimica.

This work focused on determining the estimation of measurement uncertainty in spectrometric methods. Given
that the CETEM inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) has been out of operation for almost 1
year, the uncertainty calculation method was developed using an equipment available at the Center, in this case
a flame atomic absorption spectrometer (F AAS), since the methodology was established, it can be applied to
data generated by ICP-MS when the equipment returns to operation. Thus, the measurement uncertainty of the
total iron determination method by F AAS was estimated, for which £1.5% uncertainty was obtained, and it could

be numerically observed that sample preparation contributes more than 99% of this value.

Key words: uncertainty measurement, flame atomic absorption spectrometry, chemical metrology.
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1. Introdugao

Conforme descrito no Plano Diretor do CETEM 2017-2021, a pesquisa de minerais estratégicos para a industria
de alta tecnologia tais como litio e elementos de terras raras (ETR), é fator preponderante para o pais. Nesse
contexto, o dominio e desenvolvimento de métodos analiticos de alta exatiddo s&o fundamentais para promover
a otimizagéo do processamento de minerais e da recuperacdo de elementos estratégicos, muitas vezes ainda

desprezados ou pouco explorados.

As determinagbes quantitativas de elementos quimicos considerados estratégicos e portadores de futuro em
amostras sélidas minerais envolvem, principalmente, as etapas de decomposi¢do da amostra, seguida de
separacao de interferentes, se necessario, e a determinagdo quantitativa dos analitos. Ao expressar o resultado
dessas determinagdes deve-se indicar quantitativamente a qualidade do resultado, permitindo avaliar sua
confiabilidade (ISO GUM 2008).

Sem essa indicagao de qualidade analitica, ndo se pode comparar os resultados de medic&o, seja entre eles
mesmos ou com valores de referéncia fornecidos numa especificagdo ou numa norma. Essa indicagao

quantitativa da qualidade do resultado é denominada incerteza de medig&o (ISO GUM 2008).

Para avaliar corretamente a incerteza de uma medicdo se faz necessario que o analista observe atenta e
amplamente todas as possiveis fontes de incerteza. Entretanto, um estudo preliminar nos permite identificar de
forma mais rapida e eficaz as fontes de incerteza mais significativas considerando que o valor final obtido para a

incerteza € quase que totalmente definido pelas contribuicdes majoritarias (guia Eurachem / CITAC CG4).

Sendo assim, seguindo os principios do ISO GUM 2008 e do guia Eurachem / CITAC CG4, podemos estimar
numericamente a contribuicdo de cada fonte de incerteza de um método analitico e compor a estimativa de

incerteza do ensaio, evidenciando o grau de confiabilidade associado aos resultados do mesmo.

2. Objetivo

2.1. Objetivo geral

Aprimorar a qualidade analitica de dados gerados por técnicas espectrométricas em apoio aos projetos de

minerais estratégicos do CETEM.

2.2. Objetivos especificos

— Avaliar os principais parametros de desempenho dos métodos espectrométricos comumente utilizados
para a determinagédo da fragdo massica de elementos estratégicos em minérios brasileiros, utilizando a

determinag&o quantitativa de ferro por espectrometro de absorgéo atémica como estudo de caso.
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— Estimar as principais fontes de incerteza dos métodos utilizados para a determinagdo da concentragéo
de ferro total pelo método classico descrito no ISO GUM 2008 em associagdo ao método descrito no
guia Eurachem / CITAC CG4;

— Comparar as incertezas de medigao obtidas na determinacédo da concentragdo de ferro total no padréo

DC14033 (hematita) com as referéncias encontradas.

3. Materiais e Métodos

Devido aos sinistros ocorridos nos laboratérios da COAMI, optamos por realizar avaliagdo da estimativa da
incerteza dos ensaios de determinacéo de ferro por espectrometria de absorgéo atémica, deixando os métodos

de analise por ICP-MS com e sem amostragem por ablac¢do a laser para os proximos meses.

Conforme 0 ISO GUM 2008, a primeira etapa foi definir o mensurando avaliado e a fungdo matematica que o
define. Sendo a concentragdo do analito (ferro) o nosso mensurando, a fungdo matematica que o define pode
ser expressa como na Equacéo 1.

L_(a-b)
a

(1)

Onde:

C - concentragéo do analito na amostra [mg L]
A - absorbancia da amostra;

b = coeficiente linear da curva de calibragao;

a - coeficiente angular da curva de calibragao [L mg-].

Na etapa seguinte foram determinadas as fontes de incerteza capazes de afetar o resultado do ensaio. Essas

fontes podem ser observadas no diagrama de Ishikawa apresentado na Figura 1.

Repetibilidade () Curva de calibragdo (a, )
[mgL?]

Coeficienteangular(a)
[Lmg?

Coeficientelinear (b)

Concentragdo
[mgL™]

Preparo (a) mgi

Figura 1. Diagrama de Ishikawa com as principais fontes de incerteza das analises espectrométricas.
Ent&o foram estimadas a contribuigao da curva de calibragdo (a qual aparece na Equagéo 1 sob a forma de “a” e

“b”) segundo o guia Eurachem / CITAC CG4 (Equagdes 2 e 3) e a contribui¢do da repetibilidade da medigéo,
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também chamada grau de concordancia entre os resultados das medigdes sucessivas do mensurando,
efetuadas sob as mesmas condi¢des de medicéo, (a qual aparece na Equagédo 1 sob a forma de “A”), conforme
descrito no ISO GUM 2008 (Equagéo 4).

S, |1 1 C,— ()2
ucurvaz_e\/_+ +L (2)

ap n TL,(C—0)?

%:J;;m—w+wqm

p—2
Urepetibilidade = i (4)
Vn

Onde:

Ueunva = incerteza referente a influéncia da curva de calibragao [mg L-'];

Se = desvio residual (definido pela Equagéo 3);

a > coeficiente angular da curva de calibragdo [L mg];

p = numero total de resultados utilizado para a determinagao dos parametros da curva de calibragéo;

n = numero de repeticbes realizadas para determinar o resultado final (é designado por Co);

Co > média dos resultados da concentracdo do analito na amostra [mg L-"] (é o resultado final do ensaio);

C - concentragio média dos padrdes utilizados para definir a curva de calibragdo [mg L-1];

Ci = concentracao individual de cada padrao utilizado para definir a curva de calibragéo [mg L];

A > absorbancia medida para cada padrao utilizado para definir a curva de calibragao;

b = coeficiente linear da curva de calibragéo;

Urepetibiidade = iNCerteza referente a repetibilidade [mg L-;

S - desvio padréo dos resultados das medigdes realizadas para determinar o resultado final [mg L-'].

A contribui¢do do preparo foi estimada realizando-se o preparo da amostra em replicatas e avaliando-se o grau
de concordancia entre os resultados das medicbes dos diferentes preparados na forma de repetibilidade

(Equagéo 4), considerando-se, entretanto, o desvio padréo e o nimero de repeticdes do preparo.

Levando-se em conta que todas as fontes de incerteza se encontram na mesma grandeza do mensurando, 0

coeficiente de sensibilidade das mesmas foi considerado 1 e todas foram combinadas conforme Equacéo 5.

= curva repetibilidade preparo
Uc u +u pilidad +u (5)

Onde:
uc = incerteza padrao combinada [mg L-];

Uarva = incerteza referente & influéncia da curva de calibragéo [mg L-];
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Urepetibilidade = INCerteza referente a repetibilidade [mg L-'];

Upreparo > iNcerteza referente ao preparo [mg L-].

A incerteza padrdo combinada foi, por fim, expandida (Equacdo 6) com um fator de abrangéncia “k’
adequadamente escolhido da tabela da distribuigao t-Student (William Sealy Gosset) para um nivel de confianga

de 95% e um numero de graus de liberdade efetivo definido pela Equagéo 7.

U=u;-k (6)
u¢
Ver = Z
4
u‘c‘urm + urepetibilidade + upreparo (7)

Ucurva vrepetibilidade vpreparo

Onde:

U -> incerteza expandida [mg L"];

uc = incerteza padrdo combinada [mg L-];

k - fator de abrangéncia.

ver = NUmero de graus de liberdade efetivo;

Ueunva 2 incerteza referente a influéncia da curva de calibragao [mg L-'];
Vava = NUmero de graus de liberdade da curva de calibragao;
Urepetibilidade > INCerteza referente a repetibilidade [mg L-'];

Vrepetibiidade = NUMero de graus de liberdade da repetibilidade;

Upreparo = incerteza referente ao preparo [mg L]

Vpreparo = NUMero de graus de liberdade do preparo.

4. Resultados e Discussao

Apbs a elaboragéo da planilha de calculo para a estimativa da incerteza, foi realizada a analise dos resultados da
determinagéo do ferro total por espectrometria de absorgéo atdmica (Tabela 1). Com esses dados se estimou a

incerteza do ensaio em £0,40 mg L.

Tabela 1. Resultados da concentragéo de ferro total no padrdo DC14033 (hematita).

Preparo 1 Preparo 2 Preparo 3

Aliquota 1 0,2389 0,2408 0,2375
Aliquota 2 0,2372 0,2401 0,241
Aliquota 3 0,2373 0,2405 0,2393
Absorbancia média 0,2378 0,2405 0,2393
Desvio Padréo 0,0010 0,0004 0,0018
Concentragdo 27,6055 mg L 27,9261 mg L 27,7819 mg L
Urepetibilidade;Ci 10,0006 mg L 40,0002 mg L’ 10,0011 mg L1
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Tabela 2. Estimativa da incerteza para os resultados da Tabela 1.

Fonte Estimativa Contribuigdo para a uc

Urepetibilidade 10,0012 mg L 1,26%

Upreparo 10,0928 mg L1 99,68%

Ucurva 10,0074 mg L 7,91%

Uc 10,09 mg L

Vef 2,03 mg L

k (N.C. = 95%) 4,30 mg L

C 27,77 mg L

U 10,40 mg L' (1,5%)

5. Conclusao

Conclui-se que 0 método em questio apresenta incerteza de medi¢do bastante reduzida (1,5% do resultado
obtido) se comparado ao encontrado em alguns artigos (a saber, 2,83% para F AAS com diluicio gravimétrica e
7,49% para F AAS com diluigdo volumétrica Avila et al., 2004).

Também se pode concluir que para melhorar 0 método de anélise a primeira contribui¢do a ser otimizada é o

preparo da amostra, pois 0 mesmo representa mais de 99% do total da incerteza da medig&o.
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Rota de processo para producao de cloreto de litio a partir do espoduménio

Process route for the production of lithium chioride from spodumene
Camila Prestes Pinto
Bolsista PCI, Técnica em Meio Ambiente.

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

Baterias Li-S tém recebido atengdo devido a sua alta densidade de energia especifica tedrica, que € de 3a 5
vezes maior que as de ion-Li. Ao contrario das baterias de ion-Li, cujas principais matérias primas sé@o o
carbonato e o hidréxido de litio, as de Li-S tém o cloreto litio como principal matéria-prima. O anodo utilizado na
composicdo de baterias Li-S é de litio metalico, produzido pelo processo de eletrdlise do sal de cloreto de litio
fundido. Neste trabalho, foi proposta uma rota preliminar de producéo do cloreto de litio, a partir da reacgao entre
0 a-espoduménio e os reagentes quimicos como o cloreto de calcio e cloreto de magnésio, em operagdes de
tratamento de minénios e de natureza piro e hidrometalurgica. Foi possivel a extragdo de 95% de litio em
ensaios com relagdo massica 1:6 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 2:1 (MgCl>.CaCly), para um tempo de

30 min de calcinagdo na temperatura de 1150°C, obtendo extrag&o de litio acima de 95%.

Palavras chave: cloreto de litio, espoduménio, cloreto de calcio, cloreto de magnésio.

Li-S batteries have received attention due to their theoretical high specific energy density, which is 3 to 5 times
higher than Li-ion batteries. Unlike lithium ion batteries, whose main raw materials are lithium carbonate and
hydroxide, Li-S batteries have lithium chloride as their main raw material. The anode used in the composition of
Li-S batteries is lithium metal, produced by the molten lithium chloride salt electrolysis process. In this work, a
preliminary route for the production of lithium chloride was proposed, based on the reaction between a-
spodumene and chemical reagents, such as calcium chloride and magnesium chloride, using mineral dressing
processes and piro and hydrometallurgical operations. It was possible to extract 95% lithium in assays with mass

ratio of 1:6 (spodumene:chlorides) and molar ratio of 2:1 (MgCl,:CaCl,) for 30 minutes of calcination at 1150 °C.

Key words: lithium chloride, spodumene, calcium chloride, magnesium chloride, tachydrite.
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1. Introdugao

O litio, 0 mais leve de todos os metais, tem densidade aproximada da metade da agua e grande potencial
eletroquimico. Assim, o litio torna-se um material estratégico para uma nova geragao de baterias recarregaveis

(fon-Li) para uso em dispositivos eletronicos ou em ferramentas elétricas portateis.

No Brasil as ocorréncias de litio estdo associadas as rochas pegmatiticas localizadas nos estados de Minas
Gerais, Ceara, Rio Grande do Norte e Paraiba. Os principais minerais pegmatiticos carreadores de litio séo a
ambligonita, o espoduménio, a petalita e a lepidolita. O espoduménio € um aluminosilicato (LiAISi,Os) com teor

de 1a 1,5 % de Li,O e no Brasil, € explorado comercialmente no estado de Minas Gerais.

Atualmente, a extragdo do litio de pegmatitos, tem-se viabilizado em fungéo do aumento gradativo dos pregos e
da demanda, principalmente devido ao uso em baterias de equipamentos eletroeletronicos (BRAGA, FRANCA e
SANTOS, 2010).

As baterias de ion-Li transformaram a eletronica portatil e desempenhardo um papel fundamental na eletrificagéo
do transporte. No entanto, os veiculos elétricos (Evs), tem uma autonomia ainda restrita (maximo 300 km) devido

a capacidade de armazenamento de suas baterias de ion-Li.

Baterias Li-S tém recebido atengdo devido a sua alta densidade de energia especifica tedrica, que € de 3a 5
vezes maior que a das baterias de ion-Li, porém, ainda existem obstaculos para se alcangar essa alta densidade

de energia e, principalmente, alta resisténcia interna e auto descarga (BRUCE et al, 2012).

Ao contrario das baterias de ion-Li, cujas principais matérias primas sdo o carbonato e o hidréxido de litio, as
baterias de Li-S tém o cloreto litio como principal matéria-prima. O anodo utilizado na composicdo de baterias

Li-S é de litio metalico, produzido pelo processo de eletrdlise de sal de cloreto de litio fundido.

Estudos de EI-Naggar (1988) mostraram que é possivel extrair o litio do espoduménio por meio de sua reagéo

com o mineral taquidrita (2MgCl,.CaCl.12H,0 ), neste caso, o produto final foi o cloreto de litio.

O cloreto de litio para ser utilizado em baterias Li-S deve ter pureza igual ou superior a 99,4%, conforme as
especificagdes dos produtores (ALBERMALE, 2017; FMC, 2011).

2. Objetivo

Desenvolver uma rota de processo para produgéo de cloreto de litio a partir do espoduménio por meio de reagéo

com cloreto de célcio e/ou cloreto de magnésio.

3. Metodologia

3.1. Matéria-prima e reagentes

Foram utilizados concentrado de espoduménio, com 4,5 % de Li>O e Pgy, em 74 um; cloreto de magnésio anidro
(MgCly) fabricado pela SIGMA e cloreto de célcio dihidratado (CaCl,.2H20) fabricado pela VETEC.
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3.2. Materiais e equipamentos

Os ensaios para produgéo do cloreto de litio foram realizados em escala de bancada e englobaram operagdes
de beneficiamento de minérios (moagem e classificagéo) e processos de piro e hidrometalurgia (calcinagéo,
lixiviagdo). Os principais equipamentos utilizados foram: moinho de bolas, peneiras série Tyler, forno mufla,
estufa de secagem, prensa manual, cadinhos de alumina e porcelana, placas aquecedoras, balangas e vidrarias

diversas.

O controle do experimento, analise de litio, foi realizado com as técnicas de espectrofotometria de chama,
espectrometria de absorgéo atdmica e a difragao de raios-X (DRX). A determinagdo da concentragao de litio foi

realizada, apos solubilizagdes das amostras com HF, H,SO4 e HCI.

3.3. Métodos

Os ensaios foram baseados nos estudos de Medina (1984) e El-Naggar (1988), realizados com o mineral
taquidrita, porém, com a substituicdo deste mineral por uma mistura de cloreto de magnésio e cloreto de calcio.
Medina (1984) e El-Naggar (1988) utilizaram 1 grama de espoduménio (6,8% Li-O) para 8 gramas de taquidrita
(2MgCl..CaCly), calcinagdo entre 550-1150 °C, seguidos de lixiviagdo aquosa a 98 °C para extragdo do litio.

As reagdes quimicas que norteiam o presente trabalho estéo apresentadas nas Equagdes (1) e (2).

~1.050°C (1)

a — Li, 0. Al,05.4Si0, - B — Li,0.Al,0,.4Si0,

B — Li,0.Al,05.4Si0, + CaCl, + 4MgO — 2LiCl + Ca0.MgO0.Si0, + 3Si0,.2Mg0 + Al,0,.Mg0 (2)

A reacdo da Equagao 1 mostra a transformagao de fase do a-espoduménio, pouco reativo, em B-espoduménio,
mais reativo e friavel em temperaturas de ~1050°C. A Equacgéo (2) propriamente dita, mostra a reagéo entre o f3-

espoduménio e a taquidrita com formagéo de LiCl, silicatos e aluminatos.

3.3.1. Ensaios preliminares de extragdo de litio

Foram realizados ensaios de extragéo de litio com 1 grama de espoduménio e 8 gramas da mistura de cloretos
(MgCl; e CaCly) com diferentes relagdes molares entre o cloreto de magnésio e o cloreto de calcio (2:1, 1:1, 1:2,
1:0, 0:1). As misturas, ap6s homogeneizag&o, foram condicionadas em cadinho de porcelana e submetidas a
tratamento térmico por 120 min na temperatura de 1150 °C. O clinquer resultante do tratamento térmico foi
cominuido em gral de &gata e lixiviado em agua, durante 240 min, na temperatura de 95 °C. Utilizou-se uma
relagao solido-liquido de 10% p/p. Ao final da lixiviag&o o licor e o residuo foram separados por filtragdo a vacuo
e analisados. Todos os ensaios foram realizados em friplicata e o diagrama em blocos da Figura 1 mostra o

procedimento operacional (BRAGA et. al., 2019).
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Concentrado de espoduménio (4,5% Li,0)
+ MgCl, + CaCl,

MOAGEM E MISTURA

CALCINAGAO (1150°C;120 MIN)

MOAGEM

ENOES  LIXIVIAGAO (95°C; 240 MIN)

¥

FILTRAGAO A VACUO — Residuo

Solugdo concentrada de LiCl

Figura 1. Diagrama de blocos dos ensaios preliminares.
A Tabela 1 mostra as condi¢des operacionais dos ensaios preliminares de extragéo de litio.

Tabela 1. Condigdes operacionais dos ensaios preliminares.

Ensaio Relagdo massica Relagao molar Calcinagéo Lixiviagao
(espoduménio:cloretos) MgCl.:CaCl; T(°C) t(min) T(°C) t(min)
1 1:8 2:1 1150 120 95 240
2 1:8 11 1150 120 95 240
3 1:8 1:2 1150 120 95 240
4 1:8 1:0 1150 120 95 240
5 1:8 0:1 1150 120 95 240

3.3.2. Ensaios complementares de extrag&o de litio

Foram realizados uma séries de ensaios complementares (Tabela 2) com o objetivo otimizar a extragéo de litio,
em fungéo dos resultados obtidos nos ensaios preliminares. Foram realizados ensaios de calcinagao/extragdo
com uma relagcdo massica de 1:6 e 1:4 para a relagdo molar 2:1 e 1:1 (MgCl.:CaCly). Em funcéo da melhor
extracdo de litio na relagdo massica 1:6 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 1:1 (MgCl,:CaCly), foram

realizados ensaios de otimizacdo para diferentes tempos de calcinagéo (30, 60 e 90 min).

Tabela 2. Condigdes operacionais dos ensaios complementares de extracao de litio.

Ensaio Relagdo Massica Relagao molar Calcinagéo Lixiviagao
(espoduménio:cloretos) MgCl.:CaCl; T(°C) t(min) T(°C) t(min)
6 1:6 2:1 1150 120 95 240
7 1:4 2:1 1150 120 95 240
8 1:6 11 1150 120 95 240
9 1:4 11 1150 120 95 240
10 1:6 2:1 1150 30 95 240
11 1:6 2:1 1150 60 95 240
12 1:6 2:1 1150 90 25 240
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4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios preliminares

A Figura 2 mostra os resultados de extragdo de litio dos ensaios preliminares onde foi estudado a influéncia da
relagdo molar entre MgCl»:CaCl,, na recuperagéo do litio contido no espoduménio. Verifica-se que a presenga do
magnésio em quantidade superior ou igual ao calcio (relagdes 2:1 ou 1:1) propicia altas recuperagdes (>96%) do
litio presente na amostra mineral. Este resultado estd de acordo com a reagdo da Equacéo 1, proposta por
Medina (1988) na qual sdo necessario 4 moles de MgO para 1 mol de CaCl,. A presenca individual de MgCl, ou
de CaCl, propiciaram uma baixa recuperacéo de litio. Recordamos que toda essa série de ensaios preliminares

foram realizadas com relagdo massica 1:8. (espoduménio:cloretos).

100 - 92 96,15
80 - 63,49
60 - 46,93
40
20 13,93
0 T T T -_\
1:1 1:2 0:1 1:0

Relagdo molar MgCl,:CaCl,

% Extraida de litio

Figura 2. Extragao de litio com diferentes relagdes molares (MgCl:CaCly) com relagdo massica
de 1:8 (espoduménio:cloretos).

O residuo da extragéo de litio do ensaio com relagdo méssica 1:8 e com relagdo molar 2:1 (MgCl,:CaCly), foi
investigado pela a técnica de difragdo do raios-X (DRX). O difratograma de raios-X da Figura 3 mostrou a

presenca dos minerais fosterita (Mg.SiOs), espinélio (MgAl,O4) e periclasio (MgO) no residuo de lixiviag&o.3.

3
L
Periclasio

rsterita
Forsterita
orstenta
Periclasio

- Forsterita

Espinélio
Espinélio

«_L{:,.

a0 o ™ "

L 3 3 |
a ‘Fl‘ il B
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Espinélio
%’*
Espinélio

2-Theta- Scale

Figura 3. Difratograma de raios-X do residuo de lixiviagéo.
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No difratogram da Figura 3, n&o foi identificado a presenca de silicatos e aluminatos de célcio, bem como -
espoduménio. Pode-se inferir que sem o magnésio, o litio permaneceria incorporado dentro das matrizes do

silicato, assim, 0 magnésio atua auxiliando a transposicao e extragao do litio.

4.2. Ensaios complementares

Os ensaios complementares tiverem por objetivo verificar se a redugdo na relagdo massica
(espoduménio:cloretos) teria alguma influencia na recuperagao do litio contido. A Figura 4 mostra que € possivel
manter alta extragéo de litio (97,46%) com relagdo massica de 1:6 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 2:1
(MgCl,:CaCly). Para o ensaio com relagdo massica 1:4 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 2:1
(MgCl2:CaCl2) houve uma reducéo significativa na extragéo de litio (34,72%), devido, provavelmente, & reducéo
da presenca de cloreto de célcio na estequiometria da relagdo, mesmo em presenga de magnésio. Neste caso,

ndo houve cloreto suficiente para extracéo do litio (LiCl).

98,02 97,46
100 - 96,15 87

o g - 1 Relag&o molar 1:1 (MgCl2:CaCl2)
= u Relagao molar 2:1 (MgCl2:CaCl2)
© 60 .
R}
S 40 - 34,72
b3
w
2 20 -

0 .

1:8 1:6 1:4
Relagéo massica espoduménio:cloretos

Figura 4. Extragao de litio com diferentes relagdes massicas de (espoduménio:cloretos) para cada relagdo molar.

A Figura 5 mostra os resultados dos ensaios calcinagdo (1150 °C) e em fungéo de diferentes tempos de
calcinagdo. Para um tempo de 30 min de calcinagao foi extraido 96,89 % do litio, resultado similar aos resultados

de 60 e 90 min. Esses ensaios foram realizados com relagdo massica de 1:6 (espoduménio:cloretos) e relagéo

molar 2:1 (MgClz:CaCly).
100 - 96789 97,52 97742
95 -
90 -
85 -
80 n T T
30 60 90

Tempo (min)

% Extraida de litio

Figura 5. Resultado da % da extragdo média de litio em fungdo do tempo de calcinagéo.
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5. Conclusao

Com base nos ensaios preliminares de extragao de litio & possivel obter extragdes superiores a 96% com uma
mistura de cloretos, desde que, 0 magnésio esteja presente em quantidades molar superior ou igual ao célcio

relagdo molar 2:1 ou 1:1 (MgClz:CaCl).

Os ensaios complementares mostraram que é possivel otimizar a rota de processo utilizando-se a relagéo
massica 1:6 (espoduménio:cloretos) e relagdo molar 2:1 (MgCl..CaCl,), para um tempo de 30 min de calcinagdo

na temperatura de 1150°C, obtendo extrag&o de litio acima de 95%.

A alta extracdo de litio é corroborada pela auséncia do mineral espoduménio no residuo ou de qualquer outra

espécie que contenha litio.

Novos estudos estdo sendo realizados a fim de otimizar o tempo € a % de sdlidos na etapa de lixiviagdo, bem

como purificagéo da solugéo de cloreto de litio, de forma a se alcangar um sal de pureza grau bateria.
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Avaliacdo do efeito da granulometria na flotacao de carhonatos
e um minério de pirocloro

Evaluating of effect of particle size on carhonate flotation of a
pyrochiore ore
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O circuito de concentragdo de pirocloro da planta Boa Vista Fresh Rock (BVFR) da Niobras (Cataldo-GO) aplica
operagdes de britagem, moagem, deslamagem, flotagéo de carbonatos, flotagao de silicatos e por fim flotagéo de
pirocloro. O Pg da moagem é em torno de 90 pym. As perdas de pirocloro na etapa de flotagéo de carbonatos
correspondem entre 8-10% das perdas totais do mineral. Estudos de caracterizagdo mineraldgica indicam que as
principais perdas sdo observadas na fracdo abaixo de 45 um. Este trabalho teve por objetivo avaliar o
desempenho da flotacdo de carbonatos considerando a flotagdo da fragdo > 75 uym em células mecanicas
convencionais (Mini planta piloto — MPP) e a fragdo < 75 ym em colunas de flotagdo, ambos com configuragéo
do circuito do tipo rougher/cleaner. Nos concentrados finais da flotagdo da fragdo fina de carbonatos foram
obtidos teores médios de Nb,Os da ordem de 0,3%, com baixas perdas de Nb,Os da ordem de 5,5%.
Finalmente, a fragéo fina apresenta melhores resultados de processo quando comparados com a fragéo grossa

e tem grande potencial para aplica¢do na planta industrial.

Palavras chave: flotagc&o, pirocloro, colunas de flotagao, células mecanicas.

Abstract

The pyrochlore concentration circuit from Boa Vista Fresh Rock (BVFR) industrial plant of Niobras, located
Cataldo (Goias state, Brazil), applies crushing, milling, conditioning, flotation of carbonates, flotation of silicates
and finally flotation of pyrochlore. The Pgo from miling is around 90 um. The pyrochlore losses in the carbonate
flotation process represent 8-10% of overall pryrhlore losses of the industrial plant. The aim of this work was to
evaluate the carbonate flotation performance considering flotation of the fraction > 75 pm in conventional
mechanical cells (Mini pilot plant - MPP) and the fraction < 75 um in flotation columns, both flotation circuit with
rougher/cleaner configuration. In the final flotation concentrates of the fine carbonate fraction, average Nb,Os
contents of 0.3% were obtained, with low losses of Nb2Os about 5.5%. Finally, the fine fraction presents better
process results when compared to the coarse fraction and has great potential for application in the industrial

plant.

Key words: flotation, pyrochlore, flotation columns, mechanical cells.
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1. Introdugao

Em geral, as operagdes unitarias empregadas na concentracdo de pirocloro incluem britagem, moagem,
deslamagem, separag¢do magnética de baixa intensidade, condicionamento, flotagdo de carbonatos, flotagéo de
silicatos e flotagéo de pirocloro (GUIMARAES e WEISS, 2003). A CMOC Brasil opera um complexo minero-
quimico-metaltrgico nos municipios de Ouvidor e Cataldo, ambos no estado de Goias, onde produz fertilizantes
fosfatados e liga ferro-niobio. Basicamente, os concentrados de pirocloro produzidos nas plantas de
beneficiamento mineral da Niobras incluem o tratamento dos rejeitos de flotagdo gerados na concentragdo de
apatita (Planta Tailings) e o beneficiamento da rocha fresca na planta denominada de Boa Vista Fresh Rock.
(BVFR). A recuperagéo global de Nb,Os na Planta Tailings € da ordem de 30% e na BVFR varia entre 50%-60%,
dependendo do minério tratado, continuidade operacional e parametros de processo empregados. O circuito de
concentragdo de pirocloro da planta BVFR aplica operagbes de britagem, moagem, deslamagem,
condicionamento, flotagédo de carbonatos, flotagéo de silicatos e por fim flotagédo de pirocloro (BULATOVIC,
2010; DUFRESNE and GOYETTE, 2004; ESPINOSA GOMEZ, 1987; CHELGANI et al., 2012; GIBSON et al.,
2015). O Pg da moagem é em torno de 90 pum e todo o circuito de flotagdo € composto por células mecanicas

convencionais.

Este trabalho teve por objetivo estudar avaliar o desempenho da flotagéo de carbonatos considerando a flotagéo
da fragdo > 75 ym em células mecanicas convencionais (Mini planta piloto — MPP) e a fragdo < 75 ym em
colunas de flotagdo, ambos com configuragéo do circuito do tipo rougher/cleaner, visando diminuir as perdas de

pirocloro na etapa prévia de flotagdo de carbonatos antes da etapa de flotagéo do pirocloro.

2. Objetivo

Objetivo € avaliar o desempenho da flotagdo de carbonatos considerando a flotagéo da fragdo > 75 ym em
células mecanicas convencionais (Mini planta piloto — MPP) e a fragdo < 75 ym em colunas de flotagdo, ambos

com configuragéo do circuito do tipo rougher/cleaner.

3. Material e Métodos

3.1. Minério

A amostra de minério estudada foi proveniente da Planta BVFR, coletada pela equipe da Niobras e enviada ao
CETEM-RJ em bombonas de 200 L. Também foram recebidos conteiners de 1 m® com &gua de processo

utilizada nas etapas de classificagéo e flotagéo.

3.2. Caracterizagao fisica, quimica e mineralégica

A distribuicdo de tamanho de particulas DTP das amostras de estudo foi determinada pela técnica de difragéo
laser, também conhecida por espalhamento de luz, utilizando o equipamento da Malvern, modelo Mastersizer

2000 SM, capaz de analisar particulas na faixa de didametro entre 0,1 — 1000 um.
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As analises quimicas foram realizadas através da técnica de Fluorescéncia de Raios-X no laboratorio da CMOC
em Ouvidor - GO. Foram realizadas determinagdes para os seguintes oxidos: P20s, SiO,, Al,Os, CaO, TiO,,
MgO; FGZOS, NazO; szOs; Th205 e K20.

3.3. Reagentes

A Tabela 1 apresenta a lista de reagentes, fornecedor, fungdo e modo de aplicagdo, utilizados nos estudos de

flotagdo. Para ajuste de pH na flotagao foram utilizadas solugées de soda caustica.

Tabela 1. Lista dos reagentes, fornecedor, fungdo e modo de aplicagéo utilizado nos estudos de flotagéo.

Reagente Fornecedor Fungao Modo de aplicagao
Lioflot® 502-A Fornecido Coletor de carbonatos Apbs saponificagdo com NaOH
pela CMOC (Solucao entre 0,05% a 0,2%)
Amido Stargill 6172 Cargill Depressor Apés gelatinizagdo com NaOH
Fornecido (Solug&o entre 0,2-2,0%)
pela CMOC
NaOH VETEC Gelatinizagdo do amido,  Solugao entre 0,1% e 10%
saponificagdo do Lioflot
regulador de pH

3.4. Ensaios de flotacao

O estudo de flotagdo de carbonatos foi adotado em dois estagios (etapa rougher e cleaner). Primeiramente foi
realizada a etapa de peneiramento com o objetivo de separar a fragdo grossa, acima de 75 um, da fragéo fina,
abaixo de 75 pm. Apos a etapa de peneiramento foi realizada a flotagdo em escala continua. Para os estudos de
flotagdo de carbonatos da fragdo grossa do minério (>75 pm) foi utilizada uma mini-planta piloto (MPP) de
flotagdo. Ja para os estudos de flotagdo de carbonatos da fragéo fina do minério (<75 um) foram utilizadas duas

colunas piloto de flotagdo com 4” e 2” de didmetro e 6 metros de altura.

Os ensaios de flotagdo em coluna foram conduzidos conforme procedimento experimental presente em Matiolo
et al. (2019). A partir do tanque pulmé&o, a polpa foi alimentada com controle de vazdo para o tanque de
condicionamento onde foram adicionados o depressor e a soda. No segundo tanque foram adicionados o coletor
e a agua de diluicdo (agua de processo). O sistema de condicionamento é constituido por dois tanques
cilindricos com volume Util de 20 L cada um e que possuem um sistema de agitagdo dotado com dois
impelidores e com controle de velocidade feito por um inversor de frequéncia. O tempo médio de residéncia em
cada condicionador foi em torno de 20 minutos e apés o condicionamento com os reagentes, a polpa foi
alimentada através de uma bomba peristaltica para a coluna de flotagdo de 4” de didmetro onde foi realizada a

etapa rougher.

O concentrado da etapa rougher foi transferido para um tanque com volume util de 20 L igual ao descrito
anterior. E em seguida a polpa foi transferida através de uma bomba peristaltica para a coluna de flotagéo de 2"

de diametro onde foi realizada a etapa cleaner. Os ensaios de flotagéo foram realizados em sistema aberto e
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fechado. No circuito fechado, o fluxo do rejeito cleaner foi bombeado através de uma bomba peristaltica ao

segundo tanque, como carga circulante, para alimentar a flotagéo rougher na coluna de 4.

O controle da altura da camada de espuma é feito através da variagdo da vaz&o da bomba de retirada do rejeito
que é controlada por um sensor de pressao instalado na coluna. O critério de amostragem estabelecido foi que,
apds ajustado o valor desejado da variavel de estudo, dava-se o intervalo de uma hora para que fosse
estabelecido o estado estacionario do processo e entdo era tomada uma amostra simultanea do fluxo do
concentrado e do rejeito. As amostras de polpa dos produtos da flotagdo foram pesadas, secadas em estufa a

temperatura entre 80-100 °C e foram preparadas aliquotas para analises quimicas.

4. Resultados e Discussao

Este topico apresenta e discute os resultados obtidos nos estudos de flotagdo de carbonatos fragéo finos
(< 75 um) em colunas de 4” e 2" polegadas e fragao grossos (>75 um) na MPP. As variaveis avaliadas foram a

dosagem de coletor, de depressor e velocidade superficial de agua (Jw) e de ar (Jg).

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de recuperagédo de CaO versus a dosagem de coletor para a flotagao
de carbonatos da fragéo de finos em colunas (a) e de grossos na MPP (b).

E possivel observar que o aumento na dosagem do coletor levou a um aumento na recuperacéo de CaO, ou
seja, de minerais carbonatados, e que foi possivel alcangar até em torno de 90% de recuperagédo no concentrado
cleaner de flotagao entre 250 - 300 g/t de coletor para os finos (Figura 1a) e cerca de 1200 g/t para a fragdes de
grossos (Figura 1b).
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Figura 1. Curvas de recuperagéo de CaO versus dosagem de coletor. Ensaios de flotagdo de carbonatos

rougher/cleaner da fragéo de finos em colunas (a) e fragéo de grossos na MPP (b).

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de recuperacéo de CaO versus teor de CaO para os fluxos de
rejeito rougher e concentrado cleaner dos ensaios de flotagéo de carbonatos da fragéo de finos em colunas (a) e
de grossos na MPP (b).
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Observa-se que para uma recuperagao de CaO entre 55% - 90% na etapa cleaner de flotagao de finos o teor de
Ca0 variou entre 25% - 35%. Para o fluxo de rejeito rougher, considerando um teor de CaO entre 12% a 15%,
valor tipico na planta de concentragdo industrial que segue para as etapas seguintes de concentracdo de
pirocloro, a recuperagdo de CaO foi da ordem de 40% (Figura 2a), 0 que representa, portanto, a quantidade
deste dxido que segue para as etapas seguintes. Para a flotagdo de grossos, foi obtida uma recuperagéo de
CaO0 variando desde de 2% para valores de até 87% na etapa cleaner, com o teor de CaO variando entre 15%
até 40%. Considerando um valor de teor de CaO de 15% no fluxo de rejeito rougher, a recuperagao de CaO foi
de quase 60% (Figura 2b), valor consideravelmente maior que o obtido na flotagéo de finos (~40%), mostrando a
maior eficiéncia do processo de flotagdo em colunas da fragdo de finos, uma vez que uma menor quantidade de
carbonatos segue para as etapas seguintes do processo.
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Figura 2. Curvas de recuperagéo de CaO versus teor de CaO. Ensaios de flotagéo de carbonatos da fragéo de

finos em colunas (a) e de grossos na MPP (b).

