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APRESENTACAO

A Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional (JPCl) do CETEM tem como objetivo apresentar
e divulgar, a comunidade cientifica, aos parceiros e empresas os projetos em desenvolvimento
pelos pesquisadores do Programa. O CETEM realizou, nos dias 24 e 25 de novembro, a X Jornada do
Programa de Capacitagdo Institucional e ora apresentamos os Anais do evento. O evento teve inicio
as 9h, com a abertura do Diretor Substituto do CETEM, Dr. Paulo Fernando de Almeida Braga, com a
apresentacao da comissao de avaliagdo externa.

Foram 27 trabalhos cientificos abrangendo as mais diversas areas do conhecimento relacionadas
ao tratamento, beneficiamento e caracterizacdo quimica e mineralégica de minérios e de rejeitos
da mineracgdo, hidrometalurgia e bioprocessos, diagndsticos da mineragdo (avaliagdo do ciclo de
vida e toxicologia), tecnologias ambientais e tecnologias para o desenvolvimento sustentavel.
Durante o evento, ocorreram 16 apresentacdes orais de trabalhos de bolsistas PCI de nivel DA, DB,
DC e 11 apresentacdes orais de nivel DD e DE. O evento foi realizado de forma online devido a
pandemia do COVID-19. Todas as apresentagdes estdo disponiveis no canal do CETEM do YouTube.

Uma comissdo de avaliagdo externa composta por: Rossana Mara da Silva Moreira Thiré — COPPE/UFRJ
(Presidente); Iranildes Daniel dos Santos — Escola de Quimica/UFRJ, Pedro Paulo Medeiros Ribeiro
Escola Politécnica/UFRJ; Daniele Cruz Bastos — UEZO e Felipe Sombra dos Santos — Escola de
Quimica/UFRJ; Rogério Pinto Ribeiro — USP; Fernanda Siqueira Malta — IBGE; Marcelo Pires Negrdo —
Universidade de Angers (Franga), selecionou dois destaques entre as apresentac¢des dos bolsistas DA,
DB e DC. J& uma comissdo de avaliacdo interna do CETEM composta por: Adelson Antdnio de
Castro (Presidente), Rosana Elisa Coppedé da Silva, Felipe Sampaio Alencastro e Daniele Leonel da
Rocha selecionou dois destaques entre os trabalhos apresentados por bolsistas com graduacdo e
técnicos de nivel médio. Os melhores trabalhos da X JPCI/CETEM de acordo com a banca avaliadora
externa e interna foram:

Destaque Cientifico do 12 dia: Felipe Sampaio Alencastro com o trabalho "Efeito do processamento
por plasma na redugdo de umidade de minério de ferro e carvdo mineral” sob supervisao da Dra.
Marisa Monte.

Destaque Cientifico do 22 dia: Phillipe Fernandes de Almeida com o trabalho "Avaliagdo da
eficiéncia do tratamento de impermeabilizagdo de rochas quartziticas: um estudo de caso” sob
supervisao do Dr. Francisco Hollanda e do Dr. Leonardo Lyrio.

Destaque Tecnoldgico 12 dia: Mariana Santos Lemos com o trabalho "Estudo da adsor¢do de
cromo por palygorskita visando tratamento de efluente da industria de curtume”, sob supervisdao
do Dr. Luiz Carlos Bertolino.

Destaque Tecnolégico 22 dia: Bruna Xavier Faintanin com o trabalho "Desenvolvimento de
aplicativo para especificadores de rochas ornamentais", sob supervisao do Dr. Francisco Hollanda e
do Dr. Leonardo Lyrio.

Destaque entre os Graduados: Paloma Serra Casagrande com o trabalho "Estudo de distribui¢céo de
tamanho de bolhas em células de flotag¢do", sob supervisao do Dr. Hudson Couto.

Destaque entre os Técnicos: Ernande Jodo Alvarenga dos Santos com o trabalho "Estudos de
concentragdo de apatita em amostra de minério de fosfato", sob supervisdao do Dr. Elves Matiolo.