Na Figura 3 sédo apresentas as curvas de recuperagéo de CaO no concentrado cleaner final e de teor de CaO no
fluxo de rejeito rougher versus a perda de Nb,Os para o concentrado cleaner, que representa a recuperagao
deste oxido neste fluxo, dos ensaios de flotagdo de carbonatos da fragdo de finos em colunas (a) e de grossos
na MPP (b).
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Figura 3. Curvas de recuperagéo de CaO no concentrado cleaner e de teor de CaO no fluxo de rejeito
rougher versus a perda de Nb,Os no concentrado cleaner dos ensaios de flotagdo de carbonatos

da fragdo de finos em colunas (a) e de grossos na MPP (b).

Na Figura 3(a) é possivel verificar que a perda de Nb2Os, , € de apenas 2%, com uma recuperagdo de CaO no
concentrado cleaner de 60%. Este resultado da utilizagdo de colunas para a fragéo fina pode ser considerado
excepcional, uma vez que a perda de Nb,Os na planta de concentragdo industrial da Niobras fica em torno de
15% para a mesma condigéo de teor de CaO no rejeito rougher. Para a flotagdo em células mecanicas na MPP
(Figura 3b), a perda de Nb2Os ficou em torno de 11%, considerando o mesmo teor de CaO de 12% no rejeito

rougher, e a recuperagéo de CaO no concentrado cleaner neste caso estimado em 50%.

5. Conclusao

A recuperacéo e o teor médio de CaO no concentrado cleaner final da fragéo fina realizada em colunas foram da
ordem de 90% e 35%, enquanto que para a flotagéo da fragdo grossa realizada em células mecanicas da MPP
os valores foram por volta de 85% e 40%. Considerando que os valores ponderados de particio em massa da
fragdo fina, abaixo de 75 um, é de 68%, a flotagdo global de carbonatos em circuito com configuragdo do tipo
rougher/cleaner das duas fragdes indicaram que os teores médios de Nb,Os nos concentrados finais foram da
ordem de 0,3% e as perdas de Nb,Os da ordem de 5,5%, para um teor de CaO no rejeito rougher de 12%. Nesta
condi¢do a recuperagdo de CaO média foi de 78% e o teor de CaO de 33,8%. Estes valores sdo considerados
muito bons e incentivaram a realizagdo de novos estudos de flotagdo de carbonatos em colunas visando a

aplicacao industrial.
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Cobalto é um elemento estratégico e portador de futuro pois é imprescindivel para baterias com alta densidade
de carga elétrica, com consumo crescente e previsdo de explosdo de consumo principalmente em veiculo
elétricos e em acumuladores nas redes de distribuicdo de energia elétrica. Uma das fontes de cobalto mais
importantes & como subproduto da producdo de Ni em minérios lateriticos, resultantes da alteragao intempérica
de rochas maficas e ultramaficas. Nos processos lateriticos, Ni e Co podem ser retidos em minerais secundarios
diversos, ndo formando fases onde sdo predominantes. Sao principalmente nos o6xidos e hidroxidos de Fe Mn
(como goethita) e nos silicatos, como minerais dos grupos da clorita, serpentina ou esmectita. A determinagéo da
fase carreadora de Ni e Co (e nem sempre as mesmas fases sdo as portadoras dos dois elementos), € a
distribuicdo dos principais carreadores, € de extrema importancia para a definicio do melhor processo para a
sua concentracdo e/ou recuperagdo metalirgica. Nesta etapa de caracterizagdo mineraldgica e tecnoldgica a
adequada preparacdo das amostras é delicada e especializada, e tem potencial efeito sobre os resultados,

devendo estar perfeitamente sintonizada as etapas de mineralogia determinativa.

Palavras chave: cobalto, minério de Ni lateriticos, subproduto, niquel oxidado.

Cobalt is a strategic and future-bearing element, unreplaceable for high electric density batteries whose demand
is soaring for electrical vehicles and grid storage-related applications. One of the most important cobalt sources
are lateritic nickel ores bearing Co, which could be recovered as a byproduct. Co might be carried by several
minerals in this class of ores, mostly by oxides and hydroxides (as goethite, magnetite, chromite) and silicates as
chlorite, serpentine or smectite group minerals. As the technology to recover the elements is different for each of
the carriers, a detailed mineralogical and technological characterisation is required. Sample preparation might
influence the results. Here we present the careful sample preparation that allowed for precise and representative

results.

Key words: cobalt, lateritic Ni ore, byproduct, oxidized niquel.
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1. Introdugao

Cobalto é um elemento estratégico e portador de futuro pois € imprescindivel para baterias com alta densidade
de carga elétrica, com consumo crescente e previsdo de explosdo de consumo principalmente em veiculo
elétricos e em acumuladores nas redes de distribuicéo de energia elétrica. O aumento de consumo no periodo
de 1993 a 2013 foi de 8,6% ao ano, e ha projecdes que situam o consumo do metal em tecnologias emergentes,
que ainda ndo o consomem em 2013, superior a atual produgdo, da ordem de 130 kt (MARSCHEIDER-
WEIDEMANN et al, 2016).

Uma das fontes de cobalto mais importantes € como subproduto da producdo de Ni em minérios lateriticos,
resultantes da alteragéo intempérica de rochas maficas e ultramaficas. Nos processos lateriticos, Ni e Co podem
ser retidos em minerais secundarios diversos, ndo formando fases onde sdo predominantes. Sdo carreados
principalmente nos oxidos e hidréxidos de Fe e Mn (como goethita) e nos silicatos, como minerais dos grupos da

clorita, serpentina ou esmectita (RIBEIRO et al, 2019).

A determinacdo da fase carreadora de Ni e Co (e nem sempre as mesmas fases sdo as portadoras dos dois
elementos), e a distribuicdo dos principais carreadores, é de extrema importancia para a definigdo do melhor
processo para a sua concentragao e/ou recuperagdo metalurgica. Nesta etapa de caracterizagdo mineralogica e
tecnolégica, a adequada preparagdo das amostras € delicada e especializada, e tem potencial efeito sobre os

resultados, devendo estar perfeitamente sintonizada as etapas de mineralogia determinativa.

2. Objetivo

Adequada preparagdo das amostras, sintonizada as etapas de mineralogia determinativa. Caracterizagéo
mineralogica e tecnoldgica das amostras de laterita com definicdo da mineralogia principal e acessoria, e

determinag&o quantitativa da distribuigdo dos elementos de interesse (Co e Ni) pelos seus minerais portadores.

3. Material e Métodos

As amostras preparadas sdo da Mina de Barro Alto, Goianésia, GO, de propriedade da Anglo American Niquel.
Foram amostrados o horizonte limonitico na frente de lavra (amostra Limonita C ) e a pilha de acumulagéo do
material, ja que esse horizonte ndo pode ser processado na planta (baseada em forno rotativo) da empresa

atualmente (Stockpile 1B).

A amostra foi seca, desagregada para 100% passante em peneira de 0,300 mm, e classificada seguindo série
Tyler até 38 um, adicionando-se a peneira mais fina de 20 um. Da cabega e de cada fragdo granulométrica
foram retiradas aliquotas (sempre com quarteador rotativo) para analise quimica e por difragéo de raios X, e das

fracbes também para por MEV/EDS e mineralogia automatizada (MLA).

As amostras para analise quimica foram moidas em moinho planetario com jarro e bolas de carbeto de

tungsténio por 5 minutos.
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A aliquota destinada a quantificagdo de fases por DRX/método de Rietveld, foi moida em moinho McCrone por
10 minutos, em 12 mL de agua deionizada. Apés moagem, as suspensdes foram descarregadas em placa de
Petri de teflon, para secagem em estufa a 60°C. Depois de seca, a amostra foi retomada com auxilio da espatula
plastica, desagregada por suave moagem manual num gral de agata, montada no suporte do tipo backload (para
redugdo de orientagdo preferencial) de ago, e analisada no difratdmetro de raios X.

A ultima aliquota, de aproximadamente 5 g, foi adicionada de ~0,5 g de esferas de carbono amorfo medindo de 2
a 12 uym, misturadas manualmente até atingir uma coloragdo homogénea, vertidas em formas plasticas de 30
mm de didmetro sobre papel de filtro, e recobertas com resina epoxi (Struers Epofix). O papel de filtro permite
que o ar aprisionado abaixo da resina seja eliminado, sem perda de amostra e (principalmente) sem segregagéo
dos minerais, ja que ndo ha agdo mecanica. Apds cura de um dia para o outro, a etiqueta é adicionada a
montagem, e recoberta com uma camada de resina nacional, em quantidade ajustada para altura total do
briquete da ordem de 20 mm. Apds cura final, as amostras foram desbastadas em politrizes Struers Tegrapol 15
ou Tegramin 20, usando-se diamante em matriz metélica de 70 e 25 um para correta exposi¢ao das particulas, e
de 15 até 6 ym para acabar inicial da superficie. Nas mesmas politrizes foram depois polidas com suspensao de
diamante de 3 e 1 ym sobre panos muito duros, para evitar a formagéo de relevo devido a dureza diferencial dos
minerais. Entre os abrasivos de diferentes granas, e ao final do polimento, as secgdes polidas foram lavadas

com agua deionizada em banho ultrassénico.

4. Resultados e Discussao

A Figura 1 ilustra os procedimentos de secagem, classificagdo granulométrica e quarteamento da amostra.

Figura 1. Amostra Limonita C: apds secagem (esquerda), classificagdo granulométrica (centro),
e quarteamento (direita).
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Algumas das etapas da preparagéo das amostras para as analises por difragdo de raios X sdo exemplificadas na

Figura 2.

PDF 04-014-5818 FeO{CH) goethite, a-Fe © { © H } | Iron Oxide Hydroxide
PDF 01-083-8620 (Ni0.2Ce0.8)(Cr204) Cochromite, nickeloan, syn

PDF 01-072-6225 Fe203 iron(lll) oxide, hematite HP | Iron Oxide

PDF 00-001-1128 Fe(AlCr)204 Aluminian Chromite, syn

PDF 00-038-0424 (Ni5AI(SI3ANO10(OH)E Nimite-1Mia

PDF 01-078-1254 5i02 a-Si OZ, quartz low high HP, syn | Silicon Oxide
PDF 01.075-0448 Fe304 Magnetite

Counts

214 10 87 6 5 4 3 18 18 17 16 15 14 1.3 1.2
d (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.78897

Figura 2. Etapas da preparagéo das amostras para DRX: amostra moida no moinho McCrone
apds secagem em placa de Petri de teflon (esquerda), montagem em suporte do tipo backload
(direita), e 0 excelente difratograma interpretado (abaixo).

A montagem das amostras para analises em MEV/EDS, e por sistema MLA, ¢ retratada na Figura 3.
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Figura 3. Etapas para preparagéo das amostras para MEV/EDS e MLA: embutimento em resina Epofix
(sup. esquerda), desbaste e polimento (sup. direita), sec¢des polidas prontas (inf. esquerda), e imagem MLA ja

processada (barra = 500 um, inf. direita.

5. Conclusao

A adequada preparagdo das amostras, muito delicada e especializada, é fundamental para uma caracterizagao
mineraldgica e tecnologica de fato util, que devera orientar o desenvolvimento de processos para a recuperagao
do cobalto como subproduto. A prepara¢do das amostras de minério lateriticos da Mina de Ni de Barro Alto esta
permitindo a geragao de dados de elevada qualidade, e os resultados preliminares permitem predizer que os
resultados serdo uma contribuicao importante a tecnologia de extracdo de niquel como elemento principal, e de

Co como subproduto.
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Resumo
Para melhorar o aproveitamento de rocha fosfatica é fundamental o desenvolvimento de pesquisa visando
otimizar os circuitos de beneficiamento de fosfato com ganga carbonatada, que apresentam dificuldades na
separacdo por flotacdo devido a semelhanga das suas propriedades quimicas de superficie. Neste contexto, o
CETEM vem desenvolvendo estudos com o minério de Santa Quitéria, composto por 39% de ganga carbonatada
(calcita), visando desenvolver uma nova rota de beneficiamento. O circuito atualmente em estudo considera a
retirada apenas da lama natural sem a retirada da lama oriunda da etapa de moagem (lama gerada), diferente
dos circuitos atualmente empregados nas plantas industriais de concentragéo de apatita que fazem a retirada de
ambas as fragdes de lama do circuito. Apos a deslamagem, o circuito contempla a flotagdo de calcita utilizando-
se um acido 6leo de coco saponificado e injecdo de gas carbdnico. O objetivo deste trabalho foi avaliar o
desempenho do processo de flotagdo utilizando CO, em escala de bancada (coluna de 3”) para os fluxos
denominado grossos, Pg de 106 um (apds moagem) e finos Pg de 80 um considerando apenas a retirada da
lama natural. Os resultados mostraram que a rota de beneficiamento proposta neste trabalho, retirada apenas da
lama natural e flotagdo com o uso de gas carbdnico é uma alternativa potencial para a concentragdo do minério
de Santa Quitéria. Os resultados obtidos para o fluxo de grossos, indicam que houve seletividade na separagéo
entre a calcita e apatita (RCP de 1,6), e a necessidade de adicionar etapas de limpeza (cleaner e/ou recleaner)
para reduzir a perda de P2Os (<24%). Para o fluxo de finos os resultados mostraram que ndo houve seletividade
na separagéo (RCP 2,1), indicando a necessidade de ajustes nos parametros da coluna (Ju € Jeo2) € também

testes de flotagdo para o fluxo de finos em célula mecanica.

Palavras chave: flotagéo, calcita, apatita, lama natural, gas carbénico

Abstract
In order to improve the use of phosphate rock, it is essential to develop research aimed at optimizing phosphate
beneficiation circuits with carbonated gangue, which present difficulties in flotation separation due to the similarity
of their surface chemical properties. In this context, CETEM has been developing studies with the Santa Quitéria
ore, composed of 39% of carbonated gangue (calcite), aiming to develop a new beneficiation route. The circuit
currently under study considers the removal of natural slime only without the removal of slime from the milling
stage (generated slime), unlike the circuits currently used in the apatite concentration industrial plants that

remove both fractions of slimes from the circuit. After desliming, the circuit includes calcite flotation using a
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saponified coconut oil acid and carbon dioxide injection. The aim of this work was to evaluate the performance of
the flotation process using bench scale, injecting CO2 (3” column) for coarse fraction, Ps 106 um (after milling)
and fine fraction Pg 80 um considering only removal of natural slime. The results showed that the new
beneficiation route proposed in this work, taken only from natural slime and flotation with the use of carbon
dioxide is a potential alternative for Santa Quitéria ore concentration. The results obtained for the coarse fraction
indicate that there was selectivity in the separation between calcite and apatite (RCP 1.6), and the need to add
cleaning steps (cleaner and/or recleaner) to reduce the loss of P05 (<24%). For the fines fraction the results
showed that there was no separation selectivity (RCP 2.1), indicating the need for adjustments in the column

parameters (Jw and Jco2) and also flotation tests for the fines fraction in a mechanical cell.

Key words: flotation, calcite, apatite, natural slime, carbonic gas.

1. Introdugao

A flotag@o € a tecnologia mais amplamente empregada para a produgéo de concentrados fosfaticos. Depositos
de origem sedimentar e ignea séo tratados eficientemente por flotagdo quando a ganga € constituida
basicamente de minerais silicatados (10-37%) e 6xidos/hidroxidos de ferro (30-51%) com menos de 5% de
ganga carbonatada. Entretanto, a separagéo entre os sais (apatita) e a ganga carbonatada (calcita/dolomita) é
dificil dada a semelhanga entre as propriedades quimicas superficiais desses minerais (ELGILLANI e
ABOUZEID, 1993, SIS e CHANDER, 2003a). O minério utilizado neste trabalho é proveniente do deposito
fosforo-uranifero de Santa Quitéria (CE). Sob o ponto de vista tecnologico, o processamento do minério
apresenta o desafio da separagdo entre calcita e apatita por flotagdo. O Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN) foi responsavel pela maioria dos estudos de processo de concentragdo € nos anos
80 desenvolveu a rota de flotagdo atualmente considerada nas avaliagdes econdmicas do projeto, que
compreende a flotagdo bulk de calcita e apatita com &cido graxo como coletor em pH alcalino, seguida de
flotagdo de calcita utilizando HsPOs como depressor de apatita (AQUINO e FURTADO, 1985). Embora este
conceito seja eficiente do ponto de vista da separagéo entre apatita e carbonatos, o0 uso intensivo de acidos
inorganicos (>15 kg/t) causa acumulo de ions na agua do processo, especialmente Ca?* e POs3 0 que leva a

problemas no desempenho da flotagao e também ambientais.

Como alternativa 0 CETEM vem estudando uma nova rota de processo para o minério de Santa Quitéria que
considera a retirada apenas da lama natural sem a retirada da lama gerada, seguido da flotagdo de calcita
utilizando-se um é&cido graxo de cadeia curta como coletor (6leo de coco saponificado) e inje¢do de gas
carbonico no sistema de geragdo de bolhas, atuando como regulador de pH (MATIOLO et al., 2015, MELLO
et al., 2018).0s estudos preliminares desenvolvidos mostram que essa tecnologia tem grande potencial de
aplicagéo para a concentragé@o da apatita do minério de Santa Quitéria (MATIOLO et al., 2015). E os resultados
obtidos por Mello et al. (2018) mostraram que a alteragéo no circuito de preparagéo previamente a flotagdo do
minério de Santa Quitéria levou a uma perda de 3,5% de P,0s na retirada da lama natural (<10um) na etapa de

deslamagem, valor este consideravelmente inferior quando comparado com o resultado obtido por Matiolo
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(2015) que considera a retirada da lama natural e gerada na etapa de deslamagem, levando a perda de P,0s
nas lamas (<10um) de 16,5%. Considerando o circuito de processo otimizado por Mello et al. (2018), este
trabalho tem por objetivo avaliar o desempenho da flotagéo de calcita do fluxo dos “grossos” e “finos” utilizando a
coluna de 3” considerando a alteragdo na sequéncia das operagdes unitarias. O produto da alimentagéo de
flotagdo de “grossos” é o oversize da classificagdo por peneiramento a 106 um seguido do processo de
moagem, atingindo Pgy de 106 um, e a alimentag&o da flotagdo do fluxo de “finos” € o undersize da classificagdo

por peneiramento a 106 um seguido da etapa de deslamagem para a retirada da lama natural (<10um).

2. Objetivo

Avaliar, em escala bancada, o impacto desta mudanga no circuito de preparagdo sobre o desempenho do
processo de flotagdo de calcita através da inje¢éo de CO; utilizando a coluna de 3” associada ao uso de &cido

graxo de coco saponificado como coletor na flotagao dos fluxos denominados de “grossos” e “finos”.

3. Materiais e Métodos

Foi utilizada uma amostra de minério proveniente do depdsito de Santa Quitéria/CE. O circuito de
beneficiamento proposto incluiu as etapas de britagem, moagem, deslamagem e separando os fluxos em
“grossos” e “finos”. O teor dos principais 6xidos no Run of Mine é de 18% de P05 48% de CaO, 8% de SiO; e
3% de AlbOs; Neste trabalho foi utilizada a amostra que corresponde a alimentagdo da etapa de flotagdo
denominado fluxo de “grossos” e “finos”. Na alimentagéo da flotagdo de “grossos” o teor de P05 é de 19%, Pso
106 um e a amostra apresentou 48% passante em 38 um. O teor P05 no fluxo de “finos” é de 16%, Pg 80 um e
a amostra apresentou 30% passante em 20 um. O detalhamento do circuito de processo aplicado para

preparagao da amostra e outros dados de caracterizagdo podem ser encontrados em Mello et al. (2018).

3.1. Estudos de flotagao de calcita em coluna de 3”

Os testes de flotagdo em coluna de 3” foram realizados como objetivo de avaliar o desempenho da flotagdo em
coluna batch com a configuragéo rougher e rougher/cleaner considerando amostras provenientes do fluxo de
“grossos” e “finos” respectivamente. A Figura 1 apresenta o fluxograma simplificado adotado nos estudos de
flotagdo em coluna de 3” de didmetro interno e 1,3 m de altura, com o borbulhador do tipo tubo poroso. Para o
condicionamento do &cido graxo saponificado na flotagdo, por cinco minutos (5 min) foi utilizado uma célula
mecanica da marca DENVER, modelo D12, equipada com inversor de frequéncia. Previamente a etapa de
flotagdo foi adicionado o coletor Liacid saponificado que foi condicionado por um tempo de 5 minutos.
porcentagem de sdlidos no condicionamento foi de 35-40% em peso para o fluxo de finos e de 50% para o fluxo
de grossos. O pH da polpa foi de 8,6. Apos o condicionamento, a polpa foi diluida para porcentagem de solidos
de aproximadamente 20% e alimentada a coluna de flotagdo de 3" e. Apds o ajuste da porcentagem de sdlidos,

foi injetado 0 CO; através do tubo poroso (vazéo de 3-5 L/min) para geragdo de bolhas, atingindo pH de 5,8, e a
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vazdo da agua de lavagem foi de 300 mi/min. Durante o ensaio de flotagdo o afundado rougher foi recirculado
através de uma bomba peristéltica e a flotagdo seguiu até a exaustdo da espuma. Para o fluxo de “finos”, com

fracdo flotada da etapa rougher foi realizada uma etapa cleaner (Figura 1).

Coluna de 3"
. H=13m
Colana de 37
H=13m
“ags | i
CONDICIONAMENTO

Coletor: Lmcid (5 min)
Repulador de pH : CO,

|! % CONRC. .E
J |
Figura 1. Fluxograma simplificado do circuito aberto empregado nos estudos de flotagéo rougher/cleaner, do
fluxo finos em coluna de 3" e também empregado nos estudos de flotagdo considerando apenas a etapa rougher

do fluxo de grossos em coluna de 3".
4. Resultados e Discussao

4.1. Flotagao de calcita em fluxo “finos”

A Figura 2 apresenta o efeito da dosagem de coletor sab&o de acido graxo de coco para dosagem entre 50 g/t e
260 g/t sobre a recupera¢do em massa, perda e teor de P,Os nos concentrados (flutuados) de calcita da fracéo
“finos” do minério. Para a flotac&o realizada em coluna de 3" a recuperagdo em massa no concentrado de calcita
variou entre 12% e 54%, o que corresponde a perdas de P,0s entre 6% até um méximo de 58% para a dosagem
de 260 g/t de coletor.

—®— Rec. Massa
—O— Perda P205
50 —e— Teor P205

50 70 90 140 220 260
Dosagem de coletor (g/t)

Figura 2. Efeito da dosagem de coletor sobre a recuperagdo em massa, perda e teor de P20s.

Configuragao rougher/cleaner.
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Observa-se que quanto maior a dosagem do coletor, maior foi a recuperagdo massica e o teor de P.Os e,
consequentemente maior a perda P.Os. Os resultados obtidos, dentro da faixa de dosagem de coletor testada,
indicam que n&o foi atingido a seletividade necessaria para separagdo entre a calcita e apatita na flotagdo em
batelada na coluna de 3” visto que o valor alcangado de RCP foi em média de 2,1 e o teor de P,Osde 12-17 %

para a dosagem de 70 a 220 g/t, indicando que ainda ha muito calcita remanescente no afundado.

Portanto, foi observado que os ensaios realizados em coluna de 3” para a flotagdo de finos ndo alcangaram
condigbes otimizadas, visto que ndo atingiram as especificagdes necessarias para que o afundado de calcita
fosse considerado um produto. Faz-se necessario estudos para otimizar os niveis das variaveis de processo, tais
como, velocidade superficial de gas e de agua de lavagem e também, acrescentar mais uma etapa de limpeza

(recleaner) para, assim reduzir a perda de P20Os.

4.2. Flotagao de calcita fluxo “grossos”

A Figura 3 apresenta o efeito da dosagem de coletor sabédo de acido graxo de coco para dosagem entre 100 g/t
e 600 g/t sobre a recuperacdo em massa, perda e teor de P.Os no concentrado (flutuado) de calcita da fragéo
“grossos” do minério. Observa-se que ha uma tendéncia crescente clara, quanto maior a dosagem do coletor,
maiores s@o a recuperagdo massica e teor de P,Os e, consequentemente, maior a perda P,Os. Para a flotagdo
realizada em coluna de 3" a recuperacdo massica no flutuado de calcita variou entre 45% e 68%, o que

corresponde a perdas de P-Os entre 11% até um maximo de 41% para a dosagem de 600 g/t de coletor.

60 —@— Rec. Massa
50 |~ Perda de P205
—O— Teor de P205
40
= 30
20
0

100 200 300 400 500 600
Dosagem de coletor (g/t)

Figura 3. Efeito da dosagem de coletor sobre a recuperagdo em massa, perda e teor de P»Os no flutuado de

calcita. Configuracédo rougher. Condigdes fixas: Jw = 0,11 cm.s" e Jco2 = 0,73 cm.s™!

Considerando o melhor resultado obtido na flotagdo em coluna (3”) da fragdo de “grossos” , relacionando
recuperagdo metallrgica no afundado e perda de P,Os foi obtido um afundado com teor de P>Os da ordem de
26,8% e uma perda de 24% no concentrado de calcita para dosagem de coletor de 300 g/t (Tabela 1). Apesar de
alcangar valor de RCP no afundado de 1,6 indicando que houve a remogao de calcita, a perda de P2Os para o

concentrado rougher foi elevada, no valor de 24%. Este resultado indica que houve seletividade na separagéo
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entre a calcita e apatita na flotagdo em batelada na coluna de 3” porém faz-se necessario a adigdo de mais uma
etapa de limpeza (etapa cleaner) ou até de mais uma etapa de limpeza (recleaner), para a diminuir a perda de

P,0s no flutuado final.

Tabela 1. Resultados de recuperagdo em massa; teores de Ca0, P20s, SiO2, Al,03 e Fe;03

fracdo flutuada e afundada. Configuragéo rougher.

Recuperagdo (%) Teores (%)

Massa P05 P05 Ca0 Si0; Fe;0;
Afundado 56,4 75,8 268 430 127 28
Flutuado 43,6 24,2 111 476 29 11

Fluxo

5. Conclusao

Os resultados mostraram que a rota de beneficiamento proposta neste trabalho, retirada apenas da lama natural
e flotagdo com o uso de gas carbOnico é uma alternativa potencial para a concentragdo do minério de Santa
Quitéria. Os resultados obtidos para o fluxo de grossos em escala bancada, utilizando a coluna de 3", indicam
que houve seletividade na separagdo entre a calcita e apatita (RCP de 1,6), porém a perda de P,Os para o
concentrado rougher foi elevada, no valor de 24%. O que leva a necessidade de adicionar mais uma etapa de
limpeza (etapa cleaner) ou de até uma segunda etapa de limpeza (recleaner), para a diminuir a perda de P,Os
no flutuado final. J& os resultados obtidos em coluna de 3", configuragéo rougher/cleaner em escala bancada,
para a flotagdo de finos ndo alcangaram condigbes otimizadas, visto que ndo atingiram as especificagdes
necessarias para que o afundado de calcita fosse considerado um produto, apresentando RCP de 2,1.
Este resultado mostra a necessidade de realizar mais testes para otimizar os niveis das variaveis de processo da
coluna, tais como, velocidade superficial de gas e de agua de lavagem e também, realizar testes de flotagéo

para o fluxo de finos utilizando célula mecanica.
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Obtencao de terras-raras a partir do po fosforico de lampadas esgotatdas

Recovery of rare earth elements from phosphor powder from depleted lamps
Fabio dos Santos Gongalves
Bolsista PCI, Técnico em Quimica

Ellen Cristine Giese
Supervisora, Quimica, D.Sc.

Os elementos de terras raras se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o avango de
diversos paises. O produto da reciclagem pode apresentar um papel importante na recuperagéo de terras-raras
para paises dependentes da importacado destes elementos. Recuperar elementos de terras-raras contidos nos
fosforos e oxidos de lampadas fluorescentes esgotadas através da lixiviagao sulfirica pode ajudar a diminuir a
importacdo. A lixiviagdo acida é um processo convencional para a recuperagao de terras-raras a partir dessa
fonte de interesse. Para o preparo da amostra utilizada neste trabalho, foi feito 0 quarteamento a partir de uma
amostra original fornecida por uma empresa de reciclagem de lampadas. A lixiviagao foi realizada em meio
sulfarico. Posterior a etapa de lixiviagdo, as fases liquida e sélida foram separadas através de filtragao a vacuo.
Apo6s o estudo do p6 de lampada lixiviado residual, pode-se concluir que a extragdo dos Oxidos ocorreu
facilmente e os fosfatos mesmo obtendo ligagdes fortes também néo apresentaram dificuldades com a utilizagdo

do &cido sulfurico como agente lixiviante.

Palavras chave: lampadas fluorescentes, lixiviagéo, terras-raras.

Rare earth elements have become essential as a technological and strategic resource for the advancement of
various countries. Recycling products can play an important role in the recovery of rare earths for countries
dependent on the importation of these elements. Recovering rare earth elements contained in depleted
fluorescent lamp phosphors and oxides through sulfuric leaching can help to reduce imports. Acid leaching is a
conventional process for the recovery of rare earths from this source of interest. For the preparation of the sample
used in this work, the quartering was made from an original sample provided by a lamp recycling company.
Leaching was performed in sulfuric medium. Following the leaching step, the liquid and solid phases were
separated by vacuum filtration. After studying the residual leached lamp powder, it can be concluded that the
extraction of oxides occurred easily and the phosphates, even obtaining strong bonds, also showed no difficulties

with the use of sulfuric acid as a leach agent.

Key words: fluorescent lamps, leaching, rare-earth elements.
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1. Introdugao

Os elementos de terras raras se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o avango de
diversos paises. As aplicacdes estao relacionadas a produtos de alta tecnologia tais como baterias de carros

hibridos, telas de computadores e TVs, smartphones entre outros (WU et al. 2014).

Ao fim da vida do produto a reciclagem pode apresentar um papel importante na produgédo/recuperagéo de
terras-raras para paises dependentes da importagdo desses elementos (TUNSU et al. 2015). No Brasil, cerca
de 250 milhdes de lampadas fluorescentes sdo consumidas por ano e, geralmente, apenas 6% desse montante
é submetido a um processo de reciclagem que consiste na separa¢do de mercurio, tubos de vidro, cobre e
aluminio (BACILA et al. 2014). No entanto, 2% a 5% do peso total das lémpadas consistem em p6 fosférico
como material fluorescente, que contém principalmente as terras raras Y, La, Ce, Pr, Tb e Eu, além de outros
metais nobres de interesse (BINNEMANS & JONES, 2014).

Para 0 método de reciclagem, as operagdes unitarias hidrometalurgicas realizam um papel fundamental na
reciclagem dos fésforos de lampadas fluorescentes. A lixiviagdo acida € um processo convencional para a
recuperagdo de terras-raras a partir dessa fonte de interesse. As solugdes de HCI, H.SOs e HNOs; séo
comumente utilizados neste tipo de analise para recuperagdo de terras-raras (WU et al. , 2014; Li, 2010; TUNSU
etal., 2014; TUNSU et al. 2016, ZHANG et al. 2013).

Innocenzi et al. (2016) como exemplo, utilizou uma solugédo HCI 2M para lixiviar as terras-raras existentes em
fosforos de lampadas fluorescentes esgotadas. A extragdo de térbio alcangada foi de 83% tendo 90 °C como

temperatura de lixiviagdo e 5% de densidade de sélidos.

2. Objetivo

Recuperar elementos de terras raras contidos nos fosforos e 6xidos de lampadas fluorescentes através da

lixiviagdo sulfurica.

2.1. Material e Métodos

Para o preparo da amostra foi feito o quarteamento a partir de uma amostra original fornecida por uma empresa
especializada no recolhimento e na reciclagem de lampadas fluorescentes. O Setor de Caracterizagdo
Tecnolégica do CETEM - SCT foi responsavel pelas analises de caracterizagdo em Difragdo de Raios-X — DRX.
As andlises quimicas foram realizadas pela Coordenagdo de Analises Minerais — COAMI do CETEM

(Fluorescéncia de raios-X — marca Ultima) e séo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Anélises quimicas da amostra obtidas FRX (PPC=1,5).

Espécie Na;0 MgO Al;0; SiO; P20s SOs K20 Ca0 MnO

% 10,0 1,8 39 37,2 20,0 0,15 0,50 20,9 0,32
Espécie  Fey03 Y203 Sby03 BaO La;03 Ce0, PbO F Cl
% 0,83 1,0 0,18 0,18 0,13 0,19 0,13 0,54 0,26
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3. Experimental

De acordo com a tabela 2, foi realizado um planejamento de experimentos do tipo fatorial incompleto para a

lixiviagao sulfurica. A andlise estatistica da rota foi realizada pelo software Statistica 12°.

Foram realizados ensaios de lixiviagdo sulfirica nas concentragdes variadas entre 1 e 2 molar com volume de
100ml. O reator utilizado foi o de vidro borossilicato, acoplado a condensador e termopar para medigdo e
controle de temperatura. O teor de solido, temperatura e tempo de ensaio variaram como mostra a tabela 2.
Os testes foram feitos em placa de ceramica de aquecimento e agitagdo magnética marca IKA. A agitagédo se
manteve em 300 RPM.

Tabela 2. Planejamento de experimentos para a lixiviagdo sulfurica.

Teste  Temperatura (°C) Tempo (h) Conc. H2S04 (M) Teor de solidos (%)
1 60 4 1 10
2 90 4 1 20
3 60 6 1 20
4 90 6 1 10
5 60 4 2 20
6 90 4 2 10
7 60 6 2 10
8 90 6 2 20

Posterior a etapa de lixiviagao, o liquido e o solido foram separados através de filtragdo a vacuo. Com o auxilio
de funil de Biichnner, papel de filtro quantitativo previamente pesado e um kitassato. O volume do licor foi
verificado com uma proveta graduada. A massa reacional foi lavada com 100 mL de agua destilada e recolhida
juntamente com o licor para analise quimica. A parte sélida foi seca em estufa (marca Odontobras) por 24h a
60°C. Por ultimo, o residuo solido passou por pulverizagdo com auxilio de grau e pistilo e enviados para analise

semiquantitativas em FRX (marca Axios). Todos os ensaios ocorreram em duplicatas.

4. Resultados e Discussao

Apbs os ensaios as amostras solidas foram enviadas para serem analisadas por FRX. Os resultados exibidos na
tabela 3 estdo em % de extragdo e variam entre 92-99 para P.Os, 0-36% para CeO,, 20-100% para Y203 e 0-13%

para Lay0s.

De acordo com a literatura, as terras-raras do pé de lampada podem estar presentes sob a forma de dxido ou
substituintes na rede cristalina dos fosfatos e é provavel que a lixiviagdo dos 6xidos ocorra mais facilmente
devido as ligagdes quimicas dos fosfatos serem fortes (PEELMANN et al. 2014). Como podemos observar na
tabela 3 o aumento da porcentagem de extracdo de P»Os foram seguidos pelos aumentos de extragdo das

terras-raras.
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Tabela 3. Percentuais de extragéo.

Testes Na,0 MgO ALO;  SiO; P20s K20 Ca0 CeO: Y0, La0Os
1 45.51 444 4687 3253  98.65 30.2 12.63 15 87.05 0.38
2 60.53 50 60.33  44.65 95 50.02 12.88 13 20 8.46
3 63.2 555 5282 5146 9875 494 6.45 0.00 88.1 0
4 59.04 444 6243 4435 92 52.8 22.87 20 88.73  11.27
5 6317 5916 4983 5018 988 47.1 2.52 10.5 100 26
6
7
8

51.7 4444 5576 338 99.2 425 2333 1578 100 11.5
472 4111 5487 308  99.12 34 33.69  36.31 100 6.9
617 5058 59.56 4247 99.05 437 2238 2368 100 13.34

O itrio por ser mais pesado tem mais facilidade em ser lixiviado. A ordem de preferéncia no processo de

lixiviagdo vai do mais pesado para o mais leve: Y>Ce>La.

A terra-rara que apresentou maior resisténcia a extragao foi o lantanio, contudo apresentou resultados relevantes
na variavel da temperatura durante o processo lixiviagdo como mostra a figura 1 (a). Com isso podemos obter o
controle do lanténio extraido. As outras varidveis como concentragdo e tempo também se mostram importantes

para o aumento do percentual de lantanio extraido.

Para os demais lantanideos as variaveis do processo nédo apresentaram significancia.

Pareto Chart of Standardized Effects; Vanable: %La?03 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Y202

{1)Temparatura {C) . o (3)Conc. H2504 (M) 1.71

1.027

(3yConc. H2Z04 (W) .47 (2)Time (h)

|
|
L

(2)Time (hy 2 69 (4)Solid content (%)

0.99
{#)50lid content (%) i _--1 8 (1)Temperature (°C) ]—0 98
p=01 p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absohite Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
(a) (b)
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Ce02 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %P205
(4)Solid content (%) -1.41 (3)Cenc. H2504 (M) 1.74

(3)Conc. H2S04 (M) 1.35 (1)Temperature (°C) I-1.49
(2)Time (h) 0.91 (2)Time (h) -0.40

(1)Temperature (°C) 0.38 (4)Solid content (%) 039

p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

() (d)

Figura 1. Diagrama de Pareto que apresenta os efeitos das variaveis: Concentragdo de H2SO4 (Conc,H2S04),

temperatura reacional (Temperature), tempo de lixiviagdo (Time) e razéo solido-liquido (Solid content), para lixiviagao
de (a) La20s, (b) Y203, (c) CeOy, (d)P20s, (€)MgO, e (f)Ca0. Nivel de confianga de 90% (p=0.1).
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5. Conclusao

O presente projeto busca recuperar terras-raras a partir do p6 fosforico de lampadas esgotadas. Apds o estudo
do pé de lampada, pode se concluir que a extragdo dos 6xidos ocorre facilmente e os fosfatos mesmo obtendo

ligagdes fortes também nédo apresentaram dificuldades com a utilizagéo do &cido sulflrico como lixiviante.

No processo de lixiviagdo, as terras-raras mais pesadas tendem a ser extraidas com mais facilidade. O lantanio
por ser 0 mais leve apresentou mais dificuldade, porém a variavel da temperatura teve grande influéncia na
extragdo. Com o controle dessa variavel podemos futuramente controlar a extragcdo do lantanio. O Y foi o
elemento mais facilmente extraido e ndo mostra relevancia dentro das varidveis indicando um processo de

lixiviagdo que poderd ser otimizado para separacéo entre Y e La.
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Determinacao de cloreto em amostras de agua por turbidimetria e
potenciometria com eletrodo ion seletivo: otimizacao dos parametros
instrumentais para o método turbidimeétrico

Determination of chloride in water samples hy turbidimetry and potentiometry
with ion-selective electrode: optimization of instrumental parameters for
turbidimetric method

Fabio Silva da Costa
Bolsista de Capacitagao Institucional, Técnico em Quimica

Maria Inés Couto Monteiro Katia de Cassia Barbosa Alexandre
Supervisora, Doutora em Quimica Colaboradora, Licenciada em Quimica

A agua é hoje um dos recursos ambientais mais preciosos e escassos da humanidade e, portanto, o
aproveitamento racional e a preservagdo dos recursos da agua doce devem ser metas prioritarias para a
sociedade moderna. A qualidade da agua é resultante de fenémenos naturais e das atividades antropicas.
Um dos parametros de potabilidade da agua estabelecidos pelo CONAMA ¢ a concentragdo de cloreto total.
A quantificagdo de ions cloreto em agua pode ser realizada por cromatografia de ions, titulagéo de precipitagéo,
turbidimetria e potenciometria com eletrodo ion seletivo. Boas recuperagdes (entre 101 e 112%) de CI- foram
obtidas para uma amostra de agua certificada analisada pelos métodos testados (turbidimetria e potenciometria
com eletrodo ion seletivo). Embora a preciséo (RSD < 9%) de todos os resultados fosse satisfatéria, os
resultados obtidos por potenciometria e turbidimetria foram estatisticamente diferentes quando comparados
através do Teste-t de Student para 95% de nivel de confianga. Os estudos continuam. A quantificagéo de Cl- por

turbidimetria com adigao de alcool polivinilico (PVA) a solugdo-amostra seré testada.

Palavras chave: agua, cloreto, turbidimetria, potenciometria.

Water is today one of humanity's most precious and scarce environmental resources and, therefore, the rational
use and preservation of freshwater resources must be priority goals for modern society. Water quality is the result
of natural phenomena and human activities. One of the water potability parameters established by CONAMA is
the total chloride concentration. The quantification of chloride ions in water can be performed by ion
chromatography, precipitation ftitration, turbidimetry and potentiometry with ion-selective electrode. Good
recoveries (between 101 and 110%) of CI- were obtained for a certified water sample analyzed by the tested
methods (turbidimetry and potentiometry with ion-selective electrode). Although the precision (RSD < 9%) of all
results was satisfactory, the results obtained by potentiometry and turbidimetry were statistically different when
compared by Student's t-test for 95% confidence level. The studies continue. Chloride quantification by

turbidimetry with polyvinyl alcohol (PVA) addition to the sample solution will be tested.

Key words: water, chloride, turbidimetry, potentiometry.
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1. Introdugao

A agua é hoje um dos recursos ambientais mais preciosos e escassos da humanidade e, portanto, o
aproveitamento racional e a preservagdo dos recursos da agua doce devem ser metas prioritarias para a
sociedade moderna (DA VEIGA, 2005). A qualidade da agua é resultante de fendmenos naturais e das
atividades antrépicas. As principais fontes de contaminagéo através dos recursos hidricos sdo: esgotos de
cidades sem tratamento que s&o langados em rios e lagos; aterros sanitarios que afetam os lengdis freaticos,
defensivos agricolas que escoam com a chuva sendo arrastados para os rios e lagos, garimpos que langam
produtos quimicos, como mercurio, em rios e corregos e as industrias que utilizam os rios como carreadores de
seus residuos toxicos, mostrando que tais agdes trazem problemas dificeis de serem solucionados (SOUZA
etal., 2016).

No Brasil, os padroes de potabilidade da agua, segundo as diferentes classes, foram estabelecidos pelo
CONAMA n° 20, Portaria n® 518, de 25 de margo de 2004, enquanto que os padrdes para efluentes liquidos
foram estabelecidos na Resolugdo n° 357, de 17 de margo de 2005. Um dos parametros estabelecidos € a

concentracao de cloreto total.

A quantificagdo de ions cloreto em agua pode ser realizada por cromatografia de ions, titulagéo de precipitagéo
(métodos de Mohr, Volhard e Fajans), turbidimetria e potenciometria com eletrodo ion seletivo. A cromatografia
de ions é um método adequado e bastante sensivel, mas se torna antieconémico quando se trata de amostras
esporadicas, além de sofrer influéncia severa da matriz. A titulag&o por precipitagdo néo é sensivel o suficiente
para amostras com teores de cloreto da ordem de partes por milhdo. A turbidimetria e a potenciometria com
eletrodo ion seletivo apresentam relativa independéncia em relagdo a matriz, séo sensiveis, rapidas e de baixo

custo.

2. Objetivo

O trabalho tem como objetivo comparar os parametros analiticos da turbidimetria € da potenciometria com

eletrodo ion seletivo para a quantificagdo de cloreto em aguas.

3. Materiais e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solugdes foram preparadas com agua purificada
(resistividade de 18,2 MQ.cm) em um sistema de osmose reversa Elix 5 acoplado a um sistema Milli-Q Gradient,
da Millipore (Molsheim, Franga). *Uma amostra de agua certificada (CertiPUR® - Batch HC942113 da Merck)
contendo varios anions (Cl, NOs e SO4-) nas concentragdes de 1000 mg L foi utilizada para a validagao dos

métodos testados.

Uma solugéo mista de alcool polivinilico (PVA) +AgNO; + HNO; foi preparada conforme o procedimento descrito
por Mesquita e colaboradores (2002): uma massa de 0,0625 g de PVA foi dissolvida em agua fervente,

arrefecida até a temperatura ambiente, e a mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 500 mL.
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Em seguida, aliquotas de 47 mL de acido nitrico concentrado e 25 mL de nitrato de prata 0,1 mol L' foram

adicionadas. O volume foi entdo, completado com &gua e a solugéo foi homogeneizada.

As medidas turbidimétricas foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis da ThermoScientific
Genesys 150 - modelo: Genesys 1xx Série: 9A5W271029, com comprimento de onda variavel e células de
quartzo de 1 cm de caminho dptico. O comprimento de onda utilizado foi de 420 nm. Um dosador
potenciométrico automético da Metrohm e eletrodos de referéncia (Metrohm 60726100) e de ion seletivo (CI)

(Metrohm 60502120) foram utilizados para as medidas potenciométricas.

3.1. Método turbidimétrico sem adi¢ao de PVA

Uma aliquota (< 5 mL) da amostra foi transferida para um baldo volumétrico de 10mL. Em seguida, foram
adicionados 3mL de HNOs 2:1 em agua e 2 mL de solugao de AgNOs 0,1mol L. As amostras foram mantidas no
escuro por 15 minutos, e a concentragéo de cloreto foi determinada em um comprimento de onda de 420 nm.
Um branco contendo todos os reagentes (exceto AgNOs) e a amostra foi preparado e medido. Esse
procedimento eliminou qualquer turbidez original da amostra. As concentragdes de cloreto utilizadas para a

construcédo da curva de calibragéo foram: 0,25; 0,50; 1,0; 2;5 e 10 mg L.

3.2. Método turbidimétrico com adig¢ao de alcool polivinilico (PVA)

O procedimento foi semelhante ao anterior (item 3.1.). Ao invés de se adicionar solugédo de AgNO3 0,1mol L, foi
adicionada uma solugao mista contendo PVA +AgNO3 + HNOs. O PVA foi adicionado para evitar a sedimentagéo
de AgCl formado.

3.3. Método ion seletivo

Inicialmente, o valor do pH da amostra foi medido. Uma correcédo do valor do pH para a faixa de 3 a 4, com
adi¢do de uma solugéo de H2SO4 1 mol L, foi realizada quando as amostras apresentavam valores de pH > 4.
Apbs o ajuste do pH, uma aliquota (40 mL) da amostra foi transferida para um recipiente graduado de 50 mL.
Uma aliquota de 0,5mL de brometo de potassio 0,1 mol L foi adicionada, e a mistura foi entdo, homogeneizada.
Em seguida, aliquotas de 5ml de solugdo de EDTA 0,25 mol L' e 1mL de solugédo de NaNO3 5 mol L' foram
adicionadas e o volume completado. A mistura foi entdo transferida para um becher de 100 mL, homogeneizada
com uma barra magnética. Os eletrodos de referéncia e indicador do dosador automatico foram introduzidos na
mistura, com cuidado para ndo tocarem na barra magnética. A medida foi realizada em mV. O tempo de
estabilidade foi de 10 minutos. As solugdes padréo (20; 50; 100 e 200 mg L CI) utilizadas para a construgéo da

curva de calibragéo continham brometo de potassio, EDTA e NaNOs.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Método turbidimétrico sem adicdo de PVA: influéncia do tempo de reacdo nas medidas de

absorvancia

A Figura 1 apresenta as curvas de tempo de reagdo versus medidas de absorvancia para as solugdes padréo
contendo 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 mg L' CI. Todas as curvas apresentam valores maximos de
absorvancia em tempos de reagdo que variaram de acordo com as concentragdes de Cl-, quais sejam: 7 min (0,5
mg L de CI); 21 min (1,0 mg L' de CI); 27 min (2,0 mg L' de CI); 29 min (4,0 mg L' de CI); 39 min (6,0 mg L
de CI); 27 min (8,0 mg L' de CI-) e 25 min (10,0 mg L' de CI). Os declinios das curvas foram maiores para as
maiores concentragbes de CI- (8,0 e 10,0 mg L") indicando que provavelmente ocorreu sedimentagdo mais
rapida do precipitado de cloreto de prata formado. As medidas de absorvancia permaneceram constantes entre
21 e 40 min (0,5 mg L' de CI); 33 e 53 min (1,0 mg L' de CI); 27 e 38 min (2,0 mg L' de CI); 35 e 45 min (4,0
mg L-" de CI-) e 36 e 46 min (6,0 mg L' de CI). Portanto, o tempo de reagéo de 36 min pode ser utilizado para
uma curva analitica com concentracdes variando entre 0,5 e 6,0 mg L. O coeficiente de determinagéo (R?)
encontrado para uma curva analitica (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0 mg L' Cl) construida com um tempo de reagao
de 36 min foi de 0,9963.

0,450
0,400
0,350 40,5 mg L-1 Cl-
§ %200 B1,0 mg L-1 Cl-
« 0,250
S 0,200 & A2,0 mg L-1Cl-
§ 0,150 X 4,0 mg L-1 Cl-
0,100 X% 6,0 mg L-1ClI-
0,050 N ©8,0 mg L-1 Cl-
0,000 - . . : , : : , 10,0 mg L-1 CI-

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo de reacio, min

Figura 1. Influéncia do tempo de reagdo nas medidas de absorvancia realizadas em 420 nm.

4.2. Método turbidimétrico com e sem adi¢do de PVA: influéncia do tempo de reacdo nas medidas do

coeficiente de determinagao (R?)

A Tabela 1 apresenta os coeficientes de determinagéo (R?) encontrados para as curvas analiticas construidas
com as seguintes solugdes padrao: 0,50; 1,0; 2,0; 5,0 e 10 mg L' CI- (Experimento 1) e 5,0; 7,5; 10, 20, 30; 40 e
50 mg L' CI- (Experimentos 2, 3 e 4) O experimento 1 foi realizado sem PVA enquanto que os experimentos 2, 3

e 4 foram realizados com PVA. Todos os valores de R? foram satisfatorios (= 0,99). O maior valor de R? (0,9990)
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foi obtido no experimento 1. Entretanto, a curva analitica se estendeu até 10 mg L-'. Por outro lado, nos
experimentos 2, 3 e 4, as curvas se estenderam até 50 mg L' CI, e o maior valor de R? (0,9987) foi obtido no

experimento 3. As condi¢des do experimento 1 foram selecionadas para as analises.

4.3. Limite de quantificacio experimental

Os limites de quantificagdo foram determinados experimentalmente. Limites de 10 mg L' Cl- (RSD = 2%, n =3) e
0,50 mg L' Cl- (RSD = 4%, n = 3) foram obtidos para os métodos potenciométrico e turbidimétrico,

respectivamente.

Tabela 1. Coeficientes de determinagdo para as curvas analiticas construidas em diferentes tempos de reagéo.

Experimento Tempo de reagdo (min.)  Volume (mL) solugdo A Volume (mL) solugio B R?
1 15 . 3 0,9990
2 15 2 3 0,9942
3 20 2 3 0,9987
4 20 3 2 0,9968

Experimento 1 — sem PVA; experimentos 2, 3 e 4 — com PVA; Solugéo A - PVA +AgNOs + HNOs; solugéo B - HNO3 2:1.

4.4. Resultados analiticos

Boas recuperagdes (entre 101 e 112%, n = 3) de Cl- foram obtidas para uma amostra de agua certificada
contendo 1000 + 5mg L' analisada pelos métodos turbidimétrico e potenciométrico. A Tabela 2 apresenta os
resultados das analises de cloreto presentes em diferentes amostras de agua. A preciséo (RSD < 9%) de todos
os resultados foi satisfatéria. Entretanto, os resultados obtidos por potenciometria e turbidimetria foram

estatisticamente diferentes quando comparados através do Teste-t de Student para 95% de nivel de confianga.

Tabela 2. Concentragéo (mg L") de cloreto em amostras de agua obtidas por potenciometria

com ion seletivo e turbidimetria sem PVA (n = 3).

Amostra Potenciometria com ion seletivo Turbidimetria sem PVA
Concentraga 4 0 Concentragao 4 0
o (mg L) SD (mg L") RSD (%) (mg L) SD (mg L) RSD (%)
Agua de pogo
artesiano em 271 0,5 1,8 13,3 0,2 1,5
Taquara
Agua da
CEDAE 18 2 9 10,2 0,2 2,0
Agua de lavagem 4265 62 1 3710 205 0.1
de areia

SD - desvio-padréo; RSD - desvio-padréo relativo.
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5. Conclusao

Boas recuperagdes (entre 101 e 112%) de CI- foram obtidas para uma amostra de agua certificada analisada
pelos métodos testados. Embora a precisdo (RSD < 9%) de todos os resultados fosse satisfatoria, os resultados
obtidos por potenciometria e turbidimetria foram estatisticamente diferentes quando comparados através do
Teste-t de Student para 95% de nivel de confianga. Os estudos continuam. A quantificagédo de CI- por

turbidimetria com adicao de PVA sera testada.

6. Agradecimento

A minha orientadora, Dra. Maria Inés Couto Monteiro, ao Dr. Manuel Castro Carneiro, Andrey Linhares e Katia
de Cassia B. Alexandre pelo companheirismo e ajuda na elaboragéo do trabalho, ao Sr. José Antonio Pires de

Mello pela confianca em meu trabalho, ao CETEM pela oportunidade e ao CNPq pela concesséo da bolsa PCI.

7. Referéncias Bibliograficas

DA VEIGA, Craziella. Analises fisico-quimicas e microbioldgicas de agua de pogos de diferentes cidades
da Regido Sul de Santa Catarina e efluentes liquidos industriais de algumas empresas da Grande
Florianépolis. Relatério final de Estagio Supervisionado, do Curso de Quimica, da Universidade Federal de
Santa Catarina.

MESQUITA, R.B.R.; FERNANDES, S.M.V.; RANGEL, A.0.S.S. Turbidimetric determination of chloride in
different types of water using a single sequential injection analysis system. Journal of Environmental
Monitoring, v.4,p. 458-461, 2002.

SOUSA, S.S.; SILVA, W.S.; DE MIRANDA, J.A.L.; ROCHA, J.A. Andlise fisico-quimica e microbioldgica da agua
do rio Grajau, na cidade de Grajau - MA. Ciéncia e Natura, Santa Maria v.38 n.3, 2016, Set- Dez.
p. 1615-1625.

VIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 181



Influéncia da agregacao de particulas no desaguamento de rejeitos minerais e
na qualidade da dgua de reuso

Influence of particle aggregation on mineral tailings dewatering and water
quality for reuse

Guilherme Campos Moreira
Bolsista PCI, Técnico em Quimica

Silvia Cristina Alves Franca
Supervisora, Eng. Quimico, D.Sc

A disposicao de rejeitos minerais na forma de polpa em barragens é considerada de baixo custo, porém de alto
impacto ambiental. A fim de diminuir o impacto ambiental sdo empregadas etapas de desaguamento, como a
filtragem. Uma forma de auxiliar a operagéo de filtragem é por meio da adi¢do de polimeros floculantes, que
atuam na agregacgéo de particulas. Este trabalho estuda como diferentes dosagens de um polimero floculante
influenciam na eficiéncia da filtragem. Foi estudada uma amostra de rejeito de minério de ferro utilizando o
polimero Magnafloc 5250 nas dosagens de 30, 60, 90 e 120 g/t. Na operagédo de filtragem foi utilizado o
equipamento de bancada Filtratest®, sob Ap = 1 bar. Foi observado um aumento da eficiéncia de filtragem
conforme se aumenta a dosagem de floculante, determinando-se como 60 g/t a dosagem ideal. Esta promove
uma significativa diminui¢do do tempo de filtragem, um filtrado com turbidez na faixa de 60 NTU adequada ao
reuso e tortas com menor umidade, possibilitando a disposi¢cdo em forma de pilhas, modo ambientalmente mais

seguro do que as barragens de rejeito convencionais.

Palavras chave: filtragem, floculagao, rejeito mineral, disposigdo em pilhas.

Abstract

The disposal of mineral tailings slurries in dams is considered to be of low operational cost but with high
environmental impact and. In order to decrease this impact, dewatering steps are necessary, reducing the volume
of mineral tailings with a process like filtration. An auxiliary form of optimize the filtration efficiency is with the
addition of flocculant polymers for particle aggregation. This work studies how different dosages of a flocculant
polymer improve the filtration efficiency. Iron ore tailings were studied using Magnafloc 5250 polymer at dosages
of 30, 60, 90 and 120 g/t. In the filtration operation the equipment used was the Filtratest® operating under
pressure drop of 1 bar. Increased filtration efficiency was observed as the dosage of flocculant increased,
determining the optimal dosage of 60 g/t. This has a significant reduction in filtration time and a filtrate with
turbidity of 60 NTU, adequate to reuse. In addition, the process led to the production of cake with less moisture,

which allows the dry-stacking disposal, a more environmental friendly way than conventional tailings dams.

Key words: filtration, thickened tailings, flocculation, dry stacking.
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1. Introdugao

Os rejeitos da mineragdo tém uma grande representatividade econdmica, pois essa indUstria gera grandes
volumes de rejeito e necessita de uma alta demanda de agua (Gongalves et al., 2016). A disposi¢do destes
rejeitos € feita, em sua grande maioria, em barragens devido ao menor custo no tratamento deste residuo.
Por outro lado, hd um elevado impacto ambiental e social na constru¢do de barragens, entretanto deveria ser
realizada de maneira ambientalmente sustentavel (FALCUCCI e PERES, 2010).

No contexto de operagbes unitarias, o termo filtragem refere-se a separagdo de fases sdlida e liquida ao
conduzir a mistura (polpa) através de uma barreira, denominada meio filtrante (PECANHA, 2014), sendo uma
das operagdes mais empregadas na produgédo de material de baixa umidade. A filtragem visa, ndo somente a
geracdo de produtos com elevada concentracdo de solidos, para transporte ou descarte, mas também a
recuperagao de agua de processo (Ql et al., 2011). No setor da mineragao utilizamos a filtragem com formagéo
de tortas. Assumindo como hipéteses uma pressao positiva constante na polpa e a incompressibilidade da torta,
é possivel utilizar um modelo matematico para caracterizar a influéncia da presséo aplicada, da resisténcia do
meio filtrante e da resistividade da torta na vazéo de filtrado, conforme Equagéo 1.

dt C 1
at _ _Hats v+ U R, (1)
av  A*(-Ap)  A(-Ap)

Onde, 5—; € 0 inverso da variagdo de volume de filtrado ao longo do tempo (s/m?3), A € a &rea do filtro (m?), AP é

a queda de presséo (Pa),  é a viscosidade do filtrado (Pa.s), a é a resisténcia especifica da torta (m/kg), Cs é a

concentragéo de sélidos (kg/m3) e Ry é a resisténcia ao meio filtrante (kg/m?).

A integracdo e a divisdo pelo volume, possibilitam obter uma equagao em fungao volume de filtrado (m®) e o

tempo (s), conforme representado na Equagéo 2.

t_K Kp _ _nacs __®
, = V+B, onde - = ) ° B—A(_Ap)Rm

—
D

. ] e . K
Desta forma é possivel plotar um gréafico de t/\V versus V obtendo uma reta com coeficiente angular 7” e com

coeficiente linear B.
t

Para medir a produtividade da operagéo da filtragem foi utilizado a Taxa Unitaria de Filtragem, ou TUF(%),

consistindo na massa produzida (massa seca) em relagéo a area filtrante, por hora (ORSINE, 2014). E pode ser

descrita segundo a Equagéo 3.

—_
w
~

Mg

TUF x 1073

B (AxFe)x@

Onde, Mg é a massa da torta seca (kg), A é a area do filtro (m?), t € o tempo final da filtragem de bancada (s),

3600 ¢ a corregéo para o tempo em horas e F, € o fator de scale-up adotado como 0,8 (ORSINE, 2014).
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As particulas finas tém elevada influéncia na eficiéncia da filtragem devido ao seu tamanho reduzido, cargas de
superficie e o elevado valor de area superficial, tornando a separacdo das fases dificil e extremamente lenta, o
que pode, em alguns casos, inviabilizar a filtragem em processos industriais (FRANCA et al., 2018).
Uma solucdo é utilizar uma etapa de agregacédo destas particulas com o auxilio de coagulantes ou polimeros
floculantes, aliadas a filtragem possibilitando um aumento na eficiéncia da separagéo sélido-liquido, a obtengéo
de tortas com baixo teor de umidade, para disposi¢cdo em barragens, e a recuperagdo de agua com baixos
valores de turbidez, para reutilizacdo no processo (FRANCA e MASSARANI, 2018).

As operagdes de desaguamento produzem rejeitos de menor umidade e, consequentemente, menor risco as
estruturas de disposi¢éo, menor susceptibilidade a liquefagéo e a rupturas; menor potencial de contaminagédo
das aguas subterraneas e maior facilidade de aceleragdo dos procedimentos de reabilitagdo das areas
degradadas (PORTES, 2013).

A escolha do polimero floculante € uma etapa de grande importancia na produgéo de flocos com tamanho e
estrutura (quantidade de agua agregada) adequados as operagdes subsequentes de desaguamento, além de

possibilitar o reuso da agua nas etapas de lavra e processamento mineral (REZENDE NETO et al., 2015).

Um estudo sobre as operagbes de agregacdo de particulas e desaguamento (espessamento e filtragem) do
rejeito floculado faz-se necessario, de forma a avaliar como a dosagem de polimero floculante em relagéo ao

minério influéncia na filtrabilidade do rejeito.

2. Objetivo

Estudar a influéncia de um polimero floculante na agregacdo de particulas de polpas minerais, usando a
melhoria na eficiéncia da filtragem para produg&o de tortas com baixos teores de umidade e filtrado com turbidez
adequada ao reuso da agua. A eficiéncia do processo sera avaliada por meio das variaveis: resisténcia

especifica da torta (a), resisténcia do meio filtrante (Ru), umidade da torta, TUF e turbidez do filtrado.

3. Material e Métodos

Utilizou-se uma amostra de rejeito de minério de ferro, com um teor de sélidos médio de 36%, proveniente de
uma usina de beneficiamento que produz pellet feed. O polimero floculante utilizado foi 0 Magnafloc 5250

(BASF), de carater anidnico e recomendado pelo fabricante como ideal para rejeitos de minério de ferro.

3.1. Preparo da amostra

A etapa de agregacdo de particulas foi realizada para diversas dosagens do polimero Magnafloc 5250 no
equipamento jar test. A polpa foi agitada por 3 min para homogeneizagdo e subsequente adigdo do polimero

floculante nas dosagens de 30, 60, 90 e 120 g/t. Conservou-se o sistema por 1 min sob agitagédo de 300 rpm e
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por mais 2 min a 150 rpm. A polpa floculada foi vertida para o espessador, onde permaneceu livre de
pertubagdes por 5 horas. Para cada dosagem de floculante estudada, obteve-se um rejeito espessado, que foi

submetido, posteriormente, & operacao de filtragem.

3.2. Ensaios de filtragem

A etapa de filtragem foi realizada no equipamento Filtratest® (Figura 1), da empresa Bokela, com area de
filtragem fixa de 19,63 cm?(19,63 x 10~ m?). Como parémetros operacionais foi utilizada queda de presséo (Ap)
de 1 bar e o meio filtrante 4520-T, multifilamentado, termofixado e de polipropileno (Remae), com

permeabilidade ao ar com 2" C.A. na faixa de 1,5 — 5 m3/min/m?,

Figura 1. Montagem do equipamento Filtratest® com o compartimento de filtragem (1),
alimentag&o de ar comprimido (2), recipiente de coleta de filtrado(3), balanca (4)

e computador com software para aquisi¢do de dados (5).

O sedimento espessado foi alimentado no compartimento de filtragem (1). Apos a vedagéo do compartimento,
iniciou-se a alimentagdo do ar comprimido (2) para promover a queda de pressao desejada, 1 bar. Ao detectar a
queda da primeira gota de filtrado no recipiente (3) posicionado sobre a balanga (4), o tempo de filtragem
comegou a ser contabilizado e a interrupgdo se deu no momento em que o peso de filtrado registrado no
software (5) permaneceu constante. Os experimentos foram realizados em ftriplicata, para cada sedimento
avaliado.

As variaveis medidas foram o tempo de filtragem, peso do filtrado, umidade final da torta (por secagem) e

turbidez do filtrado (turbidimetro Hach 2100P). Montou-se o grafico tV (s/m®) versus V (m?®), obtendo o

. K . . . ~
coeficiente angular 7” e o coeficiente linear B para cada ensaio de filtragem, conforme Equacéo 2.
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4. Resultados e Discussao

Os resultados da filtragem séo apresentados por meio das curvas mostradas na Figura 2. Por meio destas
curvas foi possivel obter os coeficientes das retas (7” e B) e determinar a resisténcia especifica da torta (a) e a

resisténcia do meio filtrante (Rm) para cada condi¢do implementada. A média dos paré@metros obtidos para a

operagao de filtragem, umidade da torta e turbidez do filtrado s&o apresentados na Tabela 1.

105 0V {slm)
b L

Figura 2. Curvas de filtragem para rejeitos espessados de minério de ferro (a) com e sem floculante e (b) detalhe

das curvas com polpas floculantes de 30, 60, 90 e 120 g/t.

Tabela 1. Par@metros obtidos nos ensaios de filtragem com polimero floculante.

Dosagem do Cs a Rm Umidade da Turbidez
floculante (g/t) (kg/m3) x10"(m/kg) x10'(kg/m?)  torta(plp,%) filtrado (NTU)

765 24,41 +0,56 11,53 £1,26 12 6770
30 629 481+0,35 3,56 +2,94 18 311
60 632 2,73+0,11 471+1,00 18 74
90 628 1,11+0,18 7,01 +£0,39 18 291
120 611 1,70 £ 0,04 6,41+0,28 20 63

A adigao de Magnafloc 5250 a polpa mineral aumenta a filtrabilidade do rejeito, mostrando que para um mesmo
volume de rejeito espessado, aquele sem floculante leva um tempo 4 vezes maior para filtrar que o rejeito com a
menor dosagem de floculante. A eficiéncia da filtragem acompanha diretamente o aumento da dosagem de
floculante, conforme visto nas curvas de 30, 60 e 90 g/t. Para o rejeito floculado com 120 g/t de polimero, a curva
de filtragem indica uma inversdo de tendéncia; possivelmente, devido ao floco formado apresentar um maior
volume, logo uma maior quantidade de moléculas de agua aprisionadas na sua estrutura, o que diminui a

eficiéncia de separagao sdlido-liquido.
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Utilizando as variaveis de umidade da torta e turbidez do filtrado, apresentados na Tabela 1, podemos notar que
a torta do rejeito de minério de ferro obtida sem floculante apresenta a menor umidade, porém o filtrado possui
uma turbidez de 6770 NTU; para as dosagens de 30 e 120 g/t, os valores de turbidez do filtrado foram de 311 e

63 NTU, respectivamente, evidenciando a influéncia positiva do polimero nesta variavel operacional.

Os ensaios com 30, 60 e 90 g/t apresentaram valores iguais de umidade na torta, porém distinguem-se ao
comparar a turbidez do filtrado obtido. Esta apresenta uma tendéncia de diminuicdo, conforme a dosagem do
floculante aumenta, indicando uma melhor agregagao. Para a torta formada com adigao de 120 g/t de polimero,
obteve-se maiores valores de umidade quando comparada as outras dosagens, o que pode estar relacionado a
maior quantidade de moléculas de agua aprisionadas no floco e maior viscosidade do filtrado, devido & maior
quantidade de polimero adicionado. Ja o baixo valor de turbidez demonstra que a agregagéo das particulas foi

mais eficiente.

A taxa unitaria de filtragem (TUF) foi calculada utilizando as varidveis descritas na Equacéo 3 e seu resultado foi

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Taxa unitaria de filtragem e tempo de desaguamento para estudo da influéncia da

concentragao do polimero Magnafloc 5250 na filtragem.

Dosagem do Floculante  Taxa Unitaria de Desaguamento para

(g/t) Filtragem (t/m?/h)  etapa de filtragem (%)
0 0,35+ 0,06 46

30 1,38 £ 0,52 51

60 1,00 £ 0,14 51

90 0,73+0,18 52

120 0,85+0,35 49

E possivel identificar que a utilizagdo de um polimero floculante acarreta no aumento da TUF, quando
comparado ao sem floculante, porém a TUF diminui conforme a dosagem de floculante aumenta. Isto ocorre
porque a viscosidade do filtrado é aumentada devido a presenga de maior concentragdo do floculante; além

disso pode ter alguma influéncia no aumento da resisténcia do meio filtrante (Rw), evidenciado na Tabela 1.

5. Conclusao

A eficiéncia da etapa de filtragem esta intimamente ligada a presenca de particulas finas, influenciando no tempo
de filtragem e na turbidez do filtrado. A adigao de polimeros floculantes causa diminuigdo expressiva no tempo
de fiiltragem e aumento na qualidade do filtrado obtido, porém nota-se um ligeiro aumento na umidade da torta.
A etapa de filtragem foi responsavel pelo desaguamento médio de cerca de 50% da agua contida no rejeito

espessado.

A torta obtida no ensaio sem floculante apresentou menor umidade (12%), porém o tempo necessario para

filtragem chega a ser 4 vezes maior que o tempo de filtragem do rejeito floculado com 30 g/t de polimero, cuja
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torta continha umidade de 18%. Em termos de TUF, obteve-se um aumento de 0,35 para 1,38 t/m2.h com o uso

da menor dosagem de polimero.

O polimero Magnafloc 5250 com uma dosagem de 60 g/t apresentou a melhor resposta dentre os parametros
avaliados: tempo de filtragem, taxa unitaria de filtragem (TUF), umidade da torta e turbidez do filtrado.
Este equilibrio possibilita a aplicagédo de uma dosagem média de floculante que removera cerca de 50% da agua
contida no rejeito espessado na etapa de filtragem, num tempo 3 vezes menor do que para o desaguamento da

polpa sem floculante.
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Diferentes materiais de referéncia certificados (MRCs) e amostras de minerais, concentrados e minérios de ferro
foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) nas condi¢des instrumentais de rotina do
laboratério de FRX do CETEM. As emissdes Fekfs e Fekp1 3, respectivamente localizadas em 7,06 e 7,1 keV no
espectro de FRX foram avaliadas e correlacionadas com as fragbes massicas de FeO e FexOsoa. Fraca
correlagdo inversa (R? = - 0,560) foi encontrada entre as razbes Fekps/Fekps 3 e FeO/Fe,0s@, No entanto, uma
forte correlagdo inversa (R? = - 0,972) foi obtida entre as intensidades do pico referente a excitagédo Fekpise as
fragdes massicas de FeO menores que 20%. O estudo tera continuidade utilizando um maior nimero de
amostras e com a obtencdo de espectros de FRX de melhor qualidade através da diminuicdo do passo do
goniémetro e aumento do tempo de contagem por passo. Também, a mineralogia das amostras estudadas sera

avaliada quantitativamente.

Palavras chave: FeO, FRX, minérios de ferro, minerais de ferro, concentrados de ferro.

Different certified reference materials (MRCs) and samples of iron minerals, concentrates and ores were
analyzed by X-ray fluorescence spectrometry (FRX) under the routine instrumental conditions of CETEM's FRX
laboratory. FekBs and Fekp3 emissions, respectively located at 7.06 and 7.1 keV in the FRX spectrum were
evaluated and correlated with the FeO and Fe2O3° mass fractions. Weak inverse correlation (R? = - 0.560) was
found between Fekfs / FekB1s and FeO / Fe,Os ratios. However, a strong inverse correlation (R? = - 0.972)
was obtained between peak intensities for Fekp s excitation and FeO mass fractions lower than 20%. The study
will continue using a larger number of samples and with obtaining better quality FRX spectra by decreasing the
goniometer step and increasing the counting time per step. Also, the mineralogy of the studied samples will be

quantitatively evaluated.

Key words: FeO, FRX, iron ores, iron minerals, iron concentrates.
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1. Introdugao

A andlise quantitativa de fases minerais constituintes de minérios de ferro € importante para avaliar a qualidade
do mesmo, e principalmente, para controlar as misturas na producdo de sinter feed de boa qualidade
(TAKEHARA et al, 2009). Os principais minerais portadores de ferro no minério de ferro séo goethita (FeOOH),
hematita (Fe203) e magnetita (FesO4 ou Fe;03.Fe0). Nos minérios de ferro brasileiros, a hematita é geraimente a
fase predominante. A quantificagdo de fases em minérios de ferro pode utilizar uma série de técnicas como
microscopias Otica e eletronica de varredura, difragdo de raios X quantitativa (Rietveld), espectroscopias

Mdssbauer e Raman e analises térmicas e quimicas.

Dentre os trés principais minerais portadores de ferro em minérios de ferro, a magnetita é o unico que tem ferro
ferroso na sua estrutura. Essa caracteristica particular permite que com a quantificagdo de Fe(ll) na amostra, a
magnetita também possa ser quantificada, ja que é relativamente comum, esse mineral ser a unica fase

portadora de Fe(ll) no minério.

No caso da analise da amostra total (bulk analyze), a técnica convencionalmente utilizada para a quantificagéo
de Fe(ll) em amostras geoldgica é a titulometria. Entretanto, essa técnica é laboriosa e consome muito tempo do
analista. Embora o fato de que o estado de oxidagdo de um elemento na estrutura cristalina afete a posicéo e a
intensidade de suas linhas caracteristicas de emissao no espectro de raios X seja conhecido desde as décadas
de 50-60, somente em 2010 foi proposto um método para a quantificagdo de Fe(ll) em amostras de material
geoldgico por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) (FINKELSHTEIN and CHUBAROQV, 2010;
CHUBAROV and FINKELSHTEIN, 2010).