Fazem parte da comissdo interna do Programa de Capacita¢do Institucional do CETEM: Fabio Giusti
(Presidente), Flavia Eugénia Nogueira Campos, Monica Castoldi Borlini, Andrey Linhares Bezerra de
Oliveira, Ysrael Marrero Vera, Robson Araujo D'dvila e Herywelton Anténio Vilela da Mata.
A comissdo PCI/CETEM e a diretoria do CETEM parabenizam a todos os envolvidos pela dedicagdo e
pelos excelentes trabalhos apresentados.

Silvia Cristina Alves Franca
Diretora do CETEM

Fabio Giusti Azevedo de Britto
Presidente da Comissdo PCI/CETEM
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Desenvolvimento de um processo de extracao te niguel e cohalto em
hiorreator

Development of a nickel and cohalt extraction process in bioreactor

Ana Carolina de Oliveira Santana
Bolsista PCI-DC, Biotecnologista, M.Sc.

Ellen Cristine Giese
Supervisora, Quimica, D.Sc.

O aumento da demanda por niquel (Ni) e cobalto (Co), impulsionado pelo crescimento do mercado de
eletroeletronicos, tem estimulado a industria mineral a busca constante por tecnologias viaveis de extracao,
principalmente a partir de depdsitos anteriormente considerados marginais. A vista disso, o presente projeto
encara 0 desafio de desenvolver um processo de extragdo de Ni e Co mediado por microrganismos
heterotroficos, a partir de minério lateritico, como rota alternativa aos processos hidrometallrgicos
convencionais. Em geral, a biolixiviagdo fundamenta-se na atividade metabdlica dos microrganismos, que em
resposta aos fatores ambientais, promovem a biossolubilizagdo metélica através da geragéo bioldgica de acidos
in situ. Assim, ao desenvolver um processo de extragdo mediado por fungos filamentosos, se faz necessario
avaliar os parametros fisico-quimicos e nutricionais que regem a biolixiviag&o. Portanto, o objetivo deste trabalho
é realizar ensaios de biolixiviagdo, a fim de selecionar a condigéo fisico-quimica e nutricional ideal para o
crescimento fungico, de forma a obter um processo vidvel de extragdo de minerais estratégicos com o uso de
biorreatores.

Palavras chave: Biolixiviagao; lateritas; microrganismos; fungos, acidos organicos.

Abstract

The increased demand for nickel and cobalt, driven by the growth of the electronics market, has stimulated the
mineral industry to constantly search for viable extraction technologies, especially from deposits previously
considered marginal. Therefore the present project faces the challenge of developing a Ni and Co extraction
process mediated by heterotrophic microorganisms, from lateritic ore, as an alternative route to conventional
hydrometallurgical processes. In general, bioleaching is based on metabolic activity of microorganisms which in
response to environmental factors promote metal biosolubilization through the biological acids generation in situ.
When developing an extraction process mediated by filamentous fungi, it is necessary to evaluate the
physicochemical and nutritional parameters that govern bioleaching. Therefore, the main objective of this study is
to perform bioleaching tests to select the optimal physicochemical and nutritional conditions for fungal growth, to
obtain a viable extraction process of strategic minerals using bioreactors.

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

O Brasil possui grande potencial mineral gragas a sua extensao territorial € a grande diversidade de depésitos
minerais e geoldgicos existentes. Todavia, no tocante a ocorréncia de niquel e cobalto em solo brasileiro
destaca-se que a maior parte de suas reservas provém de minérios lateriticos. Por conseguinte, se faz
necessario o desenvolvimento de processos que demandem menores custos de investimentos operacionais, a
fim de que a extragéo de Ni e Co de minérios de baixos teores seja economicamente atraente e ambientalmente
viavel (GIESE, 2019; NASCIMENTO e SOARES, 2019).

Portanto, uma alternativa que ja vem sendo empregada na recuperagéo de metais a partir de minérios de baixo
teor é o0 processamento biotecnoldgico de minérios, baseado no uso de microrganismos e seus metabdlitos,
processo denominado biolixiviagdo. Esta técnica é um método biohidrometalurgico de dissolugdo metalica que
ocorre pela agdo de microrganismos capazes de produzir agentes oxidantes que interagem com a superficie
mineral (SANTOS et al., 2016; GIESE, 2019).