Dos mais de 30 niveis de energia de transicdes possiveis na estrutura eletrénica do atomo de ferro
(http://www.nist.gov/pml/data/index.cfm), apenas duas transices foram caracterizadas como passiveis de serem
correlacionadas com o estado de oxidagdo do Fe por FRX por dispersdo de comprimento de onda (WD FRX).
Albee and Chodos (1970) demonstraram em estudos de emissdo de FRX gerados por excitagdo por feixe de
elétrons em microssonda eletronica que as intensidades das linhas de emissdo Las 2 and LB sdo correlacionaveis
a relagdo Fe(ll)/Fe(lll) presente na fase mineral analisada. Trabalhando com WD FRX em amostra total,
Finkelshtein e Chubarov (2010) e Chubarov e Finkelshtein (2010 e 2015) demonstraram que as emissbes na
transicdo KPs/KPB13 sdo as mais adequadas para a correlacdo inversa da razdo FeO/Fe, O em amostras de
rochas igneas. Esses autores observaram uma forte correlagéo inversa entre as intensidades de emissédo das
transicdes K-Ms,Ms (linha FeKBs, E = 7.108 keV) / K-Mx,M; (linha FeKBis, E = 7.058 keV) e a relagdo
FeO/Fe;0Ose!. Estes autores encontraram erros inferiores a 10% em amostras de materiais de referéncia
certificados (MRC) de rochas igneas contendo teores de FeO > 1,5%, semelhantes aqueles obtidos no método
tradicional de quantificagdo de Fe(ll) por titulometria. No entanto, ressaltaram que erros de mais de 50% foram
obtidos em MRCs de rochas igneas alcalinas. Por fim, eles propuseram a utilizagdo do método para a

classificagdo de rochas ultrabasicas, basicas, intermediarias e acidas.
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Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo aplicar o método desenvolvido pelos
pesquisadores Chubarov e Finkelshtein em amostras de minério de ferro, buscando uma ferramenta a mais,
porém rapida e precisa, para a quantificagdo de Fe(ll) em amostras de minério de ferro e correlatas como por

exemplo, sinters de minério de ferro.

2. Objetivo

O presente trabalho visa utilizar a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda (WD FRX) para a quantificagdo de Fe(ll), e gerar dados Uteis a quantificagdo de magnetita
em amostras de minério de ferro e correlatas. O método de trabalho foi baseado nos estudos ja realizados por
Chubarov e Finkelshtein, descrito nas suas publicagdes de 2010 e 2015. O principio do método é baseado nas
radiacdes emitidas por transicoes eletronicas que ocorrem nas camadas K, que sao observadas no espectro de
fluorescéncia de raios X, especificamente nas intensidades das linhas de transicdes FeKps e FeKBi3 para
determinagdo concentragdo de FeO(ll), baseada na boa correlagdo negativa obtida entre as relagdes
FeKBs/FeKp1.3 e FeO/Fe 04t

3. Material e Métodos

O equipamento utilizado para as medigdes foi um espectrometro de fluorescéncia de raios X da PanAnalytical,
modelo Axios Max com disperséo de comprimento de onda (WD) com tubo de rodio a 4 kW, operado nas
condigbes padrdes de rotina do laboratério de FRX do CETEM, com voltagem de 50 kV, corrente de 60 mA,
passo do goniémetro de 0,05 graus 28 e tempo de contagem por passo de 0,25 s. Um cristal de LiF (220) foi

empregado como monocromador para captura das radiagdes de interesse do projeto.

Foram analisadas as emissdes relativas as transi¢des de linhas de excitagdo de FeKBis (E = 7.058 keV)
caracteristica da transigdo de linhas K-M2,M; e FeKps (E = 7.108 keV) caracteristica da transicdo K-Ms,Ms.
A tentativa de quantificagéo de Fe(ll) foi efetuada utilizando as relagdes entre as intensidades das linhas FeK@s,
FeKB13 e as concentracdes de FeO e Fe,03°%@. Os dados obtidos no espectrometro de FRX foram fornecidos
pelo equipamento em graus 26 e convertidos para keV, unidade recomendada pela literatura para correlacionar

as intensidade de emissdo FeKpse FeKp1 3 com as fragdes massicas de FeO.

Dois grupos de amostras de minério de ferro foram utilizados: 1) materiais de referéncia certificados (MRC) de
minérios de ferro e concentrados e 2) amostras de minério de ferro fornecidas por uma siderurgica brasileira
analisadas por via umida para a quantificagdo de Fe(ll). As fragbes massicas de FeO e Fe;03 nos MRCs e
amostras s@o mostradas na Tabela 1. Todas as amostras foram preparadas para andlise por prensagem

utilizando &cido bérico como substrato.

VIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 191



Tabela 1. Amostras analisadas e seus respectivos valores de fragdo massica de Fe,0s!!, Fe,Os,
FeO e relagao FeO/Fe 04t

Amostra Fe,0jtotal Fe,0; FeO FeO/Fe,Ostotal
FER1 75,86 49,88 23,34 0,31
FER2 39,21 22,5 15,24 0,39
FER3 44,50 29,4 13,63 0,31
FER4 39,92 22,7 15,54 0,39

DC14003d 73,90 67,02 6,88 0,09

DC14006a 62,42 24,46 37,96 0,61

DC14038 62,42 24,46 37,96 0,61

DC14033 88,19 86,76 1,43 0,02

DC14013a 79,44 56,84 22,6 0,28

SX1128 93,68 93,54 0,14 0,00

SX1112 96,98 96,57 0,41 0,00
604-1 93,92 93,42 0,50 0,00
IMZ331 90,14 88,59 1,55 0,02
JK 28 91,43 89,01 2,42 0,03
JK 30 36,33 24,44 11,89 0,3

IMZ 321 92,85 66,91 25,94 0,28

Amostra-1* 80,70 80,42 0,28 0,00
Amostra-2* 81,40 80,68 0,72 0,01
Amostra-3* 80,20 78,50 1,70 0,02
Amostra-4* 82,40 80,36 2,04 0,02
Amostra-5* 81,10 79,04 2,06 0,03

Todos os valores foram obtidos dos respectivos certificados, exceto aqueles com asteriscos, que foram obtidos do
laboratorio de uma mineradora.

4. Resultados e Discussao

4.1 - Conversao dos valores de 20 para keV

A Figura 1 apresenta a correlagéo inversa entre os valores de 26 para keV. Apesar da correlagdo néo ser linear
na regido total analisada pelo cristal LiF 220, a regido de interesse (6,90 a 7,15 keV) apresenta uma forte

correlagdo inversa linear (y = - 13,012x + 168,01 e coeficiente de determinacéo (R?) de 0,999).
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Figura 1. Correlag&o entre valores de 26 e keV para toda a regiéo coberta pelo cristal LiF 220 (A) e

para a regido de interesse do projeto (B).

4.2. Espectros de FRX das emissdes FeKps e FeKp1; e suas correlagdes com as fragdes massicas de FeO
e Fe203total

A Figura 2 (A e B) mostra os espectros de FRX obtidos para as amostras estudadas na regi&o de interesse.
Os picos de emissdo FeKp1 3 apresentaram boa resolugdo e suas intensidades e areas mostraram correlagdes
lineares positivas razoaveis (R? respectivamente 0,892 e 0,895) com a concentragdo de Fe Oz (Figura 3).
No entanto, os picos relativos a emissdo FeKBs ndo apresentaram boa resolu¢do. Além disso, as baixas
contagens obtidas para FeKps dificultaram sua utilizagdo nos calculos de FeKps/FeKp1 3 € na sua correlagdo com
FeO/Fe;0s° para a quantificagdo de Fe(ll), conforme observado na Figura 4. O R? da referida curva com ajuste
linear foi de 0,560.
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Figura 2. Picos de emissao das linhas FeKB1 ;e FeKps (A);

detalhe da regido da emisséo Kps (B).
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Figura 4. Correlagdo entre FeKB5/FeKp1 3 e FeO/Fe;03°4 das amostras estudadas.

Forte correlagdo (R? = - 0,9721 ) entre as intensidades de emisséo estudadas (FeKp1 s e FeKps) e as fragdes

massicas de FeO e FeKpi3 foi obtida para as amostras contendo fragdes massicas de FeO inferiores a 20%

(Figura 5A). A Figura 5B mostra a correlagdo entre FeO e FeKB13 quando todas as amostras séo consideradas.

Nesse caso, 0 ajuste linear da curva de correlagao apresentou fraca correlagéo linear, com Rz de -0,140.
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Figura 5. Correlag&o entre fragdo massica de FeO (%) e intensidade da emissao FeKp1 s: (A) amostras com

fragdes massicas menores que 20%; (B) todas as amostras estudadas.
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5. Conclusao

Os dados preliminares obtidos para as emissdes FeKpi; e FeKBs nas condi¢des experimentais de rotina do
laboratorio de FRX do CETEM demonstraram boas perspectivas de obtengdo de dados uteis para a
determinacéo de Fe(ll) em amostras e concentrados de minérios de ferro. A melhor correlagdo linear
(R?2 =0,972) entre fragdo massica de FeO (%) e as intensidades de emisséo da linha FeKps 3 foi obtida para
amostras com concentragdes de FeO inferiores a 20%. Espera-se que espectros de FRX com maior qualidade,
obtidos com goniémetro com passos da ordem de 0,01 26 e tempo de contagens da ordem de 10 s por passo,
bem como uma avaliagéo quantitativa da mineralogia, da amostra tragam dados mais adequados a quantificagéo

de Fe(ll) em amostras de minério de ferro.
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Aprimoramento do sistema de gestio da qualidade no lema-laboratério de
especiacao de mercirio amhiental
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O presente trabalho visa melhorias no sistema de gestéo da qualidade (SGQ) do LEMA, baseando-se na Norma
ISO / IEC 17025. Tem como foco demonstrar o progresso realizado no laboratoério com a produgéo do Manual da
Qualidade e de todos os documentos inerentes ao mesmo. E também, estudar a estimativa de incerteza do
método de quantificagdo de mercurio total (HgT), feita por meio do método “Guide for the Expression of
Uncertainty in Measurements” (GUM), definindo as fontes de incertezas que mais contribuem para o resultado
analitico. Com esse trabalho foi possivel mensurar a evolugdo do SGQ do LEMA e demonstrar que o laboratério

esta cada dia mais proximo de obter uma acreditagdo na Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025.

Palavras chave: gestdo da qualidade; estimativa da incerteza; qualidade de resultados, mercurio.

This paper describes the improvements in the quality management system (QMS) of LEMA, based on ISO / IEC
17025. It aims to demonstrate the progression of the laboratory with the production of the Quality Manual and its
documents; and, to study the uncertainty estimation of the total mercury quantification (HgT) method by using the
Guide for the Expression of Uncertainty in Measurements (GUM) method, defining the sources of uncertainties
that most contribute to the analytical result. It was possible to measure the evolution of the LEMA QMS and

demonstrate that the laboratory is closer to obtaining accreditation in ISO / [EC Standard 17025.

Key words: uncertainty in measurements ; mercury; quality control.
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1. Introdugao

O presente trabalho é a continuagdo do projeto iniciado em abril de 2018, que deu inicio ao aprimoramento do
sistema de gestdo de qualidade (SGQ) no Laboratério de Especia¢do de Mercurio Ambiental (LEMA), baseado
nos requisitos técnicos da Norma ISO / [EC 17025. No ano de 2018, foram realizadas as etapas de organizagdo
fisica do laboratorio, auditoria preliminar, de produgéo do plano de ag&o para cumprir 0s requisitos, e foram
obtidos os primeiros resultados positivos apos uma série de melhorias, baseadas na ISO / I[EC 17025. O foco do
trabalho em 2019 foi a elaboragdo do Manual da Qualidade e o estudo da estimativa da incerteza do método de

quantificacdo de mercurio total (HgT) utilizado pelo LEMA.

Além de ser um dos requisitos da respectiva Norma, item 5.4- Métodos de ensaio e calibragéo e validagéo de
métodos, o calculo da estimativa da incerteza do método é uma excelente ferramenta para avaliar a qualidade
dos resultados, e um paréametro importante na interpretagdo dos mesmos. Segundo a Avaliagdo de dados de
medi¢do — Guia para a expressao de incerteza de medigdo, (GUM 2008): “A palavra incerteza significa divida,
e assim, no sentido mais amplo, incerteza de medicao significa divida acerca da validade do resultado de uma
medi¢&o.” Dessa forma, a declaragdo de um resultado de uma medigdo s6 estd completo se incluir o valor

atribuido & mensurada e a incerteza da medigéo associada a esse valor.

O método para o qual foi feito o estudo da incerteza foi a quantificagdo de mercurio total (HgT) em amostras
solidas e a técnica utilizada é a espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite(AAS-GF).
O equipamento utilizado nestas analises é o RA-915+ da LUMEX, que ¢ especifico para andlise de mercirio, e

faz corregdo de fundo baseada no efeito Zeeman, que elimina interferéncias espectrais.

2. Objetivo

O presente trabalho da continuidade a implementagéo dos requisitos técnicos da Norma ISO / IEC 17025 no
LEMA, mostrando a evolugdo no atendimento aos requisitos da norma. Busca-se também, estudar as diferentes
fontes de incerteza do método de quantificagdo de mercUrio total em amostras solidas utilizado pelo LEMA,

identificar as principais fontes de incerteza do método e utilizar esses conhecimentos para melhoria do processo.

3. Material e Métodos

A fim de identificar ndo conformidades aos itens da norma e pontos de melhoria e medir a evolugdo do SCQ foi
elaborado e respondido um “checklist’, similar aos utilizados em auditorias internas para os requisitos técnicos
da Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025. O mesmo procedimento havia sido feito antes do inicio do projeto, em
abril de 2018, e ap6s alguns meses de trabalho, em agosto de 2018. No “checklist” constavam perguntas sobre o
cumprimento dos requisitos técnicos, e foram atribuidos, para cada requisito, uma avaliagdo do desempenho do
LEMA. O critério de avaliagéo foi o seguinte: na avaliagdo satisfatoria o item é atendido e evidenciado; em
necessita de melhoria, o item € atendido, porém n&o evidenciado; e por fim na atribuigdo insatisfatorio, o item

nao é atendido.
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Baseados na Norma e nos resultados dos “checklist” e no plano de trabalho da primeira fase (RAMOS, 2018)
escreveu-se a primeira versdo do Manual da Qualidade do LEMA, com a produgdo de uma série de
procedimentos operacionais padréo (POP’s), formularios (FOR) e Instrugdes de trabalho (IT’s) especialmente

adequadas a rotina do LEMA.

O método de quantificagdo de mercurio utilizado no LEMA consiste em tragar uma curva de calibragdo pesando
diferentes massas de um mesmo Material de Referéncia Certificado (MRC), ao menos 4 vezes, registrando no
‘software” a concentragdo de referéncia e em seguida, realizando a andlise. Nesse processo, ndo ha
pré-tratamento de amostra. Apos, utiliza-se um segundo MRC para fazer o teste de recuperagdo. Resultando

dentro dos limites admitidos pelo LEMA, prosseguir com a analise da amostra em questao.

A metodologia utilizada para o célculo da incerteza foi a proposta no GUM, 2008. Utilizou-se uma planilha de
Excel, especialmente fornecida por uma empresa de consultoria, para fazer as combinagdes das incertezas e
obter a estimativa da incerteza do método. Os detalhes dos calculos e férmulas utilizadas nesse estudo nao

serdo apresentados neste trabalho.

Segundo o GUM, 2008, ¢ indicado definir o modelo matematico do método, porém, em muitos casos isto ndo é
possivel. No presente trabalho o modelo matematico nao pdde ser definido porque o software RAPID da LUMEX
é de propriedade intelectual da empresa. Desta forma, as equagdes para o calculo das areas dos picos e da
concentragao das amostras, obtidas através da curva de calibragéo construida matematicamente pelo programa
a partir dos dados inseridos e os calculos estatisticos utilizados pelo respectivo programa, séo confidenciais.
Por esta razdo, os dados para a construgdo do diagrama de causa e efeito foram obtidos por observagoes
diretas. Este diagrama leva em consideragéo todas as etapas da analise que interferem diretamente no resultado

e identifica as incertezas associadas ao método.

Para o calculo da incerteza associada a massa, foi utilizado: balanga analitica Shimadzu Modelo AY220 e seu
certificado de calibragdo emitido por empresa certificada pela NBR ISO/IEC 17025 e seu manual de instrugdes,
massa padrao de 0,001 Kg classe E2 com certificada pela NBR ISO/IEC 17025 e pinga para manuseio dos
pesos padréo. Os dados secundarios como a incerteza de calibragdo da balanga, a resolu¢éo da balanga e a
incerteza da massa padrao associada sofram registrados na planilha para compor o calculo. Também se fez um
experimento de pesagem repetitivas, 10 vezes, da massa padrao para determinar o desvio padrao da média das

medicOes intermediarias de massa.

No calculo da incerteza associada ao equipamento utilizou-se: MRC IAEA-433, MRC SEDIMENT ILC -2018,
MRC |AEA-457 todos fabricados pela International Atomic Energy Agency - IAEA, balanca analitica, o
equipamento de absorcdo atdmica acoplado a forno de grafite 0 RA-915+ da LUMEX com o acessoério de PYRO
915, as cubetas para acondicionamento da amostra, espatulas para manipulagdo dos MRC, e computador para
leitura do Software do equipamento. O dado secundario dessa etapa é a incerteza do MRC que esta descrita no
certificado do mesmo, assim como seu intervalo de confianga. Para os dados experimentais, construiu-se uma

curva de calibragdo pesando diferentes massas de um mesmo MRC para a incerteza associada a curva de
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calibragdo do equipamento. Como nesse método a curva de calibragdo € construida através de uma regressao
linear, e usa-se diferentes massas de um Unico MRC, a calibragdo é feita através do método “single point’,
descrito no PD ISO GUIDE 33:2015 —“Reference materials: Good practice in using reference materials”. Dessa
forma, a incerteza da calibragdo é estimada através do desvio padrao das concentragdes calculadas substituindo
cada sinal de cada massa de MRC, inserida na equagéo da reta da curva de calibragdo, que € fornecida pelo

“software”.

Utilizou-se 0 mesmo MRC para a construgdo da curva de calibragdo como amostra, e procedeu-se a leitura de
diferentes massas, cinco vezes, e fez-se o calculo do desvio padrao das diferentes concentragdes. Registrou-se

o valor como calculo da incerteza de repetitividade do MRC.

Como neste trabalho pretendeu-se comparar a influéncia do MRC na qualidade do resultado, utilizando o valor
da incerteza como parémetro, repetiu-se o experimento da construgdo de uma curva de calibra¢do e analise da
repetitividade para cada um dos trés MRC, gerando um valor de estimativa de incerteza do método para cada
MRC utilizado.

4. Resultados e Discussoes

Nessa etapa foram produzidos os documentos do Manual da Qualidade e os mesmos foram implementados na

rotina no LEMA. Na Tabela 1, segue a lista dos documentos produzidos.

Tabela 1. Identificacdo dos documentos constantes no Manual da Qualidade do LEMA.

Item da ISO 17025 Documento do Manual da qualidade

FOR 021 Registro De Treinamentos; FOR Responsabilidades e
Autorizac6es;POP - Diretrizes para Qualificagdo de Pessoal; POP Diretrizes
5.2. Pessoal para Qualificagéo de Pessoal
FOR Monitoramento de Eficacia de Treinamento

FOR Controle de Temperatura Ambiente; FOR Registro de limpeza geral;
POP limpeza; POP Controle da Qualidade do ar; FOR Registro da qualidade
do ar; IT limpeza vidrarias;

5.3 Acomodagdes e condigdes
ambientais

Protocolo de validagdo para quantificagdo de HgT: Matriz liquida; Calculo
incerteza para a quantificagdo de HgT: Matriz sélida; Calculo incerteza para a
quantificagdo de HgT: Matriz liquida; Avaliagdo da incerteza para a para
quantificagdo de HgT: Matriz solida; Avaliagdo da incerteza para a para

5.4 Métodos de ensaio e
calibragéo e validagéo de

métodos quantificagdo de  HgT: Matriz liquida; Instru¢do de trabalho para os
equipamentos; Manual de analises; Manual de preparo de solugdes.
FOR Historico de Equipamentos; Modelo Gestao de Equipamentos; IT Modelo

5.5. Equipamentos IT Equipamento Micropipeta; IT Modelo IT Balanga Analitica

5.6 Rastreabilidade de medicdo POP Escolha, Manuseio, e estoque de MRC; FOR Controle e uso MRC;.

5.7. Amostragem POP amostragem ambiental.
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Tabela 1 (cont.). Identificagdo dos documentos constantes no Manual da Qualidade do LEMA.

Item da ISO 17025 Documento do Manual da qualidade

Carta de orientagéo para envio de amostra; POP transporte de amostra; POP

5.8 Manuseio de itens de ensaio  Recencan de amostras; e FOR de Registro de amostras

e calibragéo

5.9 Garantia da qualidade de ~ POP para uso de MRC como CQ; Procedimento Carta controle; Carta controle

resultados de ensaio e LUMEX liquido; FOR de Resultados de ensaio de interlaboratorial; Analise
calibragéo critica do interlaboratorial
5.10 Apresentacao de

Laudo de analise atualizado.
resultados

A evolugéo dos requisitos técnicos do SGQ pode ser visualizada no Grafico 1, com os resultados das auditorias.
A primeira foi realizada em abril de 2018, a segunda em julho de 2018 e a terceira em agosto de 2019, apés a
primeira versdo do Manual da Qualidade estar em uso. Os resultados mostram que houve um incremento no
percentual de itens atendidos satisfatoriamente, em torno de 60% em relagéo ao primeiro ciclo e de 30% em

relacdo ao segundo ciclo, demonstrando a melhoria continuada da qualidade no LEMA.

90%
80%
70%
60%
502/0- M Satisfatério
?;}802: Necessita de
20%- melhoria

10% —— M Insatisfatério
0% -

1° 2° 3°
Auditoria Auditoria Auditoria

Grafico 1. Resultados do “checklist” de auditoria interna.

Naturalmente, como em todo SGQ, ainda existem pontos a serem melhorados e revisados, visando sempre a
garantia da qualidade dos resultados analiticos. Para o célculo da estimativa da incerteza foram identificadas as

fontes de incerteza descritas na Figura 1.

Massa daamosira
Calibragio massa padrdo |

o
Calipragao da palanga

| Medichesintermedianas

[ Resolucdo da balanga

Concentragio
de mercurio
{mgikg)

Curva de calibracio ‘_| Medigbes intermedianas

I Equipamento AAS-GF |

Figura 1. Diagrama Causa e Efeito das fontes de incerteza do método.
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A incerteza associada a massa da amostra esta sujeita a variabilidade decorrente de outros parédmetros, como
por exemplo, pesagens sucessivas (repetitividade) e a incerteza de calibragdo de balanga utilizada. As fontes de
incerteza identificadas e utilizadas no calculo foram: incerteza da massa padrdo; incerteza da calibragédo da
balanga; resolu¢do da balanga; e desvio padrao da média das medigdes intermediarias de massa.

A incerteza associada ao equipamento AAS-GF é composta pela incerteza associada ao MRC; incerteza
associada a curva de calibragéo; e desvio padréo da média das medigdes intermediarias de MRC.

O resultado final da estimativa da incerteza combinada do método para cada MRC utilizado é apresentado nas
Figuras 2, 3 e 4 para cada MRC, juntamente com a integragdo das incertezas associadas a massa € ao

equipamento.
| Estimatlve Distiil. Incertass Coefielante | Conirlbulglo
onte de inearizza Deserichoda fonts de ineenezs da fonte de Divisar Padran de para ncertezs
deincartess. | Probab ulxi Sensibilidade u i)

Repetitividade do MRC 0,009990 t 245 4 0BE-03 1 0.004079

Equipamenlo  |Incerteza do MRC IAEA433 0,017000 t 200 8.50E-03 1 0.008500

Incerteza da cuna calibragio 0013414 Mormal 1,00 1 34E-02 1 0.013414

Incerneza da massa padrdao 3,00E-08 t 200 1,50E-08 1 1,50E-08

Massa Incerteza da calibracio da balanga 1,00E-13 t 200 5.00E-14 1 5.00E-14

Resolugio da belanga 1,00E-07 rat 348 2 B9E-08 1 2.88E-08

Desva padrio da média da massapag 125607 t 318 398E-08 1 3 96E-08

incerteza combinada 0.016396

- Estimalive | Oistb || | bulz&a
[Fonte de incertezs . Descricho da fonie de incerezs da fonte e Diwsor Padréo de pars incenaza
deincerteza | Probab win) Sansibildade iy )
Repefitivdade do MRC 0000350 t 245 0000143 1.0000 0000143
Egquipaments  |Incerteza do MRC SEDIMENTILC -2014  0,000750 t 2,00 0,000375 1,0000 0,000375
Incerteza da curva calibragio 0002123 Mormal 1,00 0,002123 1,0000 0,002123
Incerteza da massa padrég 300E-08 t 240 1,50E-08 1,0000 1,50E-08
Massa Incerteza da calibraglo da balanga 1.00E-13 t 200 5,00E-14 1,0000 5,00E-14
Resolugio da balanca 1.00E-07 ref 346 2.49E-08 1,0000 289E-06
Desvio padrio da média da massa pad|  1.256-07 t 318 3 96E-08 1,0000 3 96E-08
Incerteza combinada [ . 0,002181

~ Estimetive | Distb, 1T Incertsza

ante deincariazg Descnciiada fonts de incenezs dafonte de Divisar Padrfio da para incertezs
deincerteza | Probab Ui Sensibilidade ()

Repeliivdade do MRC 0025020 t 245 102E-02 1 0.010214
Equipament  |Incerteza do MRC IAEA-457 0,012000 t 200 & 00E-03 1 0.006000
Incerteza da cuna calibragia 0,017100 Mormal | 1,00 171E-02 1 0017100
| Incerieza da massa padrio 3,00E-08 t 200 1.50E-08 1 1.50E-08
Massa Incerteza da calibrago da balanga 1,00E-13 t 200 300E-14 1 5.00E-14
Resclugdoda balanga 1,00E-07 ret 346 2 B8E-08 1 2 B9E-08
Desvio padriio da média da massa pad 125607 t 316 3.96E-08 1 3 9BE-(8
Incerteza cambinada Q020802

Figura 4. Resumo dos resultados da incerteza utilizando o MRC IAEA-457.
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Pode-se perceber que as fontes de incerteza da massa das amostras pouco contribuiram para a estimativa da

incerteza do método. Isto significa que a pesagem, mesmo sendo crucial, ndo € um ponto critico no método.

Por outro lado, € possivel observar que 0 MRC e sua incerteza associada contribuem de forma significativa para
a incerteza do método, uma vez que entra no calculo das medidas intermediarias através da repetitividade e
também na construg&o da curva de calibragdo. Com esse resultado, podemos definir no protocolo “POP Escolha,
Manuseio, e estoque de MRC” e no Manual de Analise, que a escolha do MRC a ser utilizado na curva de
calibragéo deve ser feita baseada na faixa de concentracdo de mercurio na amostra. Além disso, deve-se
considerar que, em um mesmo tipo de matriz ambiental (peixes, sedimentos, etc), pode haver faixas diferentes

de concentragao e por isso, precisam ser analisadas com diferentes curvas de calibragéo.

Finalmente, os resultados da estimativa de incerteza combinada evidenciaram a qualidade dos resultados
produzidos pelo LEMA, uma vez que resultaram na mesma ordem de grandeza da incerteza declarada nos

certificados dos MRC utilizados.

5. Conclusao

Com esse trabalho foi possivel mensurar a evolugdo do SGQ do LEMA, e demonstrar que o laboratorio esta
cada dia mais préximo de obter uma acreditagdo na Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025. Com a obtengdo e
divulgagéo desses resultados, foi possivel ter como retorno um aumento da demanda por analises no LEMA,
uma vez que os clientes tém dado cada vez mais importancia para a garantia da qualidade dos resultados
analiticos. Concluiu-se que a escolha de MRC adequado ¢ prioridade no método de quantificagdo de HgT em
amostras solidas. Desta forma, sugerimos que seja construida mais de uma curva de calibragdo com MRC de
concentragdes significativamente diferentes, e que a escolha da curva a ser utilizada seja feita apds a leitura do

sinal da analise da amostra, pois o software equipamento LUMEX 915+ permite mudar a curva de calibrag3o.
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Estudos de tecnologias hidrometalirgicas para minérios de terras-raras:
Lixiviacao sequencial alcalina-cloridrica seletiva de elementos de terras-raras
a partir de um concentrado de monazita

Studies of hydrometallurgical technologies to rare earths ores: Selective
alkaline-hydrochioric leaching of rare earth elements from a monazite
concentrate

Joao Victor de Moraes Silva
Bolsista PCI, Técnico em Quimica

Marisa Nascimento
Supervisora, Engenheira Quimica, D. Sc.

Os elementos terras-raras consistem nos lantanideos da tabela periddica, com adi¢do de escandio e itrio.
Estes elementos possuem grande aplicagéo tecnoldgica, e a obtengdo dos mesmos é extremamente necessaria
atualmente. Os minerais contendo tais elementos se encontram frequentemente associados a outros minerais
com contaminantes como ferro, que podem prejudicar a purificagdo dos metais terras-raras posteriormente.
Neste trabalho foram testados diferentes pardmetros de lixiviagdo sequencial alcalina-cloridrica, com o intuito de
obter uma extracéo seletiva de lantanio em relagdo a ferro. Também foram realizados ensaios de otimizagao
com base na variavel que mais influenciou a seletividade lantanio-ferro. Foi utilizado um concentrado monazitico,
o qual foi submetido a duas baterias de ensaios de lixiviagbes sequenciais alcalinas-cloridricas. Na primeira
sequéncia de ensaios foram testados parametros de processo com o intuito de determinar quais seriam os
maiores influenciadores na seletividade de extragéo lantanio-ferro. Nestes ensaios foi possivel determinar a
temperatura de lixiviagdo como variavel a ser estudada na segunda sequéncia de ensaios de otimizacao.
Nesta sequéncia, foi determinada a temperatura de 60°C como mais seletiva na extragéo de lantanio em relagéo
a ferro. Uma analise termodindmica se faz necessaria para explicar o perfil de temperaturas de lixiviagao

observado nos resultados da otimizagao, além de uma devida analise econdmica do processo.

Palavras chave: terras-raras, extragéo, lixiviagao, seletiva.

The lanthanides in the periodic table can be defined as rare-earth elements, including yttrium and scandium.
These elements have a large technological application, and obtaining them is extremely necessary currently.
Minerals containing these elements can be found associates with other minerals containing contaminants like
iron, which may impair the purification of rare-earth metals subsequently. In this work, different parameters of
alkaline-hydrochloric leaching were tested with the objective of to obtain a selective extraction of lanthanum
against iron. After that, optimization assays were realized studying the most influencer parameter in the selective

extraction of lanthanum. A monazite concentrate mineral was used in two sequences of alkaline-hydrochloric
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leaching. In the first sequence process parameters were tested in order to determine which would be the most
influencers in the selective extraction of lanthanum against iron. In these assays the leaching temperature was
determined as the variable that would be studied in the second sequence of optimization assays. In this
sequence, the temperature of 60°C was determined as most selective in the lanthanum extraction.
A thermodynamics analysis can be necessary to explain the temperature profile obtained in the optimization

results, besides an economic analysis.

Key words: rare-earth elements, extraction, selective, leaching.

1. Introdugao

Elementos terras-raras consistem nos elementos de nimero atémico 57 a 71 na tabela periddica, com adi¢éo de
escandio e itrio (ABRAO, 1994). Estes elementos possuem vasta aplicagdo em materiais de alta tecnologia,
amplamente necessarios na sociedade atual. Elementos terras-raras sao utilizados na fabricagdo de monitores
LCD, celulares e lasers. Cério e lantanio, por exemplo, possuem aplica¢éo em catalisadores automotivos e refino

de petroleo, respectivamente.

Tais elementos se encontram em minerais distribuidos na natureza, como a monazita (GUPTA et al., 1992).
Esta se trata de um fosfato de elementos terras-raras leves como lantanio, cério, praseodimio, neodimio, e é
frequentemente também associada ao contaminante tério. Conforme acontece a exploragdo mineral no mundo,
novos desafios se tornam mais frequentes, como a necessidade de obter elementos de interesse a partir de
fontes minerais com teores cada vez mais baixos. Além disso, os elementos terras-raras tendem, muitas vezes,
a se encontrar em minerais intercrescidos com outros minerais nem sempre de interesse. Este, por exemplo, é o
caso do concentrado monazitico tratado neste trabalho. Assim, surge a demanda de processos quimicos cada
vez mais seletivos, capazes de extrair o0 maximo possivel de elementos terras-raras, e 0 minimo possivel de

contaminantes.

Um possivel processo hidrometallrgico para obten¢do de elementos terras-raras é a lixiviagdo sequencial
alcalina-cloridrica. Este processo se trata de promover o contato do minério a uma solugdo contendo NaOH, com
o intuito de converter os fosfatos de terras-raras insolUveis em hidréxidos. Os hidréxidos, posteriormente, sdo
atacados com solucdo acida, de modo a transferir os elementos terras-raras para o licor de lixiviagdo. A partir
desse ponto, séo procedidas etapas de purificagdo dos elementos de interesse. A extragdo por solventes pode
ser utilizada sobre o licor para obtengéo dos elementos puros, ou o licor pode ser evaporado para gerar um
solido contendo uma mistura de elementos terras-raras. Quanto mais contaminantes presentes no licor, mais
complexo pode ser o processo de separagdo. Por isso, é extremamente necessario que o licor de lixiviagdo

esteja 0 mais pobre possivel em elementos contaminantes, como o ferro.
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1. Objetivo

Testar diferentes pardmetros de ensaios de lixiviagdo sequencial alcalina-cloridrica para um concentrado
monazitico com altos teores de ferro, com o intuito de obter maiores percentuais de elementos terras-raras no
licor de lixiviagdo e menores percentuais de ferro. Além disso, determinar as variaveis mais significativas no
processo, e otimiza-las para obter uma maior seletividade de extragdo de elementos terras-raras em relagéo ao

ferro.

2. Material e Métodos
Foram realizados dois conjuntos de ensaios de lixiviagdo alcalina seguida de lixiviagao cloridrica.

Primeira bateria de ensaios

Nos primeiros ensaios, foram variados 0s seguintes pardmetros apresentados na tabela 1:

Tabela 1. Parametros estudados na primeira lixiviagao alcalina.

Volume de Tempo de Temperatura  Concentragao Agitagao
Teste solugao lixiviagao (h) (°C) de base (% (rpm)
alcalina (mL) miv)
1 300 4 200 50 500
2 300 4 100 70 300
3 300 2 200 50 300
4 150 4 100 50 500
5 300 2 100 70 500
6 150 2 200 70 500
7 150 4 200 70 300
8 150 2 100 50 300

A primeira lixiviagdo alcalina foi realizada sob pressdo, em uma autoclave de Inconel (marca PARR, modelo
4530) ligada a um controlador de temperatura e agitacdo (marca PARR, modelo 4848). Foi utilizada uma manta
para aquecimento (marca PARR). 30,0 g de um concentrado monazitico foram pesados em balanga de prato
aberto (marca BEL) e transferidos para um copo de Teflon contendo a solugdo preparada de NaOH
(marca VETEC) na concentragdo determinada pelo teste em questdo. Posteriormente, a lixiviagéo sob presséao

foi realizada respeitando-se os parametros de cada teste mostrados na tabela 1.

Apds o término da lixiviagdo em cada teste, a suspensao foi filtrada a vacuo com auxilio de funil de Biichner e
kitasato. Obteve-se, assim, um licor no kitasato, que foi armazenado, e um sélido retido no filtro. Este solido foi
lavado com &gua destilada, seco em estufa (marca ODONTOBRAS) por 24h a 60°C, e pesado na mesma
balancga de prato aberto utilizada inicialmente. O residuo sdlido foi analisado em espectrometro de fluorescéncia
de raios X (marca AXIOS).
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Os ensaios de lixiviagdo cloridrica foram realizados com 10,0 g de residuo sélido obtido ao fim da lixiviagao
alcalina. Esta massa de residuo foi adicionada a um béquer contendo 90 mL de solugdo de HCl 1 mol/L, € a
lixiviag&o foi iniciada e mantida a temperatura ambiente (25°C) por 3h. A agitacéo a 300 rpm foi providenciada
por agitador magnético (marca IKA). O procedimento de separagédo de licor e residuo sélido foi 0 mesmo
realizado na etapa de lixiviagdo alcalina, utilizando-se 90 mL de agua destilada para lavagem do solido retido no
filtro. Estes parametros foram constantes para todos os testes. O residuo sdlido obtido foi analisado no mesmo

equipamento FRX utilizado anteriormente, e a amostra mae (concentrado monazitico) também foi analisada.

Sequnda bateria de ensaios

A segunda lixiviagdo alcalina foi realizada também em uma autoclave de Inconel (marca PARR, modelo 4530)
que foi acoplada a um controlador de temperatura e agitacdo (marca PARR, modelo 4842) e & mesma manta

utilizada anteriormente (marca PARR). Os parametros utilizados foram os apresentados na tabela 2:

Tabela 2. Pardmetros estudados na segunda lixiviagao alcalina.

Teste Temperatura de lixiviagao
alcalina (°C)

25
40
60
80
100

(&2 B N S R

Para todos os testes foram utilizados 30,0g de concentrado monazitico, 300 mL de solugao lixiviante de NaOH
50% (m/v) (marca VETEC), 300 rpm de agitagdo e um periodo de 4 horas de lixiviagdo. Apds o término da
lixiviagdo, os mesmos procedimentos da primeira lixiviagdo alcalina foram realizados, utilizando 100 mL de agua

destilada para a lavagem de residuo sélido retido no filtro.

Cada residuo sdlido obtido na lixiviagéo alcalina foi submetido a uma lixiviag&o cloridrica, seguindo os mesmos
parametros e procedimentos das lixiviagdes cloridricas realizadas na primeira bateria de ensaios. Por fim, todos
os residuos solidos e o concentrado monazitico foram analisados no mesmo equipamento de FRX utilizado

anteriormente.

3. Resultados e Discussao

Ensaios de difragdo de raios-X realizados no concentrado monazitico utilizado na primeira lixiviagdo alcalina
mostraram que o ferro se encontrava presente em fases minerais como magnetita, goetita e hematita. J& os
elementos terras-raras se encontravam principalmente na forma de monazita (NASCIMENTO et al., 2019).
Nas duas amostras-mae foram realizados ensaios de fluorescéncia de raios-X (Axios), de modo a determinar a
composicdo quimica das mesmas. A tabela 3 apresenta os resultados obtidos para a composicdo da amostra-

méae utilizada na primeira lixiviagdo alcalina (de 100 a 200°C).
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Tabela 3. Composigdo quimica (em %) do concentrado mineral de monazita utilizado

na primeira lixiviagdo alcalina.

Na;0 MgO ALO; SiO; P,0s CaO TiO, ZrO, CeO. PbO ThO;

022 067 05 450 320 020 500 014 0,776 034 034
MnO Fe203 ZnO SrO Nb205 BaO Lazos Gd203 Nd203 Pr5011 S
3,30 57,00 0,31 030 39 6,70 087 0417 069 024 190

Chama-se ateng&o para o alto teor de ferro. O lantanio foi usado como referéncia por ser o elemento terra-rara
em maior percentual nesta amostra. Para esta bateria de ensaios, apds realizar a lixiviagéo alcalina seguida de
lixiviagdo cloridrica foram obtidos os seguintes resultados para o percentual de extragdo global de ferro e

lantanio:

Tabela 4. Percentuais de extracéo globais.

Teste Extragado de Fe (%) Extragdo de La (%)

1 22,64 52,34
2 9,62 74,43
3 29,36 72,99
4 7,45 74,00
5 8,71 77,34
6 36,46 25,77
7 35,11 36,38
8 4,01 72,70

Durante a lixiviagao alcalina, é esperado que ocorra a transformagéo dos fosfatos de terras-raras (ETRPOs.,
insoluveis em &gua) presentes na monazita em hidroxidos de terras-raras (ETR(OH)s igualmente insoluveis em

agua pura, porém, sollveis em solugdes acidas) segundo a seguinte reagéo 1:

ETRPOys) + 3NaOHqy =~ ETR(OH)3(s) + NasPOusag) (1)
Posteriormente, a lixiviagdo cloridrica gera a seguinte reagao 2:

ETR(OH)ss) + HCliag =~ ETRClsaq) + H20y 2)
Isso explica a forma com que ocorre a lixiviagdo dos elementos terras-raras por este método.

O grupo de trabalho realizou uma andlise estatistica dos resultados e, ao analisar os dados, foi possivel
perceber que a variavel mais significativa no ensaio foi a temperatura de lixiviagao e, também, um indicativo de
que a diminui¢do de temperatura de lixiviagdo poderia aumentar a extragdo de lantanio sem aumentar a extracéo
de ferro. Isto também pode ser percebido ao notar que na tabela 4, de percentuais de extragdo globais, os
testes com maior percentual de extragao de lanténio e menor percentual de extragao de ferro, isto &, os testes

mais seletivos, foram os 2, 4, 5 e 8, ou seja, 0s testes com menor temperatura de lixiviagéo (realizados a 100°C).
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Dessa forma, foram realizados testes de otimizagéo variando-se apenas a temperatura de lixiviagao alcalina.
Estes foram realizados em uma segunda bateria de ensaios (temperatura variada de 25 a 100°C). A amostra-

mé&e utilizada nesta fase apresentou a seguinte composi¢éo quimica determinada por FRX (Axios):

Tabela 5. Composi¢éo quimica (%) da amostra-mae utilizada na segunda bateria de ensaios.

Na20 MgO A|203 SiOz P205 Ca0 Ti02 ZI'Oz Ce02 PbO Th02

034 05 061 31 27 31 21 - 1,7 021 0,21

MnO Fe203 ZnO SrO szOs BaO La203 Gd203 Nd203 Pr6011 S
27 472 023 022 27 84 062 013 049 0,19 1,24

Nota-se que o teor de ferro é bem maior que o de terras-raras, como na amostra-méae anterior. Para efeito de
comparagdo, o lantanio sera mais uma vez usado como referéncia. Os resultados obtidos sdo expostos na

tabela 6:Tabela 6. Percentuais de extragdo globais para a segunda bateria de ensaios

% de extragao global

Teste
Fe La
1(25°C) 6,21 25,83
2 (40°C) 0,91 70,00
3(60°C) 0,00 89,52
4 (80°C) 1,54 78,27
5(100°C) 417 74,15

Percebe-se que o teste 3, realizado a temperatura de 60°C, apresentou maior seletividade de extragdo de
lantanio em relagéo a ferro. A partir desse ponto, conforme se diminui a temperatura, a extragao de lantanio cai e

a de ferro passa a aumentar.

Uma possivel explicagdo para os baixos percentuais de extracdo de ferro durante as lixiviagdes pode vir da
reagao 3, que ocorre em extensdes extremamente baixas devido a pequena constante de equilibrio associada
(ADAMIAN et al., 2002):

FexOsi) + 3H20¢) == 2Fe3*(aq + 60H(ag) (3)

O ferro no concentrado monazitico estudado esta presente na forma de hematita, além de outras fases minerais.
O 6xido férrico, j& pouco soluvel, é ainda menos sollvel em condi¢des alcalinas, devido ao deslocamento de
equilibrio sugerido pela reagéo (3). Na lixiviagao &cida é razoavel inferir que os hidroxidos de terras-raras sejam
mais reativos ao acido do que os 6xidos de ferro, de modo a gerar altos percentuais de extragdo de lantanio e
baixos percentuais de ferro. Dessa forma, € possivel pensar que fons de ferro ndo foram levados em grande

extensdo para o licor em nenhuma das duas lixiviagdes, como mostram os resultados obtidos.
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4. Conclusao

E possivel indicar que, na primeira bateria de ensaios, a variavel temperatura de lixiviagdo alcalina gerou alta
influéncia nos percentuais de extragao de lantanio e ferro, 0 que sugeriu uma possivel otimizagéo a ser realizada
ao testar a lixiviagdo alcalina em temperaturas mais baixas. Esta otimizagdo foi atingida conforme sé&o
observados os resultados alcangados na segunda bateria de ensaios, na lixiviagao alcalina realizada a 60°C.
Nesta lixiviagao, altos percentuais de extragao de lanté&nio foram obtidos com baixos percentuais de extragéo de

ferro.

Uma andlise termodindmica pode ser necessaria para explicar a razao do comportamento de seletividade
observado nos ensaios onde, na faixa de temperatura de lixiviagdo alcalina de 25 a 100°C, o percentual de
extragdo de lantanio aumenta com a diminuigao de temperatura até 60°C e, a partir desta, cai com a diminuigao
de temperatura. A explicacdo para este fendmeno pode ser abordada em trabalhos futuros, além de devida

analise econbmica para 0 processo.
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Estudo de avaliacao dos depressores utilizados na flotacao de minérios de
ferro e de fosfato por meio de modelagem molecular

Evaluation study of depressants used in flotation of iron and phosphate ore by
molecular modeling

Lucas Andrade Silva
Bolsista PCI, Eng. Quimico.

Julio Cesar Guedes Correia
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Minerais de ferro e fosfato sdo encontrados junto a carbonatos e silicatos, 0 que faz necesséria sua separagao
por flotacdo, operagéo baseada na diferenga de hidrofobicidade. Reagentes depressores adequados garantem
carater hidrofilico a certas superficies minerais no processo de separagdo. Para avaliar tal caracteristica, o
angulo de contato foi obtido por simulagdes de dinamica molecular em superficies de quartzo, amilose e celulose
em contato com agua em trés distintas condigdes para cada superficie. Além disso, foram desenvolvidos
programas para a analise dos resultados e obtengdo de mapas de densidade. Os resultados mostraram que
amilose e celulose sao hidrofilicas, com valores de 6 na faixa 37 a 57 para amilose e 22 a 30 para celulose,
confirmando assim seu papel como reagente depressor. Quartzo também se mostrou hidrofilico em dois dos trés
casos simulados; a excegao foi 0 caso em que sua superficie foi modelada desprovida de cargas. Os resultados

sao coerentes com a literatura experimental e computacional, validando os modelos e métodos aplicados.

Palavras chave: dindmica molecular, flotagdo, angulo de contato, depressores.

Iron and phosphate minerals are found together with carbonates and silicates, which requires their separation by
flotation, an operation based on the difference of hydrophobicities. Suitable depressant reagents provide
hydrophilic character to certain mineral surfaces in the separation process. To evaluate this characteristic, the
contact angle was obtained by molecular dynamics simulations on quartz, amylose and cellulose surfaces in
contact with water in three different conditions for each surface. In addition, programs were developed for
analyzing the results and obtaining density maps. The results showed that amylose and cellulose are hydrophilic,
with values of 8 in the range 37 to 57 for amylose and 22 to 30 for cellulose, thus confirming their role as a
depressant reagent. Quartz also proved itself hydrophilic in two of the three simulated cases; the exception was
the case where its surface was modeled without charges. The results are consistent with the experimental and

computational literature, validating the models and methods here applied.

Key words: molecular dynamics, flotation, contact angle, cepressants.
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1. Introdugao

Os minerais de ferro e fosfato sdo normalmente encontrados junto a outros, como carbonatos e silicatos, sendo
estes presentes em 90% da crosta terrestre. Dessa forma, mostra-se necessario separar a ganga do mineral de
interesse. Na flotacdo, minerais séo seletivamente separados com base em sua hidrofobicidade. Apesar da
maioria das espécies minerais serem naturalmente hidrofilicas, esse comportamento pode ser bastante alterado
pela introducdo de substancias adequadas no sistema (CHAVES et al., 2010). Os reagentes usados como
depressores na flotagdo sdo substancias capazes de proporcionar um carater hidrofilico acentuado a
determinadas superficies minerais e de inibir a agdo de coletores sobre essas superficies. A hidrofobicidade de
um sdlido pode ser avaliada diretamente pelo angulo de contato 8 entre as fases solida, liquida e gasosa
(MONTE; PERES, 2010). Para medir tal parametro, uma alternativa ou complemento aos métodos experimentais
é a utilizacdo de simulagao computacional. Através de simulagdo molecular € possivel estudar o comportamento
da matéria a nivel atomistico, podendo observar diretamente os efeitos das propriedades microscopicas sobre as

macroscépicas.

Dindmica Molecular (MD) é o termo usado para descrever a solugdo das equagodes classicas do movimento de
Newton para um conjunto de moléculas (ALLEN; TILDESLEY, 2017). As equacdes do movimento séo
numericamente integradas em curtos passos de tempo e as forcas de interacdo entre as particulas sdo
computadas, sendo estas provenientes de expressdes chamadas campos de forga, que definem o potencial
energético no sistema de particulas. Esse tipo de simulagdo permite observar os mais diversos fenémenos em
nano escala, além de permitir também, através do formalismo da termodindmica estatistica, computar

propriedades fisico-quimicas como densidade, viscosidade, entalpia e energia livre de processos.

2. Objetivo

Objetivo geral: Validar uma metodologia para estudo de propriedades interfaciais através de simulagbes de

dindmica molecular, a fim de permitir a elucidagéo de fendmenos e projeto de reagentes e materiais.
Objetivos especificos:
— Implementar e validar programas para pés-processamento dos dados das simulaces;

— Estudar a molhabilidade de diferentes superficies de importancia na separagéo por flotagdo de minérios

de ferro e fosfato de gangas siliciceas através de simulagdes de dindmica molecular.

3. Materiais e Métodos

Foi realizada uma busca bibliografica acerca dos principais tipos de depressores de minério de ferro e fosfato.
Nesta etapa do trabalho, escolheu-se trabalhar com amilose e celulose, polissacarideos representativos da

maioria dos depressores organicos mais utilizados na indUstria, como amidos e celuloses modificadas.

A avaliagéo feita tratou do &ngulo de contato, 6, de agua nas superficies de:
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— Quartzo, em trés diferentes estados da superficie (001) (pH = PZC, pH alcalino e superficie apolar);
— Amilose, em trés diferentes configura¢des de superficie (estirada, perfil ao longo e contra as hélices);
— Celulose, em trés planos cristalograficos ( planos (100), (010) e (110)).

A Figura 1 esquematiza a metodologia aplicada quanto as etapas de modelagem, simulagéo e andlise.

HEVEICY R * Superficies: Célula unitaria > Supercélula - Clivagem —> Camada de vécuo;
modelos +Desenho e otimiza¢do das moléculas individuais;
+Caixa com 520 moléculas de agua montada a 1 g/cm?.

+ Campo de forga COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials
Setup das for Atomistic Simulation Studies)(SUN, 1998);

SININEM . |nteraces de Van der Waals com raio de corte 12,5 A;

* InteragOes eletrostaticas baseadas em grupos para os sistemas com polimeros
(raio de corte 20 A) e soma de Ewald para os sistemas com o mineral.

Dinamica *1,5 a 2,5 nanossegundos com passos de 1 fs (1,5 a 2,5 milhdes de passos);
Molecular *Ensemble NVT a 298 K com termostato de Nosé-Hoover;

*Primeira metade da trajetdria como etapa de equilibragao;

« Ultima metade da trajetéria como etapa de produgéo (para a analise).

LUEIEX I « Perfil de densidade bidimensional (médias temporais);
dados «Curvas de nivel e ajuste por minimos quadrados;
+ Calculo do angulo de contato.

Figura 1. Metodologia de modelagem, simulag&o e analise utilizada neste trabalho.

Vale ainda ressaltar os seguintes detalhes: os sistemas foram construidos de forma pseudo-bidimensional, isto
é, uma de suas trés dimensdes € muito menor que as outras duas. Esta estratégia foi utilizada para atingir trés
objetivos: economia de custo computacional, pois o sistema é menor; facilitar as analises, pois hd uma dimensao
a menos; evitar interferéncias de tensdes de linha. Como explicado por Weijs et al. (2011), em nano escala, uma
gota tridimensional sofre com tensdes de linha, que interferem no valor de 8, enquanto gotas cilindricas n&o

sofrem o0 mesmo efeito de escala.

Nas andlises dos resultados foram utilizados programas préprios desenvolvidos na linguagem Python. Para obter
o perfil de densidade bidimensional, as caixas de simula¢do foram cortadas em varios bins em duas direcdes,
formando uma espécie de malha. Os atomos dentro de cada bin sdo contados e um histograma 2D é formado,

gerando um mapa de densidade. Esses perfis de densidade bidimensionais possuem duas principais finalidades:
— Propiciar um olhar sobre a microestrutura das nano gotas;

— Transformar as coordenadas moleculares, que sdo pontos discretos, em algo continuo, para

posteriormente ser possivel estimar o angulo de contato.
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Tomou-se por premissa que a interface liquido-vapor corresponde a regido em que a densidade da gota é
equivalente a média entre a densidade da agua liquida e do vapor, ou seja, = 500 kg/m* (WEIJS et al., 2011;
ZHANG et al., 2016). Isolou-se entdo a curva de contorno referente a esse valor de densidade e seus pontos
foram ajustados & equagao de uma circunferéncia (Equagéo 1) por regressao néo linear por minimos quadrados.

Com os parémetros da circunferéncia, calculou-se o angulo através da Equagéo 2.

(y-a)*+(z-b)* =r’ (1)
cos«S’:u (2)

Onde y e z sdo as coordenadas horizontal e vertical, respectivamente, dos pontos que compdem a curva; ae b
sd0 as coordenadas (y, z) do centro da circunferéncia; h € a altura da base da gota; r é o raio da circunferéncia;

B é 0 angulo de contato. A Figura 2 esquematiza a geometria do problema.

L

Figura 2. Esquema geométrico e variaveis utilizadas no calculo de 6.

4. Resultados e Discussao

Os resultados permitiram a observagdo da microestrutura das nano gotas. Em sua maioria, formou-se uma
camada mais densa em sua base (regides de cor entre amarelo e vermelho na Figura 3), em contato com a
superficie. Isto pode ser associado ao filme precursor (YUAN; ZHAO, 2010), uma camada compacta, reflexo da
interagdo forte com a superficie. E notavel que tal fato fosse mais evidente nos sistemas agua-quartzo, sendo
que para o quartzo no PZC, totalmente hidroxilado, esse filme atingiu uma densidade cerca de 50% maior que a
do bulk. Os sistemas envolvendo os polissacarideos, apesar da molhabilidade favoravel, ndo demonstraram a
presenca do filme precursor com a mesma intensidade. Tal fato pode ser produto da natureza anfifilica das
superficies organicas, que, apesar de carregadas de hidroxilas e permitirem molhamento por &gua, ainda séo
polimeros carbdnicos, e como tal ndo atraem a agua t&o fortemente quanto as cargas atémicas de um mineral.
Uma questdo geométrica também pode contribuir, visto que na superficie mineral, seus grupos hidréfilos séo
praticamente perpendiculares a superficie, em direto contato com a agua, enquanto nos polimeros, 0s grupos

hidroxila estdo distribuidos entre posi¢des bem expostas e oclusas. A Figura 3 mostra os resultados.
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Sistema Captura da simulacéo no equilibrio Mapa de densidade (kg/m?)

1800
Quartzo apolar
- 1600
Quartzo no PZC
- 1400
Quartzo em pH alcalino
- 1200
Amilose estirada
- 1000
Amilose (ao longo das
hélices)
- 800
Amilose (contra as
hélices)
600
Celulose (010)
- 400
Celulose (100)
200
Celulose (110)
]

Figura 3. Visualizagdo das configuragdes de equilibrio e respectivos mapas de densidade para cada sistema.

Os valores de angulo de contato obtidos s&o apresentados na Tabela 1. Foi possivel observar a forte influéncia

dos fatores superficiais no valor deste parametro, mesmo quando se tratou do mesmo substrato.
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Tabela 1. Valores de angulo de contato e pardmetros dos ajustes de dados.

Angulo de

Sistema contato R? do ajuste a b r
Celulose

Plano 010 24,24 0,96 55,57 -83,13 130,17
Plano 100 22,75 0,94 62,28  -109,66 140,71
Plano 110 29,75 0,98 52,98 -4519 81,06
Amilose

Estirada 37,54 0,99 46,61 -36,99 7313
Ao longo das hélices 42,35 0,94 51,07 2,94 42,27
Contra as hélices 56,99 0,93 61,90 12,16 35,01
Quartzo

Superficie apolar 80,92 0,95 88,83 15,82 22,43
pH = PZC 32,01 0,97 81,02 -42,52 71,91
pH alcalino 6,42 0,91 87,04 -563,95 586,14

Valores experimentais para o angulo de contato agua-quartzo variam bastante, mas encontram-se comumente
na faixa de 25° a 50° (DENG et al., 2018). Zhang et al. (2016), usando dindmica molecular e outro campo de
forca, obtiveram angulo de contato entre 4gua e quartzo de 29°. Giovambattista et al. (2007) estudaram via
dindmica molecular o efeito da polaridade da superficie do quartzo na sua molhabilidade e mostraram que
quanto mais polar a superficie, menor & 6. Também ha variedades de valores reportados na literatura para os
polissacarideos, mas € senso comum serem hidrofilicos. Malaspina e Faraudo (2019) por dindmica molecular e
outro campo de for¢a encontraram valores entre 16° e 23° para a celulose, enquanto Grundke et al. (1996)
reportaram valores experimentais entre 18° e 20°. Bastos et al. (2013) reportou valores entre 20° e 50° para
flmes de amido. Nota-se que os valores encontrados neste trabalho vao de encontro com outros estudos
computacionais e experimentais sobre os mesmos sistemas, o que valida os resultados e a metodologia. Cabe
ressaltar que todas as superficies aqui estudadas sdo complexas em suas formas nativas, sendo suas origens,
contetdo de impurezas e forma de preparo nos experimentos os fatores mais cruciais para discrepancias entre
diferentes estudos. Apesar de ambas terem demonstrado molhabilidade por &gua, a celulose demonstrou
valores de ® menores que a amilose em todos os casos comparados. A estrutura polimérica linear e a posi¢ao
relativa de grupos -OH da celulose permitem maior contato com a &gua, enquanto a estrutura da amilose em

hélices néo s6 cria uma topografia irregular em nano escala, como também deixa oclusa boa parte de seus —OH.

5. Conclusao

Dindmica molecular foi utilizada com sucesso para simular a formacdo de nano gotas d’'agua sobre diferentes
superficies. Foi possivel observar a microestrutura das gotas e calcular o angulo de contato, cujos valores

obtidos foram condizentes com a literatura. Os programas desenvolvidos para as anélises se mostraram
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eficientes e adaptaveis. Evidenciou-se também que, apesar de ambas apresentarem boa molhabilidade, a
celulose mostrou valores de 6 menores que a amilose. A continuidade deste trabalho esta ocorrendo através de:
novas metodologias de anélise e rotinas computacionais de tratamento de dados; modelagem de sistemas

contendo minerais de ferro e fosfato; métodos de simulagéo para avaliagio dos pares reagente-mineral.
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Ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, e os oxidos ferrosos participam de muitas das
propriedades e processos que ocorrem nos ecossistemas. Sendo assim, a quantificagéo de Fe(ll) em amostras
geoldgicas é importante em diferentes areas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia. Os métodos de
quantificagdo de Fe(ll) por via Umida envolvem etapas preliminares de cominuicdo e decomposicdo acida das
amostras. Métodos titulométricos ou colorimétricos tém sido propostos para a quantificacdo de Fe(ll) na solugéo
acida. Entretanto, inumeros problemas analiticos ocorrem durante as etapas de pré-tratamento das amostras e

quantificacdo de Fe(ll) que podem prejudicar os resultados.

Palavras chave: minérios, minerais, Fe(ll), quantificagéo, fenantrolinha.

Iron is the fourth most abundant element in the earth's crust, and ferrous oxides participate in many of the
properties and processes that occur in ecosystems. Therefore, the quantification of Fe(ll) in geological samples is
important in different areas, such as petrology, geochemistry and mineralogy. The Fe(ll) quantification methods
by wet chemistry involve preliminary steps of comminution and acid decomposition of the samples. Titrimetric or
colorimetric methods have been proposed for the quantification of Fe(ll) in the acid solution. However, numerous
analytical problems occur during the samples pretreatment and Fe(ll) quantification steps that may adversely

affect the results.

Key words: ores, minerals, Fe(ll), quantification, phenantroline.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 217



1. Introdugao

Ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre (WEBER et al., 2006). Cerca de 5% da cobertura
do nosso planeta é formado por compostos de ferro. Ferro é encontrado em numerosos minerais. Alguns
minerais, p.ex., magnetita, contém ferro na forma de Fe(ll). A quantificagéo da espécie Fe(ll) € importante em
diferentes é&reas, tais como: petrologia, geoquimica e mineralogia (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993;
FINKELSHTEIN; CHUBAROV, 2010).

2. Objetivo

Determinar a fragcdo massica de Fe(ll) por via iumida e correlaciona-la com a quantidade de magnetita existente
em amostras de minério de ferro. O presente trabalho apresenta uma revisdo sobre os problemas analiticos

envolvidos na decomposi¢éo de amostras geoldgicas e quantificagao de Fe(ll).

3. Importancia da Quantificagao de Fe(ll) em Amostras Minerais

Os oxidos ferrosos s@o de grande importancia para muitas das propriedades e processos que ocorrem nos
ecossistemas (AHMED et al., 2018). Portanto, a quantificagdo de Fe(ll) é essencial para o estudo de
mecanismos de reagdo que ocorrem em sistemas redox envolvendo ou ndo microrganismos bem como para o
dimensionamento de processos (bio)tecnolégicos e industriais. A abundancia de diferentes fases portadoras de
ferro nas rochas pode fornecer uma janela para o equilibrio redox do ambiente de formagéo (SLOTZNICK et al.,
2018). O conhecimento do mecanismo de formacdo de magnetita é essencial em varios processos industriais,
incluindo a sintese de magnetita (ROONASI; HOLMGREN, 2009). A conversdo de Fe(ll) para Fe(lll)
desempenha um papel vital na geragdo e preservagdo de propriedades ferromagnéticas em diferentes
compostos quimicos, e € muito importante para qualquer investigacdo sobre a estabilidade de rochas e minerais
(PILCHIN; EPPELBAUM, 2004). O ciclo redox de ferro microbiano pode afetar significativamente a geoquimica
de solos hidromérficos (ou seja, solos mostrando ma drenagem) e sedimentos, levando a degradagao da matéria
orgénica, dissolu¢cdo mineral e intemperismo, formagdo de minerais geologicamente significativos e a
mobilizagdo ou imobilizagdo de vérios anions e cations, incluindo contaminantes. Devido & versatilidade
metabdlica dos microrganismos envolvidos nas reagdes redox de ferro, aplicagdes biotecnoldgicas tém sido
desenvolvidas para a remediagéo de ambientes contaminados (WEBER et al., 2006). Outra importante aplicagéo
da quantificacdo de Fe(ll) / Fe(lll) € o controle da mistura de particulas de minérios de ferro de diferentes
procedéncias para a produgédo do ferro gusa no alto-forno (TAKEHARA et al., 2009). Os minérios de ferro
brasileiros sdo compostos principalmente de hematita (Fe203), e as fases magnetita (FesOs ou Fe 03.FeO) e
goethita (FeOOH) estéo presentes em menores concentragbes (FONTES, 2013). A magnetita é a Unica fase
mineral contendo Fe (Il) na sua estrutura. Sendo assim, essa fase mineral pode ser identificada pela

quantificagdo do ion ferroso.
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4. Quantificagdo de Fe(ll) em Amostras Geoldgicas por via Umida

A quantificacdo de Fe(ll) por via tmida em amostras geoldgicas é realizada ap6s a etapa de pré-tratamento das
amostras que compreende a cominui¢do seguida da sua decomposicdo acida. Ferro (Il) em solugdo pode ser
quantificado por titulometria de oxi-redugéo, espectrofotometria (colorimetria), polarografia ou cromatografia de
ions (SAIKKONEN; RAUTIAINEN, 1993). Entretanto, as técnicas convencionalmente utilizadas para a
quantificacdo de Fe (Il) envolvem a titulometria de oxi-reducdo: permanganimetria (FLOCK; KOCH, 1993),
cerimetria (MANDAL et al,, 2016) e dicromatometria (OHLWEILER, 1976, FLOCK; KOCH, 1993) e a
espectrofotometria (MANDAL et al., 2016). Na técnica espectrofotométrica, os reagentes geralmente utilizados
para a complexacdo de Fe (Il) sdo: orto-fenantrolina, acido sulfosalicilico e ferrozina (BRAUNSCHWEIG et al.,
2012). O reagente cromogénico 2,4,6-tri(2'-piridil)-1,3,5-triazina também foi utilizado (KRISHNAMURTI; HUANG,
1990; FLOCK; KOCH, 1993).

4.1. Pré-tratamento de amostras geolégicas

Os problemas associados com a quantificacdo de Fe(ll) tém inicio com a preparacdo da amostra. Recuperages
de Fe(ll) ndo satisfatérias podem ocorrer devido a oxidagéo atmosférica de Fe(ll) e/ou contaminagdo com os
materiais utilizados para a britagem e moagem das amostras (SAIKKONEM & RAUTIANEN, 1993).

Os problemas associados com a decomposi¢éo das amostras seréo discutidos a seguir.

4.2, Métodos de decomposi¢do de amostras geoldgicas sequido pela quantificacdo de Fe(ll) por

titulomertria de oxi-redugao

Em 1993, Saikkonen e Rautianen compararam trés métodos (Amonette & Scott, Wilson e Pratt) envolvendo
titulometria de oxi-reduc@o para a quantificagdo de Fe(ll) em amostras minerais e de rocha. Trinta e uma
amostras geoldgicas foram analisadas. Nos métodos de Amonette & Scott e Wilson, a oxidagdo atmosférica de
Fe(ll) durante a decomposicdo das amostras foi eliminada por sua oxidagdo imediata com adicdo de uma
quantidade conhecida de vanadato de aménio a solugdo digestora contendo acidos sulfurico e fluoridrico
(Amonette & Scott ) ou &cido fluoridrico (Wilson). Apds essa etapa, 0 excesso de vanadato de aménio reagiu
com um excesso de solugdo de sulfato ferroso amoniacal. O excesso de Fe(ll) foi titulado com uma solugéo
padronizada de vanadato de aménio (Amonette e Scott) ou padrdo de dicromato de potassio (Wilson).
No método de Wilson, uma mistura de acido sulfarico + acido fosforico e acido bérico foram adicionados apés a
decomposigdo. No método de Pratt, a amostra foi decomposta com uma mistura de acidos sulfurico e fluoridrico,
aquecida até a ebulicdo a pressdo atmosférica, e o ar foi expelido por vapor. Ferro(ll) liberado foi titulado com
uma solugdo padrdo de dicromato de potassio. Recuperagdes satisfatorias e ndo satisfatérias de Fe(ll) foram
obtidas em todos os trés métodos testados. As causas provaveis para a obtengdo de recuperagdes néo
satisfatorias foram: (a) enxofre em minerais contendo sulfetos solUveis podem reduzir parte de Fe(lll) causando
aumento da fragdo massica de Fe(ll); (b) alguns minerais refratarios contendo ferro, p. ex., cromita, magnetita,
ilmenita, turmalina, algumas granadas e estaurolita se dissolveram lentamente ou nédo se dissolverem nos trés
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métodos testados; (c) outras espécies causaram redugdo ou oxidagdo de ferro durante a decomposicdo das
amostras. Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidacao, tais como:
vanadio (Il), titanio (lll) e tungsténio (lll) podem ter causado recuperagdes superestimadas porque essas
espécies reduziram qualquer Fe(lll) presente na amostra. Elementos que estavam presentes nas amostras em
maiores estados de oxidacao, tais como: manganés (IV) e vanadio (V) podem ter causado baixas recuperacoes
devido a oxidagéo de Fe(ll); (d) consumo indevido de titulante (vanadato de aménio ou dicromato de potassio).
Elementos que estavam presentes nas amostras em menores estados de oxidagado podem ter sido oxidados por
pentéxido de vanadio ou dicromato de potassio. Também, a maioria das substancias organicas pode ter reduzido
a solucdo titulante, causando erros consideraveis e (e) ferro metélico pode ter sido introduzido na amostra
durante o processo de moagem, devido a sua conversao a sulfato ferroso durante a etapa de decomposicao,

causando assim, recuperagdes superestimadas de Fe(ll).

4.3. Métodos de decomposi¢do de amostras geolégicas seguido pela quantificagao de Fe(ll) por

colorimetria

Em 2012, Braunschweig e colaboradores pesquisaram varios parametros (concentracdo de HCI, temperatura e
tempo de decomposicdo da amostra) envolvidos na decomposicdo de amostras geoldgicas utilizando uma
solugdo de HCI seguida da quantificagdo de Fe(ll) e Feww por colorimetria. Reagentes cromogénicos:
fenantrolina e ferrozina foram testados. Decomposicdo das amostras utilizando 1 ou 6 mol L-* de HCl a 21 ou
60°C e condigbes Oxicas ou andxicas (utlizagdo de caixa de luvas) foram testadas. Apos a decomposicéo, a
mistura foi centrifugada e uma aliquota do sobrenadante foi utilizada diretamente para a quantificagcao de Fe(ll).
Uma solugéo redutora de hidroxilamina foi adicionada a outra aliquota para a redugédo de Fe(lll) para Fe(ll) e
quantificacdo de Feww. Uma solugéo de fluoreto de aménio para mascarar Fe(lll) e uma solugdo tampéo de
acetato de amonio foram utilizadas para a quantificagdo de Fe(ll) por colorimetria com fenatrolina. Recuperagfes

satisfatdrias ou ndo foram encontradas para as diferentes amostras e parametros testados.

Em 1993, Flock e Clock propuseram um método de quantificagdo de Fe(ll) em amostras geoldgicas.
A decomposicdo das amostras foi realizada com HCI concentrado. Uma solugdo saturada de carbonato de sodio
foi adicionada para evitar a oxidagéo de Fe(ll). Uma solugéo de fluoreto de aménio para mascarar Fe(lll) e uma
solugéo tampéo de acetato de aménio foram utilizadas para a quantificagéo de Fe(ll) por colorimetria com 2,4,6-
tri(2'-piridil)-1,3,5-triazina. Os resultados de fragdo massica de Fe(ll) apresentaram boa concordancia com os

valores certificados.

4.4. Métodos de quantificagao de Fe(ll) em solugdo aquosa utilizando orto-fenantrolina

Na quantificacdo de Fe (Il) presente em minerais silicosos, 0 método da fenantrolina € amplamente utilizado
porque a orto-fenantrolina dissolve todo o Fe das matrizes minerais. O complexo formado com ions Fe (1) e orto-
fenantrolina [(C12HsN2)s Fe]?* de cor laranja, com maximo de absorvancia a 508 (BRAUNSCHWEIG et al., 2012;
LAZIC et al., 2019) - 510 nm (MANDAL et al., 2016), é estavel na faixa de pH de 2 a 9 (LAZIC et al., 2019;
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MANDAL et al., 2016). No entanto, resultados ndo acurados de Fe (Il) sdo encontrados na presenca de altas
concentragdes de Fe (lll) (GENDEL, 2008; BRAUNSCHWEIG et al., 2012). Ferro(lll) pode formar um complexo
amarelo com orto-fenantrolina e apresentar uma ligeira absorvancia no comprimento de onda maximo do
complexo com Fe(ll). Além disso, a absorvancia do complexo com Fe(ll) aumenta com o tempo porque o
complexo com Fe(lll) é vagarosamente reduzido ao complexo com Fe(ll). Essa reducao fotoquimica de Fe(lll)
ocorre na presenga de excesso de 1,10-fenantrolina e exposicao a radiacdo UV ambiente (BRAUNSCHWEIG
et al., 2012). Essa redugdo também pode ser atribuida a constante de estabilidade do complexo com Fe(ll), que
é muito maior que a do complexo com Fe(lll). Também, Fe(lll) pode precipitar em pH 4,5, que € o valor
geralmente utilizado para a formagdo do complexo com 1,10- ortofenantrilina (KRISHNAMURTI; HUANG, 1990).
Portanto, um mascaramento de Fe (lll) & necessario para a determinagdo de Fe em amostras que contenham Fe
(1) e Fe (lll). Os agentes mascarantes comumente usados sao: fosfato, pirofosfato e fluoreto (BRAUNSCHWEIG
etal., 2012).

Apesar de fuoreto ser utilizado como agente mascarante de Fe(lll), seu uso é critico. Sob certas condicdes, a
presenca de fllior acelera a oxidagdo atmosférica de Fe(ll), resultando em recuperagbes subestimadas.
Esse problema pode ser resolvido adicionando fluoreto & solugdo amostra com o pH ajustado para um valor
baixo mas suficiente para todo o fluoreto estar praticamente como fluoreto de hidrogénio ndo dissociado
(pKa = 3,45). Em sequida, adiciona-se o reagente cromogénico, e finalmente é adicionada a solu¢do tampéao,
suficiente para aumentar o pH até o valor necessario para a medida da absorvancia. Entdo, o fluoreto de
hidrogénio ¢ desprotonado e o fluoreto mascara o Fe(lll), enquanto que o Fe(ll) reage com o reagente
cromogeénico e escapa da oxidagao atmosférica (KRISHNAMURTI; HUANG, 1990).

5. Conclusao

As etapas de cominuigdo e decomposi¢do de amostras geol6gicas bem como a quantificagdo de Fe(ll) em
solugdo aquosa por titulometria ou colorimetria com orto-fenantrolina apresentam inimeros problemas analiticos,
que podem prejudicar os resultados. Os problemas sdo basicamente os seguintes: (a) contaminagao de ferro
metalico na etapa de cominuigéo; (b) oxidagao atmosférica de Fe(ll) nas etapas de cominui¢&o e decomposi¢éo
das amostras; (c) decomposicdo incompleta de minerais refratarios contendo ferro; (d) redugéo de Fe(lll) e/ou
oxidagdo de Fe(ll) por outras espécies presentes nas amostras, que sdo solubilizadas durante a sua
decomposicéo; (e) consumo indevido de titulante (vanadato de aménio ou dicromato de potassio) devido a
oxidag&do de elementos com menores estados de oxidagao e/ou de substancias organicas, que estdo presentes
nas amostras; (f) formagéo do complexo ortofenantrilina-Fe(lll) e (g) precipitagao de Fe (Ill) em pH 4,5, que é o

valor geralmente utilizado para a formag&o do complexo com ortofenantrilina.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 221



6. Agradecimento

A minha orientadora, Dra. Maria Inés Couto Monteiro, ao Dr. Manuel Castro Carneiro, Andrey Linhares e Katia
de Cassia B. Alexandre pelo companheirismo e ajuda na elaborag&o do trabalho, ao Sr. José Antdnio Pires de

Mello pela confianga em meu trabalho, ao CETEM pela oportunidade e ao CNPq pela concesséo da bolsa PCI.