Nesse cenario, a utilizagéo de fungos filamentosos na extragéo de metais a partir de minerais ndo-sulfetados tem
sido intensificada devido a sua capacidade em produzir diversos metabélitos que interagem e degradam
compostos quimicos, como os acidos organicos, bem como a sua habilidade de tolerar ambientes que seriam
considerados indspitos a outros organismos. Isto posto, vale ressaltar que o processo de biolixiviagdo também
pode ser definido como o resultado direto de fendmenos de mobilizagdo metalica gerado por respostas

morfofisioldgicas dos microrganismos frente a variagdes fisico-quimicas ambientais (GADD, 2007).

Assim, uma vez que as espécies fungicas produzem e excretam acidos organicos em resposta as variagdes
ambientais, a desprotonagéo de tais compostos atua na conversao das espécies metalicas insolUveis, que estdo
retidas em na estrutura cristalina ou adsorvidas na superficie mineral, em formas sollveis a partir de processos
quimicos conhecidos como aciddlise e complexag@o (BAHALOO-HOREH; MOUSAVI e BANIASADI, 2018).

De acordo com as informagdes anteriores, destaca-se que o estudo da natureza fisiologica e bioquimica dos
processos biochidrometalurgicos é de suma importancia para o delineamento tecnoldgico dos parametros
envolvidos na biossolubilizagdo de Ni e Co de minérios lateriticos. Por conseguinte, o presente projeto propde-se
avaliar como os paradmetros fisico-quimicos e nutricionais do meio influenciam a eficiéncia da extragéo de
valores metalicos, conduzidos por fungos filamentosos e seus metabolitos, de forma a obter um bioprocesso

viavel em biorreatores.

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o potencial de microorganismos heterotroficos na biossolubilizagdo de lateritas visando a determinagéo
de par@metros necessarios para o desenvolvimento de um processo biohidrometalurgico em escala semi-piloto

para a bioextragao de niquel e cobalto.

X Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 8



2.2. Objetivos especificos
— Ajustar os parametros fisico-quimicos e nutricionais necessarios ao crescimento e desenvolvimento
microbiano;
— Analisar qualitativamente e quantitativamente a producéo biologica de &cidos orgénicos através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE);
— Analisar quantitativamente as espécies metalicas solubilizadas em solu¢do por Espectrometria de

Absorcao Atdmica.

3. Material e Métodos

3.1. Minério

Este projeto utiliza minério de niquel lateritico proveniente da Mina de Barro Alto, localizada no municipio de
Goianésia, GO. Apoés as etapas de britagem, moagem e homogeneizagdo, foram feitas a classificacdo

granulométrica e a caracterizagdo quimica da amostra (MOUTINHO e NEUMANN, 2020).

3.2. Microrganismos Heterotréficos

O projeto dispde de quatro cepas do fungo filamentoso Penicillium simplicissimum, identificadas como 25, 26, 50
e 61. Estas foram gentilmente cedidas pelo Instituto Federal de Geociéncias e Recursos Naturais (BGR),
Hannover, Alemanha. As cepas fungicas sdo mantidas e cultivadas em placas de Petri contendo meio de cultivo
Agar Batata Dextrose [infus@o de batata (200 g.L"), glicose (20 g.L") e &gar (17g.L"")], incubadas por 5 dias a

28°C. Posteriormente, os meios de cultivos sdo armazenados em camara fria a aproximadamente 4°C.

3.3. Ensaios de biolixiviagdo em frascos agitados

Ajuste dos pardmetros fisico-quimicos e nutricionais

Apbs a realizacdo de testes preliminares para a sele¢do da cepa que melhor se adequa a solubilizacdo de
metais provenientes de minério lateritico de niquel, estdo sendo realizados ensaios biolixiviativos em frascos
agitados, a fim de selecionar a condigao fisico-quimica e nutricional ideal que induza a maxima eficiéncia de
extragdo de Ni e Co, através da producéo e excregdo de metabolitos fungicos lixiviantes, como os acidos

organicos.

A avaliagéo dos resultados preliminares obtidos da extragéo de niquel (Ni), silicio (Si), cobalto (Co), aluminio
(Al), ferro (Fe), magnésio (Mg) e cromo (Cr), ap6s 5, 7 e 14 dias de ensaio das quatro cepas (23, 25, 50 e 61) do
fungo filamentoso Penicillium simplicissimum, demonstrou que a cepa 50 se destacou em relagdo as demais na
solubilizagéo destes metais (NASCIMENTO; SANTANA e GIESE, 2021).

Portanto, uma vez selecionada a cepa flngica a ser utilizada, foram delineados os ensaios de biolixiviagdo

utilizando-se um planejamento experimental fatorial completo tipo 2K, contendo quatro variaveis e dois niveis.
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Assim, estdo sendo realizados 16 ensaios e mais 4 ensaios no ponto central, totalizando 20 ensaios.

As varidveis estudadas e seus respectivos niveis sao:

—  x1=tempo de experimento (10 e 20 dias);
—  X2=relagdo minério/solugéo (1 e 5 m/iv %);
— X3 = concentragéo de glicose (5 e 20 g.L);
— X=pH@4e7).

A Matriz expandida do planejamento experimental empregado esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Matriz expandida do planejamento experimental 24= 16 ensaios.

Ensaio Xi X, X3 Xs
1 10 (-1) 1(-1) 5(-1) 4(-1)
2 20 (1) 1(-1) 5(-1) 4(-1)
3 10 (-1) 5(1) 5(-1) 4(-1)
4 20 (1) 5(1) 5(-1) 4(-1)
5 10 (-1) 1(-1) 20 (1) 4(-1)
6 20 (1) 1(-1) 20 (1) 4(-1)
7 10 (-1) 5(1) 20 (1) 4(-1)
8 20 (1) 5(1) 20 (1) 4(-1)
9 10 (-1) 1(-1) 5(-1) 7(1)
10 20 (1) 1(-1) 5(-1) 7(1)
11 10 (-1) 5(1) 5(-1) 7(1)
12 20 (1) 5(1) 5(-1) 7(1)
13 10 (-1) 1(-1) 20 (1) 7(1)
14 20 (1) 1(-1) 20 (1) 7(1)
15 10 (-1) 5(1) 20 (1) 7(1)
16 20 (1) 5(1) 20 (1) 7(1)
17 (C) 15 (0) 2,5(0) 12,5 (0) 5,5(0)
18 (C) 15 (0) 2,5(0) 12,5 (0) 5,5(0)
19 (C) 15 (0) 2,5(0) 12,5 (0) 5,5(0)
20 (C) 15 (0) 2,5(0) 12,5 (0) 5,5(0)

Nota: os valores entre parénteses indicam os niveis do planejamento

experimental.

Todos os ensaios estdo sendo conduzidos em frascos Erlenmeyers com capacidade de 250 mL, contendo 100
mL de meio Czapek (glicose (Xs); NaNOs: 3g.L"; MgS04.7H.0: 0,59.L"; KHPO.: 1,0g.L", KCI: 0,5 g.L7;
FeS04.7H,0: 0,01g.L"). Os frascos contendo o minério de niquel lateritico e meio de cultivo foram incubados a
30 °C e mantidos sob agitagdo constante a 150 rpm. Ademais, todos os ensaios séo feitos em duplicatas e
comparados com um ensaio controle sem adigdo de indculo (controle abiético) para assegurar o controle de

qualidade do experimento.

Para a realizagdo das analises quantitativas, tanto dos metais lixiviados como dos acidos orgénicos produzidos

pelo fungo, sao retiradas aliquotas de 50 ml ao final do experimento, que sdo centrifugadas e filtradas. Deste
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modo, os acidos organicos produzidos em cada ensaio serdo analisados através da técnica de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), e a determinagéo da concentragao final dos valores metélicos solubilizados
em solugdo é realizada através de Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS). Por fim, os parametros fisico-
quimicos e nutricionais pertinentes a cada grupo de ensaio serdo avaliados estatisticamente e otimizados
utilizando-se delineamento estatistico. Assim, a partir dos ensaios em bancada, um modelo de processo

biohidrometallrgico adequado para a extragao de Ni e Co sera avaliado em escala semi-piloto em colunas.