7. Referéncias Bibliograficas

AHMED, I., KORMIN< K., RAJPUT, R., ALBEIRUTTY, M.H., REHAN, Z.A., QURESHI, J. The importance of iron
oxides in natural environment and significance of its nanoparticles application. Development and Prospective
Applications of Nanoscience and Nanotechnology, v.2, p.219-258, 2018.

BRAUNSCHWEIG, J., BOSCH, J., HEISTER, K., KUEBECK, C., MECKENSTOCK, R.U. Journal of
Microbiological Methods, v.89, p.41-48, 2012.

FINKELSHTEIN, A.L., CHUBARQV, V.M. X-ray fluorescence determination of the FeO/Fe,0; © ratio in igneous
rocks. X-Ray Spectrometry, v.39, p.17-21, 2010.

FLOCK, J., KOCH, K.H. Spectrophotometric determination of Fe(ll) and total iron with 2,4,6-TRI(2'-pyridil)-1,3,5-
triazine in iron ores and related industrial products. Fresenius Journal of Anaytical Chemistry, v.346, p.667-
670, 1993.

FONTES, A.V. Caracterizagdo tecnoldgica de minério de ferro especularitico. Projeto de Graduagao
apresentado ao Curso de Engenharia de Materiais da Escola Politécnica, UFRJ, 2013.

GENDEL, Y., LAHAV, O. Accurate determination of Fe(ll) concentrations in the presence of a very high soluble
Fe(lll) background. Applied Geochemistry, v.23, p.2123-2129, 2008.

KRISHNAMURTI, G.S.R., HUANG, P.M. Spectrophotometric determination of Fe(ll) with 2,4,6-TRI(2’-pyridil)-
1,3,5-triazine in the presence of large quantities of Fe(lll) and complexing ions. Talanta, v.31, p.145-148, 1990.

LAZIC, D., SKUNDRIC, B., PENAVIN-SKUNDRIC, J., SLADOJEVIC, S., VASILJEVIC, L., BLAGOJEVIC, D.,
OBRENOVIC, Z. Stability of tris-1,10-phenatroline iron (1) complex in different composites. Chemical Industry &
Chemical Engineering Quarterly, v.16, p.193-198, 2010.

MANDAL, B., SINHA, PK.,, SEN, R., MANDAL, AK. A comparative spectrophotometric study using
ferrozine and 1,10-ortho-phenantroline to evaluate the iron redox ratio (Fe?/ ZFe) in glass prepared by
microwave heating. Analytical Sciencies, v.32, p.571-576, 2016.

OHLWEILER, O.A. Quimica Analitica Quantitativa, Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A. 2° edigao, vol. 2,
1976.

PILCHIN, A.N., EPPELBAUM, L.V. On the stability of ferrous and ferric iron oxides and its role in rocks and
rock-forming minerals stability. Scientific Israel, v. 6, p.119-136, 2004.

ROONASI P., HOLMGREN, A. A study on the mechanism of magnetite formation based on iron isotope
fractionation. EPD Congress, San Francisco, p.15-19, 2009.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 222



SAIKKONEN, R.J., RAUTIAINEN, |.A. Determination of ferrous iron in rock and mineral samples by three
volumetric methods. Bulletin of the Geological Society of Finland, v.65, p.59-63, 1993.

SLOTZNICK, S.P., EILER, J.M., FISCHER, W.W. The effects of metamorphism on iron mineralogy and the
iron speciation redox proxy. Geochimica et Cosmochimica Acta, v.224, p.96-115, 2018.

TAKEHARA, L., VASCONCELOS, M.A.Z., HINRICHS, R., CUNHA, J.B.M., CHEMALE Jr, F. Phase
quantification in iron ore. Mineral Processing and Extractive Metallurgy, v.118, p.168-174, 2009.

WEBER, K.A., ACHENBACH, L.A., COATES, J.D. Microorganisms pumping iron: anaerobic microbial iron
oxidation and reduction. Nature Publishing Group, v.4, p.752-764, 2006.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 223



Acao das intempéries em guarizitos que foram limpos com acido oxalico

Weathering action in cleanead gquartzites with oxalic acid

Michelle Teixeira C.C dos Santos
Bolsista PCI, Tec. Quimica.

Roberto Carlos da Conceigédo Ribeiro
Supervisor, Engenheiro Quimico, D.Sc.
Resumo

As rochas ornamentais sdo utilizadas como materiais de revestimentos, principalmente na construcdo civil.
E o surgimento de manchas induzidas pelo método de lavra e processo de beneficiamento, causam grandes
prejuizos para o setor de comercializagao/ exportacdo, 0 que vem ocorrendo em alguns quartzitos ornamentais
oriundos do estado da Bahia. Realizou-se ensaios de caracterizagéo por fluorescéncia de raios-x e microscopia
eletrénica de varredura com as manchas presentes nas rochas de quartzo ornamental. Com isso, desenvolveu-
se métodos de remocdo utilizando &cido oxalico nas concentragbes de 30%, 50% e 70%, em temperatura
ambiente de 25°C, com controle de padrdes colorimétricos durante os experimentos. Além disso, a fim de se
verificar se as manchas retornariam pela a¢éo do tempo, as rochas limpas foram submetidas em cadmaras de
intemperismo acelerado (SO, UV e névoa salina). Os resultados obtidos pela microscopia eletronica de
varredura indicaram que a regido manchada se tratava de ferro, pois apresentou teores de 70%. Os valores de
luminosidade (L) foram inferiores a 50, indicando que a rocha estava escura. Ap6s a limpeza, as manchas
puderam ser extraidas e os valores de L ultrapassaram 70. Ap6s a acdo das intempéries ndo se observou o
retorno da mancha e os valores de L continuaram em torno de 70, indicando que realmente o ferro foi eliminado

da rocha pela agao do &cido oxalico, formando-se oxalato férrico e acabando com a mancha.

Palavras chave: quartzitos, acido oxalico, manchas em rochas ornamentais, alterabilidade.
Abstract

Ornamental rocks are commonly used as coating materials, mainly in civil construction. The appearance of stains
in ornamental quartzites from Bahia State — Brazil, induced by the mining methods and beneficiation precess,
resulted into great damage to the commercialization / exportation sector. Characterization tests were performed
by X-ray fluorescence and scanning electron microscopy on the stains in the ornamental quartz rocks. Therefore,
removal methods were developed using oxalic acid at concentrations of 30%, 50% and 70%, at room
temperature of 25°C, with colorimetric patterns control during experiments. In addition, in order to verify if the
stains would return due to the weathering action, the clean rocks were submitted to accelerated weather
chambers (SO2, UV and saline mist). The results obtained by scanning electron microscopy indicated that the
stained region wass basically iron, as it presented 70% contents. The luminosity values (L) were below 50,
indicating that the rock was dark. After cleaning, the stains were removed and the L values exceeded 70. After
the weathering test, no stain was observed and the L values continued around 70, indicating that iron was

actually eliminated from the rock by action of oxalic acid, forming ferric oxalate and removing the stain.

Key words: quartzite, oxalic acid, ornamental rock stains, weathering
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1. Introdugao

1.1. Rochas ornamentais

As rochas ornamentais sdo materiais rochosos extraidos e beneficiados utilizados como revestimento de

decorag@o e no setor comercial destacando se no aspecto estético (VIDAL et al., 2013).

Para que uma rocha seja considerada ornamental, devem ser obedecidas duas exigéncias basicas:
— Apresentar beleza estética (ornamental), um padrdo continuo, ou seja, devem ser homogéneas
(sem manchas ou buracos que ocorram de modo irregular).
— Possuir caracteristicas tecnoldgicas, indices fisicos, indices de alterabilidade dentro dos padrdes

aceitaveis pelas normas técnicas.

Em relagdo as exportacdes de rochas ornamentais, os registros indicam faturamento superior a US$ 10 milhdes
em 2017, tendo o Estado do Espirito Santo respondido por 82% do total do faturamento e 76% do total do
volume fisico, colocando Brasil como o 4° maior exportador mundial de rochas, ficando atras da China, ltalia,
Turquia e india. (CHIODI FILHO e CHIODI, 2013).

1.2. Alterabilidade

As rochas ornamentais sofrem diversos tipos de alteragdes durante o processo de beneficiamento até sua
utilizagéo em edificagdes. Ao serem expostas a um ambiente com elevada poluig&o atmosférica e/ou salinidade,
por exemplo, observam-se diversas morfologias de alteragdo como: fenda e deformagdo, destacamento de
areas, formas devidas a perda de material, colonizag&o biolégica e alteragdes cromaticas e depésito (ICOMOS,
2008).

1.3. Manchamento

O manchamento € um tipo de alteragdo cromatica e relaciona-se com as caracteristicas intrinsecas das rochas
e, geralmente, estd associado a elevada porosidade, elevada permeabilidade e sua constituicdo mineraldgica.
Essas manchas causam um problema extremamente grave, pois colocam em risco a sua comercializagao,
afetando o padréo estético. Atualmente, o setor vem enfrentando problemas sérios de manchamentos em
diversas rochas j& prontas e acabadas, acarretando diversos prejuizos no setor de exportagdo. Dessa forma, se
faz necessério a realizacao de estudos para determinagao de suas possiveis causas e métodos de remogéo

que, neste caso, é de suma importéncia para os produtores de rochas ornamentais.

2. Objetivo

Este trabalho teve como objetivo verificar a agdo do intemperismo (SO, raios-UV e névoa salina) em quartzitos
ornamentais que tiveram manchas ferruginosas limpas com acido oxalico com o intuito de observar se a limpeza

da mancha foi eficiente ou se retornara pela agéo do tempo.
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3. Material e Métodos

3.1. Amostragem

As amostras de quartzito ornamental que apresentavam manchas séo provenientes de uma empresa do Estado

da Bahia, e 0 acido oxalico ¢ oriundo da empresa Merck.

3.2. Caracterizagdo quimica e mineralégica

O quartzito ornamental foi caracterizado quimicamente e mineralogicamente por meio de fluorescéncia de raios-
X (FRX), difracdo de raios-X (DRX), tanto da area sem alteragéo, quanto da area que continha manchas. Foi
necessario cominuir a amostra para didmetro inferior a 105 um, por meio de moinho de bolas centrifugo de
laboratdrio e uma peneira com a granulometria especificada anteriormente. A técnica de difracdo de raios-X
(DRX) foi realizada no equipamento D4 Endeavor da Bruker e a técnica de Espectrémetro por fluorescéncia de
raios-X — WDS (FRX) foi realizada no equipamento da marca Panalytical, modelo Axios Max. As analises foram

realizadas no laboratorio de Andlises Quimicas e Mineraldgicas (COAM-CETEM).

3.3. Remogao da mancha ferruginosa

Os fragmentos de quartzito ornamental contendo manchas foram submetidos em solugbes de acido oxalico a
30%, 50% e 70% a temperatura ambiente de 25°C.

3.4. Camaras de alterabilidade

As rochas limpas ja isentam de manchas, foram submetidas aos ensaios de alterabilidade em cadmaras de Névoa
Salina, SO, e UV durante 54 horas, sendo avaliado o valor médio da luminosidade (L) ap6s os ensaios a fim de

verificar o retorno das manchas.

3.4.1. Ataque salino

Primeiramente, os corpos de prova foram lavados com agua destilada e posteriormente secos. A secagem foi

realizada em torno de 70° C.

Apbs a retirada dos corpos de prova da estufa, determinaram-se as condigdes colorimétricas dos corpos de

prova e foram colocados na cadmara de salinidade sendo submetidos a 9 ciclos (perfazendo 54 horas).

A cada ciclo, os corpos-de-prova foram retirados da camara para avaliagédo das condigdes colorimétricas da

rocha em estudo.

3.4.2. Ataque de SO

Os corpos de prova foram submetidos em camara modelo Bass UK a temperatura de 40°C em 6 ciclos de 24h,

dos quais 8h expostos ao didxido de enxofre e 1 h a ventilagdo ambiente o que caracterizou a conclusao de 1
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ciclo. Por fim, os corpos de prova foram lavados, secos e determinadas as condigdes de cor € brilho das rochas
em estudos por ciclo para melhor controle da luminosidade da amostra. O ensaio foi realizado segundo a norma

NBR 8096, e ao final do ensaio 0s corpos de prova avaliados mecanicamente (ASTM D695).

3.4.3. Ataque de raios ultravioletas (UV)

Primeiramente mediu-se o brilho e a cor dos corpos de prova, apos terem sido secos em estufa por 24 h a 70°C.
Posteriormente, os mesmos foram colocados na cadmara e iniciou-se 0 processo de exposi¢do aos raios-UV.
Ao final de 6 ciclos de 9 horas de radiag&o, realizou-se 0 mesmo procedimento de medicao de brilho e cor, além
de se observar possiveis alteragdes superficiais. A cAmara simula raios solares que provocam a degradagéo da
superficie dos materiais expostos ao ar livre. O ensaio seguiu a norma ASTM G 53/198 (ASTM D695).

3.4.4 Cor e brilho

A avaliagdo colorimétrica foi realizada utilizando um espectrofotdmetro portatil da marca BYK-Gardner modelo
spectro-guide sphere gloss para determinacdo dos valores nos eixos a, b e L. No presente estudo sé foi
considerado o valor de L, pois a avaliagido de interesse era apenas verificar a variagdo da luminosidade do

material antes e depois dos ensaios nas camaras de intemperismo acelerado.

4. Resultados e Discussao

4.1. Avaliagao macroscopica da rocha

A Figura 1 apresenta o aspecto macroscopico da rocha, onde se observam cristais de quartzo leitoso e manchas

de tons ferruginosos nas fraturas abertas e ndo abertas.

- " Om

Figura 1. Aspecto geral das rochas contendo manchas.

4.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 1 apresenta o resultado da fluorescéncia de raios-X da rocha e da regido manchada. Na regido
manchada, observam-se teores de silicio de aproximadamente 76% e 9% de aluminio, relacionados com a
composigao da rocha. No entanto, ha uma quantidade substancial de ferro, 12%, indicando que este elemento &
o responsavel pela mancha. Ja a regido sem mancha apresenta mais de 99% de silicio, indicando se tratar de

um quartzito.
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Tabela 1. Composigao quimica (%).

Elementos Area manchada (%) Rocha (%)

Si 75,80 99,30
Al 8,19 0,12
Ti 1,29 -
v 0,83 -
Cr 0,64 -
Fe 12,20 0,16
Co 0,97 -
Zr 0,09 -

4.3. Difragao de raios- X ( DRX)

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios-X da amostra onde se verifica que o quartzo representa a
totalidade da amostra, corroborando se tratar de um quartzito.

(f\g_vj_‘_)p E ik s ] i L e

Figura 2. Difratograma de Raios-X da amostra.

4.4, MEV/EDS

A Figura 3 apresenta a microscopia eletronica de varredura da regido manchada presente na rocha e a Figura 4
o resultado do EDS onde se corrobora que a mancha se trata de ferro, correspondendo a quase 70% dessa
alteracdo que MEV/EDS esté associado com 14% de oxigénio. Observam-se ainda cerca de 7% de silicio, 6%

de aluminio e 3% de titanio. Dessa forma, verifica se que a mancha se tratava de um oxido de ferro.
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Figura 3. MEV da regido manchada.

keV

Figura 4. EDS da regido manchada

4.5. Estudo de remocao e verificagao da volta da mancha ferruginosa

Na Figura 5 apresenta-se o comportamento da luminosidade (L) das rochas limpas com acido oxalico nas
concentragdes 30% 50% e 70% a 25°C. Inicialmente, a regido manchada apresentava valores de L inferior a 50°,
caracterizando material como escuro (area manchada) e apds a limpeza, o material apresentava um valor de L
de 70° que foram submetidos nas cAmaras. Observa-se que a agao dos raios-UV e do SO, ndo ¢é significante a
ponto de alterar substancialmente os valores de L. No entanto, quando submetidas a agao do cloreto de sodio,
observa-se uma diminuicdo de L para valores em torno de 60°, indicando que, possivelmente héa ferro ainda na
estrutura da rocha, que foi oxidado pela agdo do sal e que futuramente havera formagéo de manchas. Dessa

forma, deve-se realizar um trabalho de limpeza com acido oxalico em um tempo maior de exposigéo.
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Figura 5. Luminosidade (L) versus concentragao (%) das solugdes de acido oxalico.
5. Conclusao

Pode-se concluir que a mancha encontrada no quartzito se tratava de ferro, correspondendo a 12% da amostra,
com padréo colorimétrico de luminosidade (L) inferior a 50°, indicando o quéo escura estava a rocha por conta
da mancha. Apés a agéo do acido oxalico a 25°C obtém-se a remogao da mancha ap6s mais de 350 h de agéo
do acido, chegando-se a um valor de L de 70°. Em relagdo ao comportamento das rochas frente as camaras de
intemperismo acelerado, comprovou se que apds as amostras ficarem expostas agao dos raios solares e ao
didxido de enxofre as manchas néo retoraram indicando que a ag¢ao do acido oxalato foi eficiente na remogéo da
mancha. No entanto, quando expostas ao cloreto de sodio, verifica-se uma pequena alteragdo cromatica de 70
para 60° indicando um ligeiro escurecimento, podendo indicar que o ferro possa estar contido no interior da
rocha e estar se oxidando.
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Levantamento de residuos e rejeitos e o potencial de diversificacao de
produtos da atividade mineral na regiao centro-oeste para agrominerais

Waste and tailings survey and the diversification potential of mineral activity
products in the midwest region for agrominerais

Patrick dos Santos Alves
Bolsista PCI, Técnico Quimico

Marisa Bezerra de Mello Monte
Supervisora, Engenheira Quimica, Dra.

Neste trabalho foi avaliado 3 amostras de residuos provenientes de 2 mineradoras localizadas na regiéo Centro-
Oeste do Brasil frente aos requesitos especificados pela Instru¢do Normativa n° 5 do MAPA para possivel uso
como remineralizadores. A amostra 1 apresentou uma distribuicdo granulométrica predominante (> 98,5%) como
filler e as amostras 2 e 3 com percentuais proximos de 50% como farelo e de 34 a 21,6% como filler,
respetivamente. Quanto ao requisito soma de bases, as amostras 1 e 2 apresentaram teores de 8,8 ¢ 7,1%,
respectivamente, abaixo do minimo recomendado (9%), ja a amostra 3 apresentou um valor acima (33,5%).
O teor de K20 foi superior a 1% em todas as amostras. O teor de quartzo (SiO2) livre foi superior a 25% nas
amostras 1 e 2, ja na amostra 3 este valor ficou abaixo, correspondendo a 2,5%. Os teores dos elementos
potencialmente téxicos (As, Cd, Hg e Pb) ficaram abaixo do limite estabelecido para todas as 3 amostras de

residuos.

Palavras chave: Caracterizagao, residuos, remineralizadores, rochagem.

In this work 3 waste samples from 2 miners located in the Midwest region of Brazil were evaluated against the
requirements specified by Normative Instruction 5 of MAPA for possible use as remineralizers. Sample 1 had a
predominant particle size distribution (> 98.5%) as filler and samples 2 and 3 with percentages close to 50% as
bran and 34 to 21.6% as filler, respectively. As for the total of bases requirement, samples 1 and 2 presented
contents of 8.8 and 7.1%, respectively, below the minimum recommended (9%), while sample 3 presented a
value above (33.5%). K20 content was greater than 1% in all samples. The free quartz (SiO.) content was higher
than 25% in samples 1 and 2, but in sample 3 this value was below, corresponding to 2,5%. Potentially toxic

element contents (As, Cd, Hg and Pb) were below the limit for all 3 residue samples.

Key words: Characterization, waste, remineralizers, rock.
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1. Introdugao

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) a regido Centro-Oeste que contempla os estados de
Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, além do Distrito Federal deve liderar mais uma vez a produgéo
agricola brasileira. A regido produzirad 111,1 milhdes de toneladas de graos, de um total de 242,1 milhdes de

toneladas projetadas para a safra 2018/2019, correspondendo a 45,9% da produgao do pais (CONAB, 2019).

Para alcancar esta produg&o em solos acidos e pobres em nutrientes é necessaria a utilizagao de quantidades
elevadas de fertilizantes, que englobam cerca de 40% dos custos variaveis de produgdo (OLIVEIRA, 2008).
Segundo Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos (Anda) a produgao nacional em 2018 foi de 8,17 milhdes
de toneladas de fertilizantes, culminando na importagdo de mais de 27 milhdes de toneladas (ANDA, 2019).
Portanto, a agricultura brasileira esta bastante dependente dos fertilizantes e de seu mercado internacional, que

torna o pais vulneravel neste aspecto.

Uma tentativa de diminuir esta dependéncia seria 0 uso de fontes alternativas de nutrientes provenientes de
rochas e agrominerais disponiveis nas proximidades das areas de aplicacéo e plantio (VAN STRAATEN, 2010).
Remineralizagdo e rochagem séo termos usados para designar uma técnica de fertilizagéo natural capaz de
recompor os nutrientes em solos empobrecidos pelo intemperismo/lixiviagdo, sem afetar o equilibrio do meio
ambiente. Por definicdo, remineralizador é um material de origem mineral que sofreu apenas reducéo e
classificacdo de tamanho de particula por processos mecanicos € que, quando aplicado ao solo, altera
os seus indices de fertilidade, por meio da adicdo de macronutrientes e micronutrientes para as plantas,
promovendo assim, a melhoria de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou da atividade biolégica do solo
(BRASIL, 2004).

De acordo com a Instrugdo Normativa n° 5 de 2016, os remineralizadores devem apresentar algumas
especificagdes e garantias minimas, dentre estas, pode-se destacar: (i) ter especificagdo quanto a sua natureza
fisica, ou seja, sua granulometria (filler, pé ou farelo); (i) a soma de bases (CaO, MgO, K20) deve ser igual ou
superior a 9% (p/p); (iii) teor de dxido de potéssio (K20) igual ou superior a 1% (p/p); (iv) teor de quartzo (SiO2)
livre superior a 25% (v/v); (v) teores de elementos potencialmente tdxicos para: As < 15 ppm, Cd < 10 ppm, Hg <
0,1 ppm, Pb <200 ppm (BRASIL, 2016).

2. Objetivo

O presente estudo tem por objetivo geral a caracterizagdo tecnolégica de 3 residuos provenientes de 2
mineradoras localizadas na regi@o Centro-Oeste frente aos requesitos especificados pela Instrugdo Normativa n°
5 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para possivel uso como remineralizadores.
Dentre os objetivos especificos destacam-se: (i) classificacdo dos residuos em relagdo a sua distribuigao
granulométrica; (i) andlise do teor de Oxidos dos residuos através da técnica de Fluorescéncia de Raios X; (iii)
analise de quartzo e outras fases mineraldgicas dos residuos através da técnica de Difratometria de Raios X; (iv)
andlise da concentracdo dos principais elementos quimicos que constituem os residuos através da técnica de
Espectrometria de Emissdo Optica (ICP-OES) e Absorgao Atdmica (AAS).
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3. Material e Métodos

3.1. Obtencao dos residuos

As amostras com cerca de 50 kg foram obtidas de 2 mineradoras distintas localizadas na regido Centro-Oeste.
As amostras 1 e 2 foram obtidas da Pedreira Goias Ltda localizada na Rodovia BR 060, Km 95, S/N, Abadiania-
GO que comercializa diferentes tamanhos de brita e pd de brita. Ja a amostra 3 foi obtida da Brasil Minérios S/A
localizada na Rodovia GO 164 - Km 16, S/N, Sao Luis de Montes Belos-GO que comercializa um concentrado de

vermiculita.

3.2. Distribui¢do granulomeétrica

Inicialmente os 50 kg de cada amostra de residuo foi submetida a secagem durante 24 h a 60° C,
posteriormente, foi efetuada a homogeneizagdo em pilha piramidal longitudinal, na qual foram quarteadas
subamostras com cerca de 5 kg, utilizando uma delas para procedimento de distribuicdo granulométrica para as
diferentes fragdes (+4,8 mm; -4,8 +2,8 mm; -2,8 +2,0 mm; -2,0 +0,84 mm; -0,84 +0,3 mm; e -0,3 mm).
A distribuicdo granulométrica foi realizada por peneiramento a seco através de uma série de peneiras padrdo no

aparelho Ro-tap.

3.3. Fluorescéncia de raios X

A determinacdo quimica quantitativa elementar que compfe os residuos foi realizada por analise de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) em um equipamento PanAnalytical, modelo AXIOS MAX, utilizando o método
standardless (analise semi quantitativa) para leitura das amostras. Essas amostras foram preparadas por fuséo

na diluicdo de 1 para 10 utilizando como fundente a mistura de boratos (LiB4O7 - LiBO,) da Maxxifluxi.

3.4. Difratometria de raios X

O difratograma de raios X foi obtido mediante a analise de aproximadamente 3,0 g de residuos em p6,
previamente homogeinizadas, em um equipamento Bruker-D4 Endeavor. As interpretagbes qualitativas de
espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02 em software Bruker
DiffracPlus. Para determinagédo das diferentes fases minerais dos residuos foi realizada uma analise quantitativa
a partir dos dados de raios X. O calculo foi realizado pelo método de refinamento de espectro multifasico total
(Método de Rietveld), com software Bruker AXS Topas, v. 3.0.

3.5. Espectrometria de emissao optica e absorgao atdbmica

Para determinagéo dos elementos foi necessario a decomposicéo de cerca de 10 g de cada amostra através de
abertura por agua régia (HCI e HNO3) para posterior leitura no ICP-OES modelo Optima DV 4300 (Perkin Elmer)
de Al, Na, K, Ca, Mg, B, Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Cd, Pb, As, Mo, P e S. Para determinagdo de Hg a decomposigdo
foi realizada com agua régia (HCl e HNO3) e solugdes oxidantes (KoCr.O; € HNO; . HCI) para posterior leitura
em AAS modelo SpectrAA-55B (Agilent).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Distribui¢cao granulométrica

Na Tabela 1 e 2 sdo apresentados os resultados da distribuicdo granulométrica a seco das 3 amostras de
residuos em estudo e as especificagbes de natureza fisica referente a classificagdo dos remineralizadores
quanto a sua distribuicdo granulométrica, respectivamente. Pode-se observar que nenhuma das amostras de
residuos encontram-se totalmente enquadradas em uma classe (farelo, pd e filler). Porém, a amostra 1 mostra-
se mais proxima da classificagéo de filler, uma vez que 98,5% da massa de particulas séo passantes na peneira
de 0,3 mm. Ja as amostras 2 e 3 assemelham-se mais em relagéo as suas distribuicbes granulométricas, onde
praticamente 50% da massa de particulas encontram-se na classificagdo farelo, concentrando-se nas fragdes -

4,8 a +0,84 mm, os outros 34% encontram-se na classificacéo filler para a amostra 2 e 21,6% para a amostra 3.

Tabela 1. Distribuicdo granulométrica dos residuos.

Massa Acumulada Passante (%)

Tamanho (mm)

Amostra1l Amostra2 Amostra3
-4,8+2,8 99,81 90,37 85,98
2,8+2,0 99,56 78,21 73,86
-2,0 +0,84 99,02 52,29 47,01
-0,84 +0,3 98,58 34,06 21,63
-0,30 (Fundo) 0,00 0,00 0,00

Tabela 2. Especificagdo de natureza fisica dos remineralizadores (BRASIL, 2016).

o Garantia Granulométrica
Especificagdo de Natureza .
Particulas Passantes

Fisica Peneira
(P/p)
Filler 0,3 mm (ABNT n° 50) 100%
2,0 mm (ABNT n° 10) 100%
Po 0,84 mm (ABNT n® 70% minimo
20)
0,3 mm (ABNT n° 50) 50% minimo
4,8 mm (ABNT ne 4) 100%
Farelo 2,8 mm (ABNT n° 7) 80% minimo
0,84 mm (ABNT n°
20) 25% maximo

4.2. Fluorescéncia de raios X

A Tabela 3 apresenta a determina¢do semiquantitativa dos 6xidos dos elementos para as 3 amostras de
residuos. A andlise por FRX comprovou a presenca majoritaria de SiO, nas 3 amostras (43 a 65%), seguido de

Al,03 (11 a 18%) e Fe203 (6 a 8%), na amostra 3 o teor de MgO mostra-se significativo (22%). Embora todas as
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3 amostras tenham obtido valores de KO maiores que 1%, em relagdo a soma de bases (CaO, MgO, K20),
pode-se observar que somente a amostra 3 atingiu o critério minimo de 9%, correspondendo ao valor de 33,5%,

as amostras 1 e 2 obtiveram os valores de 8,8 e 7,1%, respectivamente.

Tabela 3. Teores dos dxidos dos residuos.

Teor (%)
Si0; AlLO; Fe;0; CaO MgO TiO, P,0s Na;O K:O MnO *PF
1 579 186 864 098 35 1,16 022 1,7 4,27 0,05 2,92
2 653 152 744 132 259 098 02 167 32 0,09 201

3 435 11,7 651 349 223 141 0,00 027 7,75 0,06 3,00
*Perda ao fogo

Amostra

4.3. Difratometria de raios X

As Figuras 1, 2 e 3 mostram os difratogramas de raios X das amostras de residuos 1, 2 e 3, além da
quantificagdo dos teores dos minerais obtidos a partir do refinamento pelo método de Rietveld, respectivamente.
Pode-se observar que os difratogramas obtidos das amostras 1 e 2 (Figuras 1 e 2 ) s&o praticamente idénticos
mostrando a predominancia do quartzo (SiO), correspondendo aos percentuais de 33,2 e 30,7%,
respectivamente. De acordo com a Instrugdo Normativa n° 5 estes percentuais encontram-se acima do valor
maxima permitido que corresponde a 25%. Porém, deve-se resaltar os elevados teores de biotita -
K(Mg,Fe)s(AlSi3O10)(F,OH), e muscovita - KAly(SisAl)O1o(OH,F),, todos minerais portadores de K. J& na amostra
3 (Figura 3) o teor de quartzo é de 2,5%, ou seja, 10 vezes menor ao limite méximo. Como era de se esperar, a

amostra 3 possui elevado teor de vermiculita - (MgFe,Al)s(Al,Si)4O010(OH)2.4H,0.
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Figura 1. Difratograma de raios X e teor dos minerais (Amostra 1).
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90000 -
80000 -
70000 -

5 60000 -

5 50000 -

=

2 40000 -

2

E 30000 -
20000 -
10000 -

0

Rietveld (%)

Fase
Vermiculita
Microclina
Hornblenda
Actinolita
Muscovita
Ortoclasio
Quartzo
Albita
Zircdo

66,4
9,0
6,7
438
45
4,0
25
16
05

100,0

Total

26()

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Figura 3. Difratograma de raios X e teor dos minerais (Amostra 3).

4.4. Espectrometria de emissao optica

A Tabela 4 mostra os principais elementos constituintes das 3 amostras de residuos, pode-se perceber que

todas as 3 amostras possuem os valores abaixo dos limites para a série de elementos potencialmente toxicos

que constam na Instrugdo Normativa n° 5, ou seja, As < 15 ppm, Cd < 10 ppm, Hg < 0,1 ppm e Pb < 200 ppm.

Valores elevados de Al e Na em solos &cidos e com elevados indices de transpiragdo mostram-se preocupantes

uma vez que a toxidez destes € um fator importante que limita a produtividade das diversas culturas. Sabe-se

que os nutrientes s@o elementos essenciais para o crescimento e producao dos vegetais, sendo assim, pode-se

observar também valores elevados de alguns macronutrientes primérios nas amostras como o P, Ca e S

(amostras 1 e 2) e, K e Mg (amostra 3), além é claro de alguns micronutrientes como Cu e Zn (amostras 1 e 2),

Co e Mn (amostra 3) e Fe (amostras 1, 2 e 3).

Tabela 4. Principais elementos constituintes dos residuos (Elementos toxicos, macro e micronutrientes).

Elementos (ppm)

Amostra Toxicos Macronutrientes Micronutrientes
Hg Cd As Pb Al Na P K Ca Mg S Co Cu Fe Mn Zn
1 <0,056 006 <10 59 28900 <100 904 13000 3800 18300 500 30,7 622 50800 185 108
2 <0,05 003 <10 35 19100 100 703 8000 5000 11600 3400 249 625 37300 175 66
3 <005 002 <10 20 61500 1300 <50 73200 1200 108800 <100 619 36 41700 316 36



5. Conclusao

Este estudo avaliou por meio da caracterizagdo tecnolégica 3 amostras de residuos frente aos requesitos
especificados pela Instru¢cdo Normativa n° 5 do MAPA para possivel uso como remineralizadores. Diante dos
resultados obtidos, apresentados e discutidos no presente trabalho, pode-se concluir que o maior percentual em
massa de particulas passantes na amostra 1 encontram-se como filler, j& nas amostras 2 e 3, cerca de 50%
encontram-se como farelo e 34% e 21,6% como filler, respectivamente. Todas as amostras apresentaram teor
de K>O maiores que 1%, ja em relagcdo a soma de bases (CaO, MgO, K20), somente a amostra 3 atingiu o
critério minimo de 9%. Com relagéo ao teor de quartzo (SiO-) livre, as amostras 1 e 2 excederam o limite de
25%, correspondendo aos percentuais de 33,2 e 30,7%, respectivamente, ja a amostra 3 encontra-se bem
abaixo do limite correspondendo ao valor de 2,5%. A concentragdo dos elementos toxicos As, Cd, Hg e Pb
apresentaram-se abaixo dos limites estabelecidos pela Instrugdo Normativa n° 5, porém, apresentando indices

elevados de Al e Na, além de alguns macro e micronutrientes.
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Processamento de amostras e rochas para o desenvolvimento de materiais
de referéncia de remineralizadores de solo

Rock sample processing for developmentof soil remineralizer reference
materials
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Patricia Correa Aratjo
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Amostras de rochas diabasicas e basélticas foram submetidas a operagdes de cominui¢do e homogeneizagao,
utilizando britagem, e posterior moagem em moinho de bolas Paul O Abbe CLM 40 revestido em alumina de alta
densidade, para produgdo de materiais de referéncia de remineralizadores de solo. Os procedimentos de
processamento de material e amostragem utilizados nos ensaios de determinagdo do tempo de moagem
necessario para obtengdo de um produto com aproximadamente 95% passante em 0,075 mm, utilizando o
moinho teste em aco inox e o0 moinho Paul O Abbe CLM 40, se mostraram ser adequados e foram validados com
o resultado do peneiramento, a seco, de todo produto de moagem das matérias-primas procedentes das

pedreiras Piraju e Diabasio.

Palavras chave: moinho de bolas, rochas, materiais de referéncia.

Diabase and basaltic rocks samples were submitted to comminution and homogenization operations, using
crushing and subsequent milling in high density alumina mill to produce reference materials from soil
remineralizers. The material processing and sampling procedures used in the tests to determine the grinding time
required to obtain a product with approximately 95% pass through 0.075 mm, using the stainless steel test mill
and the Paul O Abbe CLM 40 mill, proved to be suitable and were validated with the result of dry sieving of the

whole grinding product of the raw materials coming from the Piraju and Diabasio quarries.

Key words: ball mill, rocks, reference materials.
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1. Introdugao

A produgdo de material de referéncia certificado de agrominerais € um dos projetos do Subprograma Il -
Agrominerais do Programa Minerais Estratégicos do Plano Diretor do CETEM (2017-2021). No desenvolvimento
de um material de referéncia, a etapa de processamento da matéria prima tem por objetivo preservar a
integridade do material e garantir que a homogeneidade entre unidades de material de referéncia seja adequada
ao uso pretendido. Este é um requisito de producdo exigido para os produtores de material de referéncia,
segundo a norma ABNT NBR ISO 17034 (ABNT, 2017).

Rochas e minérios, assim como outros materiais de origem natural, sdo heterogéneos. Procedimentos de
cominuigdo e homogeneizagéo reduzem a heterogeneidade do material, possibilitando a obtencdo de unidades
de material de referéncia representativa do todo amostrado (CETEM, 2018). As operagdes de fragmentacéo de
rochas compreendem diversos estagios até sua adequacao ao uso pretendido. A moagem € o ultimo estagio do
processo de fragmentagdo. Neste estdgio as particulas sdo reduzidas, pela combinacdo de impacto,
compressao, abrasio e atrito, a um tamanho adequado (FIGUEIRA et al., 2004).