4. Resultados e Discussao

Até o presente momento, foram realizados os 20 ensaios referentes ao controle abiético (sem adi¢do de inéculo),
enquanto os ensaios inoculados com o fungo P. simplicissimum encontram-se em andamento. O resultado da

concentragdo dos metais solubilizados nos ensaios controle encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2. Resultado dos metais solubilizados nos ensaios sem adi¢do de indculo, expressos em mg.L-".

Sem indculo Ni Co Fe Mg Si
1 1,40 0,09 0,02 59,50 20,05
2 0,77 0,11 0,31 26,30 17,95
3 0,70 <LD <LD 73,25 8,10
4 0,23 0,01 0,085 54,15 29,55
5 2,61 0,75 0,28 55,50 17,30
6 1,30 0,33 0,16 4,90 12,55
7 4,71 0,62 1,20 79,35 24,20
8 1,60 0,45 0,24 31,00 21,00
9 0,03 <LD <LD 34,85 3,90
10 0,002 0,01 0,06 11,40 14,20
1 2,51 0,27 0,08 48,40 5,90
12 0,065 0,08 0,06 17,10 14,40
13 0,10 <LD <LD 34,40 7,15
14 0,63 0,55 0,16 1,95 7,65
15 2,95 0,39 0,65 47,45 16,60
16 0,16 0,01 0,06 26,55 15,85
17 0,56 0,01 0,12 46,70 11,90
18 1,30 0,11 0,14 6,10 4,50
19 0,48 0,01 0,42 51,50 15,50
20 1,00 0,26 0,28 3,00 1,70

Vale ressaltar que a realizagdo dos ensaios de controle abiético tem a finalidade ndo sé de avaliar a presenga de
contaminagdo em partes especificas do procedimento experimental, mas também de verificar a interferéncia dos
parametros testados na resposta analitica (solubilizagdo dos metais em questéo). Logo, o resultado apresentado

acima sera correlacionado ao resultado dos ensaios inoculados que se encontram em andamento.

De modo geral, em todos os sistemas ambientais, o estabelecimento microbiano é constantemente afetado por
variagdes fisico-quimicas, tais como temperatura, intensidade luminosa, umidade, acidez, disponibilidade de
oxigénio/dioxido de carbono e de nutrientes. Nesse interim, os fungos filamentosos s&o dotados de mecanismos
fisiolégicos que interagem com tais variagdes, permitindo a sua sobrevivéncia. Por isso, quando os fungos estdo
imersos em ambientes com alta carga mineral, como é o caso dos ensaios de biolixiviagdo, sdo capazes de

induzirem respostas metabdlicas de forma a influenciar a especiagéo, a mobilidade e a toxicidade das espécies
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metalicas, por meio da produc&o e excregao de acidos organicos. Ou seja, quando em contato com o minério e
ao utilizarem glicose como fonte de energia, os fungos produzem e excretam metabdlitos organicos que
promovem a solubilizagao de metais através de mecanismos sincronos de complexagdo metalica e ataque acido

por meio de prétons (H*).

Assim, tendo em vista que os fatores fisico-quimicos e nutricionais do meio influenciam a produgédo de acidos
organicos, e que estes ocasionam a solubilizagdo metélica, o presente projeto se propde avaliar quais conjuntos
de fatores s&o os ideais para a biolixiviagdo de minério lateritico de niquel, de modo a desenvolver um processo

de extragdo de niquel e cobalto.

5. Conclusao

Gracas a sua capacidade em ceder prétons (H*) e anions carboxilatos, os &cidos organicos se destacam como
excelentes agentes lixiviantes. Portanto, o presente trabalho ressalta a importancia da produgéo fungica de
acidos organicos utilizada em processos biolixiviativos frente aos métodos tradicionais hidrometallrgicos, como
uma abordagem industrial promissora para a obtencdo de produtos metélicos a partir de depésitos de baixos
teores. Assim, com o desenvolvimento do presente projeto espera-se avaliar os pardmetros envolvidos na
biossolubilizagdo de lateritas com o uso de microrganismos heterotréficos para a obtengdo de um processo

viavel de biolixiviagao de niquel e cobalto.
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Recuperacao de elementos terras-raras presentes em po de lampada
fluorescentes por meio de operacoes hidrometaliirgicas