Duas amostras de basalto e duas amostras de diabasio provenientes das Pedreiras Siqueira, Piraju, Diabasio e
Mandaguari, respectivamente, estdo sendo processadas no Laboratério do Programa Material de Referéncia
Certificado - PMRC do CETEM. A realizacdo da moagem de amostras de rochas utilizando o moinho de bolas da
marca Paul O Abbe CLM 40, revestido de blocos de ceramica 90% alumina de alta densidade, com didmetro
interno de 0,5334 m e comprimento interno de 0,6858 m, e meio moedor composto por bolas de cerdmica 90%
alumina de alta densidade, com didmetros de 24,5 mm e 12,7 mm, apresenta as seguintes vantagens: a
capacidade de processamento de cargas relativamente grandes, quando comparado a moinhos de laboratério
(menor escala), e a prevengéo de possiveis contaminagdes da amostra, requisito chave no processamento de
materiais de referéncia. Por outro lado, o descarregamento total do moinho € uma operagéo trabalhosa, tendo
em vista a capacidade de carga que ele comporta. Este fato dificulta a realizagdo de ensaios para determinagao
do tempo de moagem, nos quais, em intervalos regulares, o moinho é esvaziado e o material € amostrado para a
para analise granulométrica a imido. Para a determinacao do tempo de moagem necessario para obtengéo de
um produto com aproximadamente 95% passante em 0,075 mm, optou-se por realizar ensaios preliminares
utilizando um moinho teste, em ago inox, com diédmetro interno de 0,1524 m e comprimento interno de 0,3048 m
(GOES & ARAUJO, 2019). O tempo de moagem no moinho de produgdo Paul O. Abbe CLM 40 foi estimado a
partir do valor da taxa especifica de moagem, calculada com as condi¢des de operagéo e tempo de moagem do
moinho teste, e dos valores de massa de alimentagdo e poténcia calculados com base nas condigdes de
operagao do moinho de produgéo (GOES et al, 2019).

2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho é descrever o processamento das amostras de basalto e diabasio para a
realizagdo dos ensaios de determinacdo do tempo de moagem necessario para obtengdo de um produto com
aproximadamente 95% passante em 0,075 mm, utilizando 0 moinho teste em ago inox e 0 moinho Paul O Abbe
CLM 40.
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3. Material e Métodos

Para a realizagdo do ensaio de moagem, o material acima de 2,38 mm foi britado para garantir um tamanho
maximo de particula menor que 2,5 mm (tamanho méximo de particula 10 vezes menor que o didmetro da maior
bola). O material passante em 2,38 mm foi homogeneizado em homogeneizador do tipo V por 3 horas e, em
seguida, submetido as etapas de homogeneizacao, quarteamento e divisdo utilizando alimentador vibratorio e
divisor rotativo, com doze coletores acoplados. A velocidade do alimentador foi ajustada para obtengéo de um
fluxo de material homogéneo e continuo. O quarteamento do material foi realizado juntando os quartos opostos e
retornando o material ao silo do alimentador vibratério. A Figura 1 mostra o processo de amostragem e o
esquema de quarteamento do material. As amostras geradas (Tabela 1) foram armazenadas em sacos plasticos

e identificadas com etiquetas.

Juntar quartes opostos & dividir novamente
I+
I+ 1v

Figura 1. Processo de amostragem e esquema de quarteamento.

Tabela 1. Massa das amostras geradas apds homogeneizac&o, quarteamento e divisdo do material.

Amostras Siqueira (kg) Piraju (kg) Diabasio (kg) Mandaguari (kg)
AM1 7,18 5,81 3,83 4,05
AM2 7,18 5,77 3,82 4,04
AM3 7,19 5,78 3,81 4,03
AM4 717 5,80 3,83 4,02
AM5 7,16 5,80 3,82 4,05
AM6 7,18 5,77 3,83 4,03
AM7 7,18 5,80 3,81 4,03
AM8 7,19 5,78 3,82 4,05
AM9 7,19 5,79 3,81 4,05
AM10 717 5,79 3,83 4,02
AM11 717 5,80 3,83 4,04
AM12 717 5,80 3,81 4,05
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De cada matéria-prima, a amostra AM12 foi selecionada para a confecgao de uma pilha cdnica e, em seguida,
de uma pilha longitudinal de secdo triangular para retirada de subamostra, com 1 a 2 kg de massa, para a
alimentagdo dos ensaios de moagem com o moinho teste em ago inox. O restante do material foi utilizado nos

ensaios de moagem com o moinho Paul O Abbe CLM 40.

X S
Figura 2. Pilha cbnica Figura 3. Pilha longitudinal de se¢&o triangular

3.1. Ensaio com moinho teste em ago inox

As condicbes de operagao dos ensaios de moagem com moinho teste, em ago inox, com didmetro interno de

0,1524 m e comprimento interno de 0,3048 m (Figura 4), s&o mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Condicdes de opera¢do com moinho teste em ago inox (GOES et al, 2019).

Amostras Massa alimentagao Carga de bolas de alumina  Velocidade
(kg) (kg) (rpm)
Didmetro1”  Diametro %.”
Pedreira Diabasio (diabasio) 1,7 2,5 2,5 71
Pedreira Mandaguari (diabasio) 1,8 2,8 2,8 71
Pedreira Siqueira (basalto) 1,5 2,4 2,4 71
Pedreira Piraju (basalto) 1,3 2,2 2,2 71

Figura 4. Moinho teste em ago inox.
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Os ensaios de moagem foram realizados em intervalos de 1 hora. Apds cada ensaio, 0 moinho teste foi
totalmente descarregado. O material foi utilizado na confec¢éo de pilhas conica e longitudinal, para retirada de
uma subamostra de 100g para a realizagdo de andlise granulométrica, a Umido, com peneiras de 0,075 mm e
0,053 mm. As fragbes retidas e o papel de filtro contendo o material filtrado (passante em 0,063 mm) foram
secos em estufa, por cerca de uma hora e meia, a 80°C, e pesados. O tempo total de moagem foi computado
quando o resultado da analise granulométrica resultou em % de material retido na peneira de 0,075 mm menor
que 5%.

3.2. Ensaio com moinho de bolas Paul O Abbe CLM 40

As condi¢des de operagao dos ensaios de moagem com moinho Paul O Abbe CLM 40, com didmetro interno de

0,5334 m e comprimento interno de 0,6858 m (Figura 5), sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Condicdes de opera¢do com moinho Paul O. Abbe CLM 40 (GOES et al, 2019).

Amostras Massa Carga de bolas Velocidade
(kg) (kg) (rpm)
17 "
Pedreira Diabésio (diabasio) 459 68,9 68,9 35,5
Pedreira Mandaguari (diabasio) 48,7 77,9 77,9 35,5
Pedreira Siqueira (basalto) 43,1 66,5 66,5 35,5
Pedreira Piraju (basalto) 34,8 60,0 60,0 35,5

Figura 5. Moinho Paul O. Abbe CLM-40.

Os ensaios de moagem foram realizados em intervalos de 1 hora. Ap6s cada ensaio, 0 material dentro moinho
foi amostrado, retirando-se uma aliquota a cada ciclo do moinho, em baixa velocidade de rotagdo. Foram
necessarios cinco ciclos para compor uma amostra com aproximadamente 2,5 kg. Uma bombona de 50 kg foi
colocada na saida do moinho para receber o material descarregado em cada ciclo (Figura 6). Com o objetivo de
avaliar a representatividade do procedimento de amostragem empregado, foram retiradas duas amostras na

primeira hora de moagem. Cada amostra foi utilizada na confeccéo de pilhas conicas e longitudinais de segéo
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triangular (Figura 7), para retirada de subamostra de 100 g para a realizagdo de analise granulométrica, a Umido,
com a seguinte série de peneiras: 1,700 mm; 1,180 mm; 0,850 mm; 0,600 mm; 0,420 mm; 0,300 mm; 0,212 mm;
0,150 mm; 0,106 mm; 0,075 mm e 0,053 mm. As fragBes retidas e o papel de filtro contendo o material filtrado

(passante em 0,053 mm) foram secos em estufa, por cerca de uma hora e meia, a 80°C, e pesados.

Figura 6. Descarregamento moinho. Figura 7. Pilha longitudinal de se¢&o triangular.

O tempo total de moagem foi computado quando o resultado da anédlise granulométrica resultou em % de
material retido na peneira de 0,075 mm menor que 5%. O moinho foi completamente descarregado e o meio
moedor separado do material. Para garantir a obtengao de um produto com aproximadamente 95% passante em
0,075 mm, todo produto de moagem foi peneirado, a seco, em peneirador vibratério eletromecanico redondo,
PRD 550 - 3 decks.

4. Resultados e Discussao

Os resultados das andlises granulométricas de amostras retiradas apds primeira hora de moagem com moinho
Paul O Abbe CLM 40 sdo mostrados na Tabela 4. Observa-se, praticamente, o0 mesmo valor de % passante em

0,075 mm para as amostras 1 e 2, 0 que confirma a adequagéo do procedimento de amostragem empregado.

Tabela 4. Resultados das andlises granulométricas de amostras retiradas apds primeira hora de moagem.

Matérias-primas Amostra 1 (%<0,075 mm) Amostra 2 (%<0,075 mm)
Siqueira 36,66 36,44
Piraju 48,46 48,44
Mandaguari 60,96 61,05
Diabasio 68,82 68,77

Os resultados das analises granulométricas dos ensaios no moinho teste em ago inox e no moinho Paul O Abbe
CLM 40 encontram-se na Tabela 5. Observa-se que o tempo de moagem necessario para obtengdo de um
produto com aproximadamente 95% passante em 0,075 mm no moinho Paul O Abbe CLM 40 foi,

aproximadamente, a metade daquele necessario no moinho teste, com excegéo para a amostra Siqueira.
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Tabela 5. Tempo de moagem - % passante em 0,075 mm.

Amostras 1h 2h 3h 3%h. 4h 5h 6h 7h 8h 9h

Moinho teste

Siqueira 32,82 5241 60,99 68,85 77,79 8745 89,23 9222 9515
Piraju 4469 58,39 67,21 7525 84,71 8920 9259 9492 96,40
Mandaguari 71,85 79,48 85,08 87,17 90,49 9312 9576
Diabasio 52,73 65,30 74,06 83,93 91,95 96,55

Moinho Paul O Abbe CLM 40
Siqueira 36,36 | 53,38 | 62,75 69,3 | 80,38 | 87,85 | 92,44 | 95,72
Piraju 4846 | 78,00 | 94,18 98,58 - -

Mandaguari | 60,96 | 76,77 | 91,50 | 96,80 - - -
Diabasio 68,82 | 93,91 | 99,06 - . -

Para as matérias-primas Piraju e Diabasio, cerca de 98 % do material € menor que 0,075 mm, tendo como base
0 peneiramento, a seco, de todo produto de moagem. Esses resultados validam o procedimento de amostragem

empregado na moagem com o moinho Paul O Abbe CLM 40.

5. Conclusao

Os procedimentos de processamento de material e amostragem utilizados nos ensaios de moagem com moinho
teste, em ago inox, e no moinho Paul O Abbe CLM 40, se mostraram ser adequados e foram validados com o
resultado do peneiramento, a seco, de todo produto de moagem das matérias-primas procedentes das Pedreiras
Piraju e Diabasio.
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Substituicao do tetraborato de litio utilizado na etapa de fusao de amostras
geologicas pelo acido hérico

Replacement of lithium tetraborate used in the fusion step of geological
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A decomposicéo por fuséo com fundentes apropriados, seguida da dissolucdo acida dos compostos formados, é
muito utilizada para a dissolugdo de amostras geoldgicas, que contém fases refratarias que néo séo facilmente
dissolvidas diretamente em acidos. Entretanto, esse método nao é regularmente usado para a analise de
amostras geoldgicas devido ao alto conteido de solidos totais dissolvidos (TDS) na solugao final. Altos valores
de TDS causam perda de sensibilidade e maior desgaste dos insumos dos espectrdmetros utilizados na
quantificagdo analitica. A sele¢do do fundente adequado para a fusdo de uma amostra geoldgica, bem como a
eliminagao do grande excesso de fundente obtido apds a fus&o, sdo desafios para uma analise por via Umida ser
bem sucedida. Os resultados parciais indicaram que o conhecimento da mineralogia das amostras é de

fundamental importancia para o entendimento das reagdes que ocorrem entre as amostras e os fundentes.

Palavras chave: fusdo, amostras geologicas, tetraborato de litio, acido bérico.

The decomposition by fusion with appropriate fluxes, followed by acidic dissolution of the formed compounds, is
widely used for the dissolution of geological samples, which contain refractory phases that are not easily
dissolved directly in acids. However, this method is not regularly used for the analysis of geological samples due
to the high content of total dissolved solids (TDS) in the final solution. High TDS values cause loss of sensitivity
and greater wear of the spectrometer inputs used in the analytical quantification. The selection of the suitable flux
for the fusion of a geological sample, as well as the elimination of the great excess of flux obtained after the
fusion, are challenges for a wet analysis to be successful. Partial results indicated that the knowledge of the
mineralogy of the samples is of fundamental importance for the understanding of the reactions that occur

between the samples and the fluxes.

Key words: fusion, geological samples, lithium tetraborate, boric acid.
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1. Introdugao

Dentre as técnicas por via Umida utilizadas para a quantificagio elementar em amostras geolégicas, destacam-
se a espectrometria de absorcao atémica (AAS), espectrometria de emisséo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A técnica de
AAS apresenta a vantagem de ser menos onerosa, mas a sensibilidade analitica € menor do que aquela do ICP
OES. Portanto, seu uso é recomendado para a quantificagdo de elementos majoritarios. Também, é mais
tolerante ao teor de solidos totais dissolvidos (TDS), porém ¢ igualmente suscetivel aos seus efeitos. A técnica
de ICP OES apresenta uma toleréncia méaxima de 5% m/v de TDS (TOTLAND et al., 1992). Caso esse limite
seja ultrapassado, ocorrera diminuicdo da sensibilidade instrumental e maior desgaste dos insumos do

equipamento. A técnica de ICP-MS é a menos tolerante ao teor de TDS.

A utilizacdo dessas técnicas analiticas requer que as amostras sdlidas sejam previamente dissolvidas em meio
aquoso. Os métodos mais comumente utilizados para a dissolugdo das amostras geoldgicas séo: digestao &cida
e fusdo. Um &cido ou uma mistura de acidos minerais (HF, HCI, HNO3, H.SO4 e HCIO4) é geralmente utilizada
para a dissolugdo de amostras geoldgicas em sistemas abertos ou fechados. Entretanto, quando as amostras
contém minerais resistentes aos acidos, a fusdo alcalina é um método alternativo para a sua dissolugao.
No entanto, 0 método de fusdo ndo é usado regularmente para a quantificacdo de elementos tracos em
amostras geologicas por causa da concentragdo relativamente alta de TDS na solugéo final, j& que ocorre uma
diminuicdo da sensibilidade analitica. Além disso, a grande quantidade utilizada de fundente pode causar

problemas devido a sua deposi¢do em partes internas da instrumentagéo analitica.

A Figura 1 apresenta diferentes fundentes e suas caracteristicas acidas, basicas, oxidantes e ndo oxidantes.
Muitos tipos de sais sdo usados como fundentes. Fluxos basicos tais como: carbonatos, hidrdxidos e boratos séo
usados para atacar materiais acidos. Agentes oxidantes tais como: nitrato de sédio ou potassio pode ser
adicionado quando é necessario para a fusdo de amostras contendo sulfetos, certos oxidos, ferro-ligas e alguns
materiais de silicato. Perdxido de sodio é o mais eficaz fluxo oxidante alcalino. Um dos fundentes mais utilizados
em nosso laboratério é o tetraborato de litio (Li2B4O-). Ele é um fundente poderoso, capaz de decompor muitos
minerais refratarios. Ele apresenta caracteristicas acidas, e é indicado para a fusdo de amostras contendo altas
concentragdes de Al,03;, mas é menos efetivo para amostras contendo altas concentracdes de SiO.. Por outro

lado, &cido bérico (H3BO3) € menos utilizado.
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Figura 1. Fundentes e suas caracteristicas (ASTM, 1996).

Geralmente outros fundentes, como, por exemplo, carbonato de litio (Li2COs) (MUTSUGA et al., 2014) s&o
usados em conjunto com H3BOs. Quando aquecido, é convertido em B,O3 conferindo uma caracteristica basica.
Portanto, esse fundente é recomendado para a fusdo de areias, aluminossilicatos, titanitas, 6xidos naturais de
aluminio e esmaltes (ASTM, 1996). Uma vantagem da utiliza¢do do acido borico sozinho é que qualquer excesso
de B,O3 pode ser removido da matriz através da sua conversdo em éster metil volatil através da reagdo com
metanol (NETE et al., 2010) (Equac&o 1).

—>
B.Os + 6 CH:OH 2 B (CH:0)s + 3 H,0 (1)

2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo substituir o tetraborato de litio utilizado na etapa de fusdo de amostras

geoldgicas por acido bérico
3. Material e Métodos

3.1. Influéncia do tipo de alcool e aquecimento na eliminagao de boro

Experimentos utilizando somente H3BO; foram realizados para selecionar o tipo de alcool e de aquecimento para
a eliminagao eficiente de boro. Os alcodis testados foram: metanol e etanol. Os tipos de aquecimento testados
foram: placa elétrica e combustao com chama. O procedimento consistiu em se aquecer previamente HsBO; (1,0
g), contido em um cadinho de platina, em uma mufla a 1000°C durante 5 h. Apos essa etapa, boro foi eliminado
sequencialmente por adigbes de metanol ou etanol e aquecimento em placa elétrica ou por combustdo com
chama até a obtengdo de massa constante do fundido. O fundido foi arrefecido até a temperatura ambiente, e
solubilizado com uma solug&o nitrica (HNO3 10% v/v). Em seguida, a solugéo foi filtrada em papel de filtro 42 da
Whatman, ¢ o filtrado foi recolhido em um tubo Falcon de 50 mL. O residuo foi lavado com a solugao nitrica, € a
solugéo de lavagem foi recolhida no mesmo tubo. O volume foi completado com a solug&o nitrica, e a solugdo

final foi analisada por ICP OES para a quantificagdo de boro.
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3.2. Avaliagao de fundentes para a fusdo de amostras geoldgicas

Acido bérico (HsBOs), bem como tetraborato de litio (Li2B4Oy), foi testado como fundente para a dissolugéo de
dois materiais de referéncia certificados (MRCs): rocha de basalto NIST SRM 688 e minério de manganés NIST
SRM 25d. O procedimento de fusdo consistiu em se adicionar fundente (1,0 g) a amostra (0,1 g) na proporgéo de
10:1, e aquecer a mistura em uma mufla a 1000°C durante 1 h. O fundido foi tratado conforme procedimento
descrito no item 3.1. A solugdo final foi analisada por FAAS para a quantificagdo de Fe, K, Mn e Mg. Esse

experimento foi realizado cinco vezes (n = 5).

4. Resultados e Discussao

4.1. Influéncia do tipo de alcool e aquecimento na eficiéncia de eliminagao de boro

A Tabela 1 apresenta as percentagens de boro e a massa de boro, que foi utilizado na forma de H3BOs. Apesar
da eliminagdo do boro utilizando combustdo (99,4%) ser maior que aquela utilizando placa de aquecimento
(93,7 e 82,8% para metanol e etanol, respectivamente) o volume total (50 mL) de alcool (metanol ou etanol)
utilizado até a obtengdo de massa constante do residuo, empregando combustdo com chama, foi maior que
aquele (20 mL) utilizado no aquecimento em placa elétrica. Considerando que a percentagem eliminada de boro
(93,7%) obtida apo6s a adicdo de metanol e aquecimento em placa elétrica é satisfatoria, e o volume de metanol

gasto (20 mL) foi menor, esses parametros foram eleitos para os préximos experimentos.

Tabela 1. Massa de boroem mg (n = 1).

Metanol Etanol
Placa de Combustao com Placa de Combustéao
aquecimento chama aquecimento com chama
Inicial 175 (100) 175 (100) 175 (100) 175 (100)
Residual 11 (6,3) 0,7 (0,40) 30 (17,1) 0,5(0,29)
Eliminada 164 (93,7) 174 (99,4) 145 (82,8) 174 (99,4)

Entre parénteses estdo as percentagens de boro em relagdo a massa inicial.

4.2, Avaliacao de fundentes para a fusao de amostras geolégicas

A Tabela 2 apresenta as recuperagdes dos elementos majoritarios presentes nos MRCs NIST SRM 688 e NIST
SRM 25d. Recuperagdes entre 80 e 120% foram consideradas satisfatérias (US EPA, 2014). As recuperagdes
da maioria dos elementos quantificados por FAAS no NIST SRM 688, apds fusdo com LiB4O7 ou HsBOs, foram
satisfatorias. Potassio foi uma excegéo (recuperagdo de 57,1%), quando foi utilizada a fusdo com H3BOs. Esse
fato provavelmente ocorreu devido a dissolugdo incompleta da amostra. Tetraborato de litio € um fundente acido
enquanto que B>O3; é um fundente basico e, portanto, reagem diferentemente com a amostra, dependendo da
sua composigdo mineraldgica. Além disso, tetraborato de litio funde a 845°C enquanto que tridéxido de boro
funde a uma temperatura menor (580°C).
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Em relagdo ao NIST SEM 25d, as recuperagdes de Fe e K foram satisfatérias enquanto que aquelas obtidas
para Mn utilizando Li2B4O7 ou H3BOs foram de 121 e 130%, respectivamente. As recuperagdes superestimadas
nao puderam ser explicadas. Magnésio néo pode ser determinado quando foi utilizado Li>BsO7. Esse fato ocorreu
devido a alta instabilidade da chama. Diluigdes maiores para evitar esse problema foram testadas. Entretanto, o

analito ndo foi detectado, ja que a sua concentracéo era relativamente baixa.

Tabela 2. Valores de fracdes de massa (%) e recuperagdes de elementos majoritarios obtidos por FAAS apds

fusdo de MRCs com diferentes fundentes (n = 5).

NIST SRM 688

Analito  Certificado u Li2B40O; SD Recuperagdo  H;BO; SD  Recuperagao

Fe.05' 10,35 0,04 10,9 0,2 105 10,9 0,2 105
K20 0,187 0,008 0,181 0,004 96,9 0,107 0,005 57,1
MnO 0,167 0,002 0,152 0,001 91,1 0,179 0,002 107
MgO 8,4 n.r 8,3 0,1 98,2 8,5 0,7 101
NIST SRM 25d
Analito  Certificado u Li2B40O; SD Recuperagao H;BO; SD  Recuperagao
Fe.05° 3,91 0,18 3.8 0,1 96,0 3,95 0,04 101
K20 0,928 0,041 0,85 0,01 92,1 0,8 0,1 87,1
MnO 51,78 n.r. 62 2 121 67 2 130
MgO n.r. n.r. n.d. n.d. n.d. 0,31 0,01 n.d

*Ferro total, U — incerteza expandida, 95% de nivel de confianga; SD — desvio padréo, n.r. — ndo reportado; n.d. — ndo
determinado.

5. Conclusao

O conhecimento da mineralogia das amostras é de fundamental importancia para o entendimento das reagées
de fusdo de amostras geoldgicas contendo fases refratarias que néo séo facilmente dissolvidas em &cidos.

Os experimentos continuam.
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Resumo

Os processos de concentracdo de apatita de minérios fosfaticos no Brasil compreendem normalmente as
operagdes de britagem, moagem, separagdo magnética de baixo campo, classificacdo, deslamagem e flotacéo.
A fragdo de tamanho inferior 20-15um, considerada como lama, é retirada na etapa de deslamagem, e pode
representar até 10% das perdas totais das plantas de concentragdo. O CETEM realizou um estudo em
2016paradesenvolver um projeto conceitual para concentragdo da apatita contida na fragao lama. Este estudo
apresenta os resultados de recuperacéo de apatita da fragdo lama em um circuito que envolve deslamagem em
2 estagios da fracdo ultrafina (<10 um), seguido de flotagdo de apatitas em colunas utilizando &cido graxo
saponificado como coletor e amido de milho gelatinizado como depressor. As amostras utilizadas representam a
alimentag&o atual e futura da planta, e possuem dgo de 43um e 120um, respectivamente, e teor médio de 16%
de P20s, 21,6% de SiO; e 20,4% de Fe,Os. Considerando o circuito proposto foi possivel obter recuperagbes
globais em massa da ordem de 13,7% e recuperagdo de P.Os de 32,5%, representando as amostras de
alimentagéo atuais, enquanto para amostras do minério futuro as recuperagdes em massa foram de 10,3%, e
recuperagéo de P05 de 23,4%.

Palavras chave: apatita; flotagéo; colunas; deslamagem.

Abstract

Apatite concentration processes for phosphate minerals in Brazil typically include crushing, grinding, low intensity
magnetic separation, classification, desliming and flotation operations. The fraction smaller than 20-15um,
considered as sludge, is removed in the sludge desliming process, and may represent up to 10% of the total
concentration plant losses.CETEM conducted a study in 2016 to develop a conceptual project for the
concentration of apatite contained in the slime fraction. This study presents the results of apatite slime fraction
recovery in a circuit that involves 2-stage desliming of the ultrafine fraction (<10 pm), followed by column flotation
of apatite using saponified fatty acid as a collector and gelatinized corn starch as a depressant. The samples
used represent the current and future feed of the plant, and have dg of 43um and 120um, respectively, and
average content of 16% P20s, 21,6% SiO, and 20,4% Fe,Os. Considering the proposed circuit, it was possible to
obtain global recoveries of order of 13,7% and P,Os recovery of 32,5%, representing the current feed samples,
while for future ore samples the global mass recoveries were 10,3% and P.Os recovery of 23,4%.

Key words: apatite; flotation; columns; desliming.
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1. Introdugao

Os processos de concentragdo de apatita minérios fosfaticos no Brasil compreendem normalmente as operagdes
de britagem, moagem, separag@o magnética de baixo campo, classificagao, deslamagem e flotagdo (LOUREIRO
et al., 2005). A deslamagem é feita em hidrociclones que separam a fracéo fina (20-15um), também chamada de
lama, para descarte. A lama é retirada das fragdes mais grosseiras por afetar negativamente o desempenho das

etapas de flotagao destas fracdes.

Em geral, as principais plantas beneficiamento de apatita no Brasil, produzem a partir de um minério com teor
médio de 5 a 12% de P,0s, um concentrado com teor médio de 33 a 37%, com teores de SiO; e Fe,03 variando
entre 1% a 6,5% em média (GUIMARAES et al., 2002). A apatita contida na fragdo lama corresponde a, pelo
menos, 10% das perdas totais das plantas de concentragéo (MATIOLO et al., 2017).

Resultados de estudos de concentracdo de lamas de minérios de fosfatos brasileiros foram apresentados por
Guimarées et al., (2002), com destaque para os resultados obtidos no circuito industrial da planta de Araxa (MG),
desde a década de 80 até a consolidacdo do circuito definitivo nos anos 90.0 circuito conceitual mostrado para o
processamento da lama envolve deslamagem prévia em hidrociclones de 40 mm seguido de flotagdo de apatitas
com 0 uso de &cido graxo saponificado como coletor e amido/fuba de milho gelatinizado como depressor.
Foi ainda destacado pelos autores, o uso de colunas de flotagdo, levando a melhores resultados de recuperagéo

P,0s, além de facilitar o controle operacional.

Em 2016, o CETEM desenvolveu um estudo em escala piloto com amostra de lama de minério de fosfato
proveniente de uma planta de beneficiamento, com o objetivo de desenvolver um projeto conceitual para
concentragdo da apatita contida nesta fragéo. O circuito proposto envolve deslamagem em hidrociclones de 40
mm em dois estagios com pressao de operagao e configuragdo de apex e vortex finder distintas, seguido de
flotacdo anibnica de apatitas em colunas em pH alcalino (entre 9,5 - 9,7) utilizando acido graxo saponificado
como coletor e amido de milho gelatinizado como depressor e NaOH para ajuste de pH e flotagdo em coluna.
Neste estudo, obtiveram-se valores de recuperacdo em massa global do processo da ordem de 9,5% e a
recuperagdo de P,Os foi de 25,7%. Esta recuperagdo pode representar um aumento na recuperagéo global de
P2,Os da ordem de 5% na planta industrial. Este trabalho tem por objetivo para avaliar a recuperagéo de apatita
da fragdo lama no circuito conceitual proposto, considerando amostras de pilhas de minério que alimentaram a
Planta de Beneficiamento atualmente e amostras provenientes de campanhas de sondagem que deverdo
contemplar o horizonte dos vinte préximos anos da vida util da mina, preparadas previamente em circuito que

simula o fluxograma seguido pela planta.

2. Objetivo

O presente estudo visa avaliar o efeito da variabilidade do minério sobre o desempenho metallrgico

considerando o circuito conceitual proposto, que consiste em deslamagem e flotagdo em colunas.

VIII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 253



3. Materiais e Métodos

As amostras utilizadas foram provenientes de pilhas de homogeneizagéo que alimenta a planta de concentracdo
de apatita e de campanhas de sondagem que deverao contemplar o horizonte dos préximos 20 anos da vida Util
da mina. As andlises quimicas das amostras foram feitas utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X, e a

andlise granulométrica foi feita com o equipamento da Malvern, modelo Mastersizer 2000 SM.

A preparagéo da amostra foi feita em tanques para homogeneizagao da polpa por agitagdo mecénica e corre¢do
do percentual de solidos para 8%. Desta etapa foram retiradas amostras para caracteriza¢éo e preparagéo para
flotagdo. As amostras separadas para seguirem para a etapa de flotagdo foram previamente deslamadas em

duas etapas por hidrociclone da marca Weir, com diferentes tamanhos de apex e vortex.

Os estudos de flotagdo foram realizados em escala piloto e batch, de acordo com o circuito conceitual
previamente definido. Foram realizados circuitos com a configuracdo do tipo rougher/cleaner e
rougher/cleaner/scavenger. A tabela abaixo lista as amostras utilizadas, bem como resume os tipos de circuito

utilizados para cada amostra.

Tabela 1. Resumo dos estudos de flotacao.

. . . N° de
Ensaio Descrigao Amostra Equipamento Escala Testes
< Pilhas de
1 FIotalgao.de lamas de fosfalo alimentacdo da Colunas 4" e 3 Piloto 53
em circuito rougher/cleaner
planta
Flotagdo de lamas de fosfato  Pilhas de
2 em circuito alimentagéo da Colunas4”,2"e 3"  Piloto 9
rougher/scavenger/cleaner Usina
3 Flotagdo de lamas de fosfato Furos de sonda Coluna 3 Bancada 30

em circuito rougher/cleaner

Para os estudos de deslamagem e flotagao foi utilizada agua de abastecimento do CETEM em misturas variadas
com a agua de processo enviada pela empresa. Os reagentes utilizados na flotagdo consistiam em amido de
milho como depressor apds gelatinizagdo com soda caustica, e o acido graxo Lioflot®567 fabricado pela
Miracema-Nuodex apds processo de saponificagdo com soda, como coletor. Foi utilizado ainda, solugdes de

soda caustica para o ajuste de pH.

Os ensaios de flotacdo 1 e 2 foram realizados com o circuito fechado, onde a partir de um tanque de
homogeneizagéo a polpa era alimentada aos tanques de condicionamento, e posteriormente era transferido para
as colunas de flotacdo. O transporte da polpa pelo circuito e controle de vazao foi feito por bombas peristalticas.
As amostragens destes ensaios foram feitas apos estabelecido o estado estacionario no circuito, cerca de 60
minutos apos o inicio do teste, e foram coletadas amostras simulténeas dos fluxos concentrado e rejeito durante

3 a 10 minutos.
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No ensaio 3 foram realizados testes de flotacdo em escala batch e por isso, a polpa era condicionada em uma
célula mecanica da marca DENVER, modelo D12, equipada com inversor de frequéncia, e posteriormente
alimentada a coluna para a etapa rougher. Durante o ensaio de flotagéo o rejeito rougher foi recirculado através
de uma bomba peristaltica até a exaustdo da espuma. Apds esvaziar a coluna de polpa, a mesma era
alimentada com o produto concentrado, para execu¢do da etapa cleaner. O rejeito da etapa cleaner foi
recirculado do mesmo modo que a etapa anterior. Para as amostragens dos testes do ensaio 3 foram coletados

todos os fluxos resultantes.

4. Resultados e Discussao

A distribuigo granulométrica média das amostras que alimentam a flotagéo € apresentada na Figura 1 - A. Apds
a retirada do material ultrafino, as lamas provenientes das pilhas apresentam uma distribuicio granulométrica
consideravelmente fina, com dspigual a 13,1um e dy igual a 43,4 um, enquanto os furos de sonda apresentaram

uma pequena fragdo grosseira, apresentando dspigual a 19,9 m e dgo igual @ 120um.

A andlise quimica das amostras que alimentaram a flotagdo mostra o teor médio de P,Osde 15,7% para
amostras de furos de sonda, e 16,4% para amostras das pilhas, enquanto o teor médio dos contaminantes, SiO;
e Fex0;, foi de 21,0% e 22,1% para as pilhas e 22,3% e 18,7% para as amostras de furos de sonda,
respectivamente. Através da analise mineraldgica foi possivel verificar a presenga de elevados teores de apatita

bem como os minerais contaminantes, quartzo e goetita.

O ensaio 1 de flotagdo produziu concentrados de POscom teor final variando entre 26,5% a 37,4%, em média
33,7% para recuperagdes de P»0s entre 13% até 65%, (média 42%).A dosagem de depressor utilizada variou

entre 1400 a 3800g/t, enquanto foram utilizados de 50 a 280 g/t de coletor.

O ensaio 3 produziu concentrados de P,Oscom teor final variando entre 27% a39%, em média 35% para
recuperagdes de P.Os entre 13% até 55,4%, em média 31,5%, aproximadamente. As variacdes dos reagentes
foram de 580 a 3100g/t de depressor, enquanto foram utilizados de 106 a 790 g/t de coletor. As Figuras 1 - B, C

e D apresentam os resultados dos concentrados produzidos nos ensaios 1 e 3.
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Figura 2. Recuperagao versus teor de P-Os.
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O ensaio 2 produziu concentrados com teor de P,Os variando entre 32% a 37%, para recuperagdes de P2Os
entre 20% até 65% aproximadamente. A Figura 2 apresenta os resultados de 10 testes realizados, sendo que
deste, 3 foram feitos a etapa scavenger. Quando analisado o resultado da etapa scavenger, foi verificado que
nao havia necessidade desta etapa adicional, visto que os resultados obtidos neste fluxo foram similares aos

resultados obtidos na etapa rougher.

Tabela 2. Resumo dos melhores resultados obtidos no circuito proposto.

Concentrado Global
Amostra Reagentes @l Rec Rec.Met. (%) Teores () Rec Rec. Met. (%)
Depressor  Coletor Massa(%)  P:Os PO, S0, Fe0, Massalh) PO

2799 110 174 38,6 33,1 8,2 34 6,5 16,9
1925 % 298 56,5 329 74 39 19 293

Bilhas 3044 85 30,2 60,3 335 3.5 54 1,1 268
2432 57 18,2 60,2 33,2 47 45 85 335
2295 97 19,3 422 334 89 46 19,3 422
2113 127 249 46,3 329 8,3 44 249 46,3
579 208 25,1 469 33,0 2,3 4,1 144 23,6
637 191 116 254 32,5 29 49 6,3 229
1484 371 10,7 25,6 335 79 36 6,3 23,1

Furos de

Sonda 669 241 175 40,6 33,8 34 45 104 234
693 243 20,7 46,6 339 34 42 123 234
881 220 16,8 36,3 329 45 42 10,1 238
766 230 19,3 412 32,6 4,0 50 116 236

A tabela 2 apresenta os melhores resultados dos ensaios de pilhas e furos de sonda. Os teores de P,Osdos
concentrados de flotagdo dos ensaios aditivos resultaram em valores mais expressivos que o0s ensaios das
pilhas, com teor situado entre 32,5% e 36%, embora o teor médio de ambas as amostras esteja na ordem de
33%.A recuperagdo em massa global foi de 13,7% e recuperagdo metalurgica de 32,5% para as amostras
provenientes da pilha, enquanto as amostras de furos de sondagem tiveram a recuperagdo em massa global de
10,3% e recuperagdo metalurgica de 23,4%. Em média, o teor de SiO; nos ensaios de pilhas foram mais
elevados que os ensaios aditivos, estes sendo 6,8% e 4%, porém para os teores Fe;Os, ambos apresentaram

em valores da ordem de 4,4%.

5. Conclusao

Este estudo avaliou o desempenho de amostras, que representam a alimentagdo atual de uma planta e
amostras que deverdo contemplar o horizonte da vida util da mina sobre um circuito proposto para a
concentragdo da fragdo lama de apatita. Os valores obtidos previamente na etapa do projeto conceitual
indicavam valores globais de recuperagéo da ordem de 9,5% e a recuperagdo de P.Os de 25,7%, podendo

representar um aumento na recuperagao global de P,Os da ordem de 5% na planta industrial. Os valores obtidos
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neste estudo resultaram em recuperagdes globais em massa da ordem de 13,7% e recuperagdo de P.Os de
32,5%, representando as amostras de alimentacdo atuais, enquanto para amostras do minério futuro as

recuperagdes em massa foram de 10,3%, e recuperacdo de P.Osde 23,4%.
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O desenvolvimento de pesquisas relacionadas a melhoria continua das etapas de beneficiamento de rochas
ornamentais é um processo muitas das vezes moroso e dispendioso, visto que as primeiras chapas produzidas
terdo que ser testadas em diferentes condi¢des operacionais na fabrica para se chegar a melhor rotina para seu
acabamento final. Tendo isso em vista, o CETEM desenvolveu o Simulador de Polimento de Rochas
Ornamentais S-PRO, um equipamento que permite simular em diferentes situagdes o polimento em escala
laboratorial, esta pesquisa visa atender as indicacdes da norma NBR 17025/2017 e propor uma norma para o
Ensaio de Polimento de Rochas. O equipamento foi primeiramente calibrado e entdo foram definidos os fatores
de conversdo das situagdes operacionais da industria para a simulagao e, por fim, foi desenvolvida uma
metodologia adequada para medic¢do dos resultados dos ensaios. Os resultados preliminares mostraram que 0s
erros encontrados sé@o aceitaveis de acordo com o critério de aceitagdo estipulado. O equacionamento dos

fatores de conversao dos parametros foi definido assim como a metodologia para medigéo de brilho.

Palavras chave: rochas ornamentais, polimento, ensaio, simulagéo, norma.

The development of research related to the continuous improvement of the dimension stone processing may be a
time consuming and expensive process, since the first slabs produced will have to be tested under different
operational conditions in the factory to reach the best finishing routine. With this in mind, CETEM has developed
the Dimension Stone Polishing Simulator S-PRO, an equipment that allows to simulate in different situations the
polishing in laboratory scale, this survey aims to attend the indications of the standard NBR 17025/2017 and
propose a standard for the Polishing Test of Dimension Stones. The equipment was first calibrated and then the
conversion factors of the operating situations of the industry were defined for the simulation and, finally, an
adequate methodology was developed to measure the test results. Preliminary results showed that the errors
found are acceptable according to the stipulated acceptance criteria. The equation for the parameter’s conversion

was defined as well as the methodology for measuring brightness.

Key words: dimension stones, polishing, assay, simulation, standard.
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1. Introdugao

O beneficiamento de rochas ornamentais compreende uma sucessdo de etapas de desgaste, que se inicia com
a serragem dos blocos e vai até o polimento final das placas. Tais etapas estdo embasadas no conceito de
tribossistema, no qual as propriedades da rocha, do abrasivo e das variaveis operacionais da politriz sdo
elementos ativos no processo. Como um sistema integrado, no tribossistema, caracteristicas de uma variavel

influenciam os resultados das outras variaveis.

No caso do polimento de rocha, os constituintes minerais irdo responder de modo diferente as solicitacbes
impostas pelo abrasivo e pelas condigbes operacionais, gerando diferentes graus de rugosidade a superficie.
E possivel notar que néo se pode evoluir tecnologicamente em relagdo ao polimento de rochas ornamentais sem

dispor de uma méaquina que permita estudar as variaveis que influenciam nesse processo.

Alguns estudos tém abordado a questdo do polimento de rochas sob a dtica da melhoria continuada da
eficiéncia, relacionando a influéncia das propriedades das rochas e das condigbes de operagdes no mecanismo
de desgaste abrasivo na proposta de modelos de desgaste mais eficientes (SILVEIRA, 2007). Diante disto, o
equipamento desenvolvido pelo CETEM Nucleo Regional do Espirito Santo (CETEM/NRES), denominado
Simulador de Polimento de Rochas (SPRO), abre um leque importante para os estudos sobre o processo de
polimento, que possibilita investigar as influéncias de cada elemento que se interagem nessa atividade, e de
forma conjugada possibilita avaliar o peso de cada elemento e propor operacdes mais eficientes de processo.
Contudo, uma eficiente calibracdo dos parametros trabalhados no equipamento e um controle estatistico do
processo resultardo em uma maior confiabilidade e parametrizagdo nos resultados obtidos pelos ensaios

realizados nele.

Portanto, visa-se cumprir os requisitos minimos para estar primeiramente em consonancia com a norma NBR
ISSO/IEC 17025 (ABNT, 2017) objetivando uma futura obtengdo da acreditacdo do ensaio de polimento,
reconhecimento formal de competéncia técnica e gerencial de um laboratério para executar ensaios, refor¢ando
assim a criagdo de uma norma para o0 Ensaio de Polimento de Rochas Ornamentais, de forma que os materiais
possam ser testados em escala laboratorial previamente para que cheguem as industrias com as rotinas de

processamento ja definidas, evitando todo custo que tal desconhecimento poderia gerar na fabrica.

2. Objetivo

O objetivo do projeto € propor um método de ensaio para o polimento de rochas ornamentais silicaticas,
buscando fornecer uma estrutura basica para a formulagdo de uma norma especifica para esse processo.
A principio, visa um controle estatistico inicial dos pardmetros variaveis do S-PRO, permitindo assim que o
equipamento de simulagao proposto atenda as necessidades para ser tomado com um instrumento de ensaio.
Para isso, 0 calculo das incertezas inerentes as variaveis de operagao (pressao do cabegote, velocidade de giro
e vazdo de agua) serd executado assim como a definigdo da sistematica do ensaio e a metodologia para

medicao do resultado.
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3. Materiais e Métodos

A metodologia deste trabalho se inicia com a calibragdo do simulador através do calculo de incerteza das trés
principais varidveis: a pressao exercida pelo cabegote, a velocidade de giro do satélite e a vazdo de &gua do
processo. Em outra etapa, foi realizada uma avaliagao e comparacdo da cinematica do processo industrial com a
simulacdo, a partir do equacionamento de dois principais parametros que regem esse fendmeno: tempo de
exposicdo ao polimento e velocidade de riscamento. Além disso, a determinagéo da metodologia para a medi¢éo
de brilho nos ladrilhos foi definida.

4. Resultados e Discussoes

Para andlise das interagdes do sistema de pressao, foi criado o Grafico 1 que contém a interpolagdo dos
resultados medidos. A média resultante de cada interagao foi baseada nos primeiros 60 segundos de contato,

que esta proximo ao tempo suficiente para efetuagéo do polimento na simulagao.

PRESSAO

CONTRA-PRESSAO

Grafico 1. Mapa das interagbes entre pressdes e 0 peso resultante executado pelo eixo.

A execucgdo dessa analise sistematica das interagdes existentes no sistema de presséo do S-PRO possibilita
uma selecao mais detalhada das condi¢bes de presséo que podem ser adotadas no simulador. O mapa gerado
no Gréfico 1 permite selecionar uma interagdo entre outras que tenham amplitudes de peso semelhantes.
As cores do mapa resultantes da interpolagao dos resultados mostram que diferentes combinagdes permitem
semelhante aplicagdo de forga sobre a superficie da chapa. O uso correto desse sistema pode implicar em um

consumo energético mais eficiente.
4.1. Calculo de incerteza do eixo de pressao

Foi colocado uma balanga, com capacidade méaxima de 500kg (resolu¢do de 0,5 kg), abaixo do cabegote de
polimento para aferigdo do peso que este exerce sobre a superficie da chapa. Primeiramente, foram definidas as
faixas de pressdes e contrapressdes que resultassem em pesos aproximados aos que se usam nas industrias.
As variagdes de 0 a 3 bar (~kg/cm?) de presséo e contrapressdo sdo suficientes para geragéo de 16 interagdes

que podem ser interpoladas e, assim, estabelecer outras combinagdes em outras faixas de peso.
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A metodologia adotada para a checagem do peso real que o S-PRO exerce sobre a superficie das chapas
resumiu-se a aplicagdo das 16 interagdes e a leitura do peso resultante na balanga. Contudo, percebeu-se que o
eixo desse sistema aplica a forca de forma gradativa, porém rapida, até atingir um valor maximo e regride de
forma lenta até uma consideravel estabilizacdo do sistema, ou seja, uma variagdo da presséo em fungéo do
tempo de aplicagdo. Dessa forma, decidiu-se acompanhar essa variagdo até que se encontrasse o tempo em
que 0 peso estabilizasse. Para isso, inicialmente foi adotado um tempo de 2 minutos e 40 segundos onde se
registrou o peso a cada 20 segundos. Todas as 16 interacdes foram analisadas por esse periodo de tempo e
medidas por 3 vezes cada. Notou-se que nos primeiros 60 segundos a pressdo tem uma queda consideravel,
perdendo em média 7% do peso maximo (dp= 2,4%), ap6s esse tempo, o peso estabiliza e s6 perde em média
1% do peso em relagdo a pressdo maxima (dp= 0,6%). Percebeu-se também que a interagéo com presséo 3 bar
e contrapressao 0 bar excedeu os limites de pressdo admissiveis (+500 kg) e a interagdo de 0 bar de presséo e

3 bar de contrapressdo ndo permitiu que o cabegote descesse e entrasse em contato com a chapa.

Como base para os procedimentos de calculo dessas incertezas foi utilizado o Guia para Expressao de Incerteza
de Medigdo — GUM 2008 (INMETRO, 2012) que contém as etapas a serem seguidas na determinagéo das
fontes de incerteza de medicdo e sua quantificagdo. Os calculos de incerteza obedeceram as seguintes
equacdes, a comegar pela determinagdo da média (x) e do desvio padrdo experimental (s). O método de
avaliacdo "tipo A" é caracterizado pela realizagédo de repetidas medigdes e pelo calculo do desvio padrao
experimental. A incerteza padréo u(x) relacionada a esse método ("tipo A") foi calculada como mostra a
Equagéo 1.

u(x) = s(x) = % (1)

O método do "tipo B" foi determinado através de uma Unica fonte de incerteza, a resolucéo da balanga utilizada
(0,5 kg). Essa incerteza de resolugéo foi tomada como a incerteza expandida (Up) da balanga e transformada
em incerteza padrdo u(xi) através da divisdo Up/k, onde k representa o fator de abrangéncia usado como
multiplicador da incerteza padrdo, de modo a obter uma incerteza expandida. O fator de abrangéncia utilizado
foi de k=2, considerando uma distribuigdo normal, que representa um nivel de confianga de aproximadamente
95,45%.

Finalmente, as duas incertezas foram combinadas (Equagdo 2) para se calcular a incerteza expandida U
(Equagéo 3) aplicando um fator de abrangéncia k=2,255 para um nivel de 95,45% de confianga e um grau de

liberdade respectivo ao nimero n=12 de medigdes (tabela t-Student).

u.(y) =

U=kxu, (3)
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4.2, Calculo de incerteza da velocidade de rotagao do satélite e vazao de agua

Para o célculo da incerteza da velocidade exercida pelo satélite na superficie da chapa foi utilizado um
fototacdmetro 461893 da Extech com resolugéo 0,1. A incerteza “tipo B” foi obtida no manual do equipamento,
sendo o fator de abrangéncia utilizado k=2 e o nimero n de medi¢des foi 5 para cada faixa de varia¢do da
velocidade medida (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 rpm). Para o célculo da incerteza
da bomba d’agua, utilizou-se um crondmetro e um recipiente milimetrado para a obtencdo da relagéo
volume/tempo (n=15).

A calibragao do equipamento foi realizada e os resultados dos erros e incertezas da medicdo estéo exibidos na

Tabela 1, presséo, velocidade de rotagio e vazdo de agua, respectivamente.

Tabela 1. Resultados das incertezas para cada parametro variavel do simulador

V Fator de Grau de
alor Valor Erro Incerteza A .
Nominal (kg) Referéncia Encontrado da Medigao Abrangencia Liberdade
(k) Efetivo (Veff)
45,6 46,8 1,2 3,1 2,25 12
232,5 245,1 12,6 8,2 2,25 11
430,7 4419 11,2 6,6 2,25 11
Valor Valor Erro Incerteza FatorAde . (}rau de
Nominal (rpm) Referéncia Encontrado da Medigao Abrangéncia Liberdade
(k) Efetivo (Veff)
50 48,2 1,8 04 2,40 8
350 354,2 4,2 04 2,40 7
600 608,8 8,8 0,3 2,40 7
Valor Valor Erro Incerteza Fator de Grau de
Nominal Referéncia Encontrado da Medigéo Abrangéncia Liberdade
(L/min) (k) Efetivo (Veff)
24 24,1 0,1 0,9 2,52 7
16 14,7 1,3 0,5 2,52 6
8 8,4 0,4 0,7 2,43 8

Os resultados acima indicam o quanto os valores nominais do equipamento se aproximam dos reais. O calculo
de incerteza permite a determinagdo de uma faixa de variagéo do valor real com uma confiabilidade de 95,45%.
Tendo em vista a robustez do ensaio de polimento, consideram-se aceitaveis as variagdes registradas acima,
onde, por exemplo, a press@o exercida pelo sistema varia no maximo em 3,5% no valor de referéncia, a
velocidade em no maximo 0,8% e a vazéo de agua em 3,7%. Resultados que indicam, a partir do Critério de
Aceitagdo adotado (erros abaixo de 5%), que o equipamento tem a precis@o necessaria para execugédo de

ensaios de polimento.

4.3. Definigdo matematica do tempo de polimento e frequéncia transversal para o S-PRO

Tendo em vista as diferengas técnicas/cinematicas existentes entre uma politriz industrial € o simulador
desenvolvido pelo CETEM (S-PRO), fez-se necessario uma analise critica do processo a fim de se reproduzir as

mesmas condi¢des de polimento industrial na simulag&o. Para isso, deve-se analisar todas as varidveis do
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processo a fim de repetir seus efeitos na escala laboratorial. Arcanjo (2019) contempla em seu estudo uma
andlise critica do processo de polimento de rochas se atentando aos aspectos cinematicos e de desgaste
ocorrentes no sistema. Os resultados desse estudo ajudam no entendimento, principalmente, de como a
cinematica dita o tempo que a area a ser polida fica exposta ao desgaste e 0 quanto isso influencia na qualidade
final do processo, servindo assim como base para a adaptacdo do ensaio de polimento no simulador. Dessa
forma, uma analise logica do processo foi realizada objetivando a representacdo das condigdes industriais na
simulagéo, tendo em vista que o tempo de exposicdo ao desgaste e a velocidade de riscamento devem

permanecer iguais.

Para o célculo do tempo médio em que uma por¢éo de area da chapa fica exposta ao desgaste em um processo
industrial, toma-se em conta os fatores cinematicos acima mencionados. Portanto, conforme a Figura 1, foram
tracadas duas retas, sendo que uma esta paralela ao movimento transversal da trave (linha amarela) e a outra
paralela a0 movimento de esteira (linha branca). Essas linhas servem como referéncia para os calculos, pois
com a analise da mecénica do processo, pode-se chegar a um tempo médio que uma porgéo da rocha fica

exposta ao cisalhamento da pega abrasiva.

Figura 1. Esquema da cinematica do processo industrial.

Analisando a Figura 1, é possivel inferir que a linha amarela ficara exposta ao desgaste o tempo necessério para
que um satélite com didmetro efetivo de 42 cm passe por ela. Assim, é valido considerar que dependendo da
velocidade da esteira (com o sentido mostrado na figura) e da frequéncia da trave (transversal ao movimento da

esteira) € possivel saber qual 0 nimero de passadas que o satélite realizara sobre essa linha.

O comprimento da chapa (Cc, em metros) dividido pela velocidade da esteira (Ve, em metros por minuto) indica
o0 tempo que a chapa é polida e, sabendo o tempo médio de polimento da chapa, pode-se obter o tempo que o
satélite leva para cobrir a linha amarela da Figura 1, ou seja, em quantos segundos o satélite tomara para passar
completamente sobre essa linha. Considerando também a frequéncia da trave (Fti, em ciclos por minuto) que é o
movimento transversal do satélite de polimento, chega-se ao nimero de passadas que o satélite executa nessa

linha (Equag&o 4). Assim temos que:

04z, Fu “
Cc 60

Cc
Numero de passadas = Ve X 60 X
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Esse “nimero de passadas” foi denominado de Fator Velocidade Esteira (FVE) é pode ser resumido de acordo

com a Equagéo 5, a seguir:

0,84
FVE = —— x Ft ()
Ve

Deve-se analisar ainda o movimento transversal do satélite. De forma an&loga ao movimento de esteira, deseja-
se saber quanto tempo o satélite leva para cobrir uma linha transversal ao movimento de esteira, mostrado pela
linha tracejada branca na Figura 1. Logo, deve-se saber quanto tempo o satélite leva para efetuar uma passada
sobre a linha amarela. Este calculo é feito com base na Fti e na largura da chapa (Lc, em metros). Essa parte da
andlise resulta em outro fator, chamado aqui de Fator Velocidade Trave (FVT). A amplitude transversal do
movimento da trave é sempre, aproximadamente, 30 cm menor, isso é devido ao cuidado que se deve ter para
que o satélite ndo saia dos limites da chapa e prejudique o processo. Logo, esse fator se resume para a
Equacéo 6:

12,6

O Tempo Médio de Exposigéo ao Desgaste (Tmed), em segundos, é resultado do produto dos dois fatores FVE
e FVT: Tmed = FVE x FvT, que fica melhor resumida na forma da Equacgéo 7:

10,6 (7)

Tmed = ————
M = Vex (Lc — 0,3)

Outra analise é feita para definir a frequéncia transversal que o simulador devera efetuar para atender a
condicdo de mesma velocidade de riscamento, abreviada aqui por Fts (ciclos por minuto). Os calculos se

resumem na Equagéo 8:

Fts = 2,45Lc X Ft (8)

4.4. Definigdo da metodologia para medigao de brilho

Como j4 visto, as caracteristicas cinematicas s&o diferentes no simulador de polimento. Dessa forma, seguindo
os principios da Analise do Sistema de Medicdo se faz necessaria a padronizacdo da medicdo da variavel
resposta, o brilho, para que os dados possam ser representativos para o processo. A Figura 2 mostra um ladrilho

60x60 cm polido no simulador.

Figura 2. Esquema da cinematica do processo industrial.
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Nota-se que o polimento acontece formando uma espécie de elipsoide na amostra, com uma area de cobertura
de 0,218 m? aproximadamente com uma amplitude de movimento transversal de 0,41 m. Devido as
caracteristicas do equipamento, o0 tempo de exposi¢cdo ao desgaste ndo é uniforme na elipsoide, variando de
acordo com cada regido. A drea em vermelho é um local onde o contato acontece de maneira ininterrupta
durante todo processo. Uma vez que o tempo é um input a ser inserido no equipamento no inicio do polimento,
essa regido € a unica que se pode inferir um tempo de polimento uniforme e compativel com o tempo médio
industrial. Portanto, a area do quadrado verde (6x10 cm) dentro da regi&o vermelha ¢ definida como o local mais
indicado para a medigao do brilho. A sistematica de medigao estipulada é a partir da subdivisdo dessa area em

15 quadrados de 4cm? com 5 medigOes de brilho cada., totalizando 75 pontos de brilho analisados.

5. Conclusao

O controle estatistico do polimento tem uma fundamental importancia no entendimento da relacdo existente
entre as diferentes variaveis do processo. A elucidagdo do mecanismo de interagdo permite a avaliagdo dos
parametros de forma a apontar aqueles que tém mais influéncia nos resultados do polimento. As faixas de
incerteza ddo maior confiabilidade nos resultados, pois com a compilagéo de todas as fontes pode-se apontar as
faixas de variag&o que implicam na alteragao substancial do brilho impresso na chapa. Como j& demonstrado em
outros trabalhos, a frequéncia transversal é a principal responsavel pelo volume desgastado no polimento.
Tal constatagdo mostra a aplicabilidade da simulagcdo realizada no S-PRO que apesar de ndo possuir as
mesmas caracteristicas cinematicas de uma politriz industrial (ndo envolve velocidade de esteira), consegue
representar as condigdes de tempo de exposicdo ao desgaste e velocidade de riscamento muito similares ao

fendmeno industrial.
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Extracao de terras-raras a partir de minerais fosfatados: avaliacao de
processos para uma amostra da Mina de Pitinga - AM

Rare earth extraction from phosphate minerals: evaluation of process to a
sample from Pitinga Mine- AM

Willen Rodrigues Braz da Silva
Bolsista PCI, Técnico em Quimica.

Marisa Nascimento
Supervisora, Eng. Quimica, D.Sc.

O presente trabalho visa explorar diferentes rotas de processos hidrometalugicos para lixiviagdo de minerais,
averiguando através de seus resultados o melhor processo de extragdo de terras-raras, assim como outros
elementos com valor agregado no concentrado de xenotima da mina de Pitinga. Os processos utilizados foram o
baking sulfdrico seguido de lixiviagdo com agua e lixiviagao alcalina com posterior lixiviagdo cloridrica. Ao todo
foram 16 testes, sendo oito de cada processo com variagdo de pardmetros como: temperatura de forno,
temperatura de lixiviagdo, tempo de lixiviagao, proporgdo &cido-amostra, proporgdo agua-amostra, massa de
NaOH e teor de solidos. Os resultados mostram que houve resposta a variagdo dos pardmetros com visivel
impacto na extra¢do dos elementos de interesse na amostra, mostrando que se pode melhorar a extragao com a

modificagdo de certos pardmetros.

Palavras chave: Xenotima, terras-raras, lixiviagéo, baking.

The objective of this work is explore different routes of hydrometallurgical process for mineral leaching, analyzing
through the results the best rare earths extration process as well as other value-added elements in the xenotime
concentrate of Pitinga mine. The processes used were sulfuric baking followed by water leaching and alkaline
leaching with subsequent hydrochloric leaching. A total of 16 tests were performed, eight of each process varying
parameters such as oven temperature, leaching temperature, leaching time, acid-sample proportion, water-
sample proportion, NaOH mass and solids content. The results show that there was a response to the variation of
the parameters with visible impact on the extraction of the elements of interest in the sample, showing that the

extraction can be improved by modifying certain parameters.

Key words: Xenotime, rare-earths, leaching, baking.
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1. Introdugao

Xenotima é um fosfato mineral de itrio com &xidos de elementos de terras-raras (ETRs), contendo
aproximadamente 67% de cério, lanténio, praseodimio, neodimio, em proporgdes menores que as encontradas
na monazita e bastnaesita, sendo a monazita, também um mineral fosfatado de ETRs e a bastnaesita um
fluorcarbonato mineral de ETRs. Ainda, a xenotima, apresentando formula de YPO,, pode ser encontrada

associada a monazita em concentragdes variando de 0,5-5,0%, em relagéo & monazita.

ETRs s&o um grupo de elementos quimicos que incluem todos os lantanideos, além do itrio e escandio.
Apresentam propriedades magnéticas e espectroscdpicas peculiares, possuindo uma ampla aplicagao, atraindo

o interesse da industria de tecnologia. (GUPTA, et al. 2004).

Devido a concentragdo de ETRs nos minérios aos quais se encontram associados, 0 processo de extragéo €, em
geral complexo, necessitando de reagdes quimicas enérgicas com o uso de varios tratamentos acidos e/ou

alcalinos.

A mina de Pitinga é conhecida como uma fonte de Cassiterita (estanho) e como consequéncia das
caracteristicas geolégicas da reserva e do processamento mineral 14 realizado outras fases minerais podem ser

estudadas visando o seu aproveitamento econdémico, dentre elas a xenotima (LIMA, 2009).

A multiplicidade do minério de Pitinga & um desafio tecnolégico, devido a sua natureza polimetalica com
elementos de interesse como terras-raras, estanho, tantalo, niobio e zircénio (DUTRA, 2015).

Na literatura é possivel encontrar duas rotas para processamento de minerais fosfatados de ETR: uma alcalina,
empregando hidréxido de sddio e, outra &cida utilizando acido sulfurico. Os trabalhos de Gupta and
Krishnamurthy (2005), Habashi (1997) e Kim & Osseo-Asare (2012) descrevem ambas as rotas.

De uma forma geral, na rota acida, os ETRs e o tério, presentes no minério fosfatado, séo convertidos para
sulfatos por baking acido ou por lixiviagao &cida e solubilizados com agua. A lixiviagdo do tério elevar o consumo
de acido requerido no processo. Na rota alcalina 0s ETRs sao primeiramente levados a hidréxidos e em seguida

solubilizados com lixiviagdo acida.

Lim et al.(2016) utilizaram baking sulfurico em amostra de silicato de zirconio para extragdo de ETRs,e os
resultados mostraram uma extracéo de até 98%, como uma resposta direta da variagdo de temperatura de

baking e da quantidade de acido usado.

2. Objetivo

Explorar e comparar os efeitos de duas diferentes rotas metalurgicas: de baking sulfurico seguido de lixiviagéo
com &gua e, de lixiviagdo alcalina com posterior lixiviagao cloridrica na extracdo dos elementos zirconio, itrio,

titAnio, nidbio, tantalo, estanho e tério a partir de uma amostra mineral originria da mina de Pitinga - AM.
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3. Material e Métodos

A amostra original foi fornecida pela Mineragao Taboca, e foi proveniente da mina de Pitinga - AM. Os resultados
prévios de caracterizagdo tecnologica do minério indicaram as fases minerais Xenotima, Gagarinita-(Y) e
Fluocerita-(Ce), Zircdo, llmenita, Torita, Columbita-(Fe), Cassiterita e Pirocloro como principais portadoras dos
elementos de interesse nesse trabalho (NEUMANN, 2018). Os baixos teores dos elementos de interesse nessa
amostra exigiram uma etapa preliminar de concentracdo em espirais (Matiolo, 2018). Ainda como resultado das
atividades de concentrag&o mineral o concentrado gerado foi cominuido & 80% passante em peneira de 106 mm.
O concentrado foi caracterizado semiquantitativamente por Florescéncia de Raios—X (FRX) (AXIOS Max,
Panalytical) e os elementos de interesse analisados quantitativamente por Espectrofotometria de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES Horiba, Ultima 2) (Tabela 1).

Tabela 1. Analises quimicas do concentrado mineral.

Andlises quantitativas do concentrado obtidas por FRX (% em massa)

Rb;0 Na;0 Al,0; Fe,03 Zn0 HfO, SiO;
0,41 6,1 1,7 53 0,19 0,46 54,4
F K20 Ca0 MnO SO; PbO *PPC
3,7 2,4 1,7 0,11 0,21 0,28 2,9
Andlises quantitativas do concentrado mineral obtidas por ICP-OES (ppm)
Nb Sn Ta Th Y Zr
5083 11751 678 6493 526 55426

3.1. Testes de baking sulfurico/lixiviagao aquosa

Foram realizados 8 testes de baking sulfurico seguido de lixiviagdo aquosa, estudando-se as seguintes variaveis
e seus respectivos niveis: relagdo acido/amostra no baking (1 e 0,5 m/m), tempo de forno (1 e 3 horas),
temperatura de forno (500 e 700 °C), tempo de lixiviagdo aquosa (0,5 e 1 hora), temperatura de lixiviagdo aquosa

(5 € 30°C - ambiente) e relagdo agua-amostra na lixiviagdo aquosa (2 e 3 m/m).

Partindo-se de amostras com massa de 20 g do concentrado mineral, foi realizada a etapa de baking sulfdrico.
A massa de amostra em um cadinho de porcelana, foi adicionada uma massa de 4cido sulfdrico P.A. (Vetec)
previamente pesada, respeitando-se a proporgdo &cido-amostra (t/t) estabelecida para cada ensaio. Apds
misturarem-se 0s dois componentes com auxilio de bastdo de vidro, o cadinho contendo mineral e &cido
sulfurico foi levado a um forno mufla (Fornago, poténcia 6 kW) para o baking acido respeitando-se a temperatura
e o tempo de forno de cada ensaio. Apds essa etapa e resfriamento do cadinho, o conteudo foi transferido para
um reator de vidro contendo agua destilada previamente pesada. Nesta etapa, de lixiviagdo, a massa de agua
destilada é estabelecida de acordo com a propor¢éo agua de lixiviagado/amostra (t/t). As lixiviagdes a temperatura
ambiente foram realizadas com auxilio de agitador magnético (IKA C-Mag HS7), respeitando-se o tempo de
lixiviagdo de cada ensaio. Ja as lixiviagOes realizadas a 5°C foram feitas com auxilio de um termémetro e uma

cuba de resfriamento com agitacéo (Incubadora Shaker Lactea), onde foram resfriadas a agua de lixiviagéo e a
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de lavagem. Ao fim das lixiviagdes, filtrou-se a vacuo a suspensdo obtida com auxilio de papel de filtro
quantitativo previamente pesado, funil de Biichnner, e um kitasato. Uma massa de agua destilada estabelecida
para cada ensaio foi adicionada para lavagem. A agua de lavagem foi incorporada ao licor de lixiviagéo e
encaminhados para analise quimica por ICP. O residuo solido foi seco em estufa por 24h a 60°C e encaminhado

para analise quimica por FRX e ICP.

3.2. Ensaios de lixiviagao alcalina seguida de lixiviagao cloridrica

Foram realizados 8 testes de lixiviagdo alcalina seguido de lixiviagdo cloridrica, estudando-se as seguintes
variaveis e seus respectivos niveis: temperatura de lixiviago alcalina (150 e 200 °C), tempo de lixiviagao alcalina
(160 e 240 minutos), massa de NaOH (3,53 e 5,30 g) e teor de sélidos na lixiviagao alcalina (11 e 20 %).
Partindo-se de aproximadamente 20 g de concentrado mineral foi realizada a etapa de lixiviagdo alcalina sob
pressdo. Determinada massa de NaOH e determinado volume de agua destilada (indicados conforme o ensaio)
foram adicionadas a um copo de teflon. As temperaturas e tempos de ensaio também variaram de acordo com
cada ensaio. Foi utilizado um reator com impelidor de agitagdo, de material Inconel, aquecido por uma manta e

com temperatura controlada (marca PARR Instrument).

Apds a etapa de lixiviagdo alcalina sob pressao, a mistura reacional foi separada por filtragéo a vacuo em funil de
Biichnner e kitasato. O licor obtido foi separado. Obtiveram-se assim duas solugdes finais, um licor inicial, e uma
solugdo resultante da lavagem a quente que foram encaminhadas para analise em ICP. O residuo sélido foi seco

em estufa (marca Odontobras) por 24h a 60°C e encaminhado para FRX.

A lixiviagdo cloridrica sequencial foi realizada a partir dos residuos solidos, obtidos da lixiviagdo alcalina sob
pressdo. Foram pesados aproximadamente 10 g de cada residuo gerado, e a esta massa foram adicionados 90
mL de solugéo de HCI 1,0 mol/L. O sistema em um bécher de vidro com tampa de acrilico foi agitado e aquecido
por uma placa de aquecimento e agitacdo (marca IKA) ligada a um controlador/termopar (marca IKA).

A temperatura do sistema foi mantida em 90°C, e o tempo de reagéo para todos os ensaios foi de 3 horas.

Apbs a etapa de lixiviagdo cloridrica, foi realizada uma filtragdo da mistura reacional a vacuo seguido de lavagem
com um volume de 90 mL &gua destilada, a temperatura ambiente. O licor foi misturado a solugdo resultante da
lavagem. Como na etapa anterior, o residuo sélido obtido no filtro foi seco em estufa por 24h a 60°C, pulverizado
com auxilio de grau e pistilo e transferido para um recipiente de armazenagem. Os parametros da lixiviagao
cloridrica foram constantes para todos os ensaios. Os licores finais, e o residuo sélido foram encaminhados para
analise em ICP-OES e FRX.

4. Resultados e Discussao

Foram considerados para fins de avaliagdo os resultados de extragdo dos elementos zirconio, itrio, titénio,
nidbio, tantalo e estanho, tomando tério como contaminante. O Fe, normalmente tomado como contaminante em

amostras minerais ndo-ferrosas, néo foi levado em consideragéo nesse trabalho devido a sua abaixa quantidade
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na amostra. Ja o torio, mesmo em baixos teores, € tratado como contaminante devido a sua radioatividade, o

que ¢ indesejado para diversos processos industriais.

As andlises estatisticas foram realizadas pela equipe do projeto e neste trabalho, por conta de limitacdes de
espago, foram apenas apresentados alguns resultados indicativos de como as varidveis de processo e seus
respectivos niveis estudados influenciaram nas extracdes dos elementos para as duas rotas. Além disso,

réplicas de todos os ensaios necessitam ser realizadas para melhor confiabilidade dos resultados.

4.1. Baking sulfurico

A tabela 2 mostra os resultados de extragdo para os elementos Nb, Sn, Ta, Th, Y e Zr nos testes realizados de

baking sulfirico seguido de lixiviagao aquosa.

Tabela 2. Resultados de extragdo nos experimentos de baking acido.

% de extragdo baking

Testes Nb Sn Ta Th Y Zr
1 3,85 2,86 3,62 26,69 13,95 2,14
2 66,91 11,89 32,10 9,73 10,76 1,27
3 3,14 3,90 3,50 33,85 14,00 3,03
4 3845 10,72 23,03 3318 16,25 2,83
5 6348 1061 2866 2460 1533 2,34
6 11,29 5,08 1563 1528 14,76 1,48
7 1,75 1,71 1,14 40,83 16,42 3,29
8 38,74 9,70 27,02 2510 12,63 2,14

E possivel observar com esses resultados que o elemento com a maior taxa de extracéo a frente dos parametros
utilizados foi o Nb, tendo também a maior taxa de variagéo de extragao de 1,75% no teste 7, até 66,91% no teste
2. Através de métodos estatisticos foi possivel determinar que o aumento da temperatura do forno tem uma
interferéncia negativa na extracdo de Nb, Sn e Ta. Essa informagéo é corroborada com os resultados, ja que 0s
testes que apresentaram taxa de extragdo acima de 15% para o Nb foram & temperaturas de 500 °C, a menor
usada na etapa do forno. O mesmo efeito € observado nos resultados de Sn e Ta, em que seus maiores valores
de extragdo foram nos testes de menor temperatura de forno, porém em menor porcentagem. Para Th, Y e Zr
nao foi possivel observar nenhum padrdo na taxa de extragdo envolvendo os parametros. Para o Th, mesmo
observando uma alta variagéo de porcentagem de extracéo, de 9,73% até 40,83%, esta ndo estava diretamente
relacionada a um parametro especifico, podendo ser explicada apenas como a influéncia dos parametros em
conjunto. Para os elementos Y e Zr nao ocorreu mudanga drastica na taxa de extragdo mesmo com a alteragao
de parametros em cada teste, mostrando que para 0s mesmos é necessario um estudo mais aprofundado para

encontrar, um pardmetro, ou um conjunto deles que possa influenciar positivamente na taxa de extragao.
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4.2, Lixiviagao alcalina/cloridrica
Para os testes de lixiviagdo alcalina/cloridrica os resultados de extragao s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de extragdo nos experimentos de lixiviagao alcalina/cloridrica.

Testes Nb Sn Ta Th Y Zr
1 1,09 0,20 0,39 25,32 42,94 2,60
2 0,36 0,28 1,15 24,35 42,26 2,44
3 0,51 0,17 0,52 20,18 40,55 2,35
4 0,19 0,27 0,49 27,55 41,22 2,79
5 0,59 0,17 0,85 19,70 39,75 2,05
6 0,35 0,20 0,82 18,50 41,02 2,34
7 0,53 0,17 0,65 19,92 40,10 2,08
8 0,31 0,28 0,61 16,97 40,97 2,19

Deve-se ser ressaltado que os valores apresentados retratam as extragdes ocorridas durante a lixiviagdo
cloridrica. Esses foram tomados como a extragdo global do processo uma vez que ndo ocorreram extracdes
significavas na etapa alcalina, ja que o intuito dessa lixiviagdo ndo era a extracdo das espécies para o licor € sim

a conversdo dos fosfatos a hidroxidos.

Através dos resultados mostrados é possivel observar que Nb, Sn, Ta e Zr ndo apresentaram uma taxa de
extracdo significativa, mostrando que o processo de lixiviagdo alcalina/cloridrica foi pouco efetivo e os
parametros que foram alterados em cada teste néo influenciaram na extragdo desses elementos. No que diz
respeito a Y e Th esse processo é bem-vindo j& que foi possivel observar valores significativos de extragao
desses elementos. Porém, a extragdo de Y foi semelhante em todos os testes, mostrando néo haver influéncia
de parémetro algum na extragao dentro dos niveis estudados. No caso do Th, as analises estatisticas mostraram
que a concentragdo de NaOH na lixiviagdo alcalina influencia negativamente na extragdo, o que significa que

quanto menor a massa de NaOH usada, maior seria o percentual de extrag&o.

5. Conclusao

A proposta de estudo desse trabalho foi explorar e comparar métodos para extragéo de Y, Th, Nb, Sn, Zr e Ta
observando qual seria a melhor rota metalurgica. No baking sulfurico seguido de lixiviagado com agua pode-se
observar que para os elementos Nb, Th, Ta e Y a temperatura de forno apresentou influéncia na taxa de
extragdo dos trés primeiros elementos. As variaveis de processo nédo foram significativas para a extragao de Y.
Na lixiviagao alcalina seguida de lixiviagdo cloridrica os resultados mostraram que a rota parece ser melhor
indicada para extragdo de Th e Y sendo apenas o Th influenciado por um parametro variado nos testes. Isso
pode ser benéfico em amostras que apresentem pequenas quantidades de Th, podendo haver a possibilidade de

separacao e isolamento prévio desse elemento.
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Como testes exploratdrios, essas rotas de processo de extracdo apresentaram resultados indicativos,
principalmente para a extragcdo de Nb e Ta pela rota de baking acido e Y e Th pela rota alcalina, abrindo a
possibilidade de estudos mais aprofundados com novos parametros e diferentes niveis que ndo foram

abordados nesse trabalho.
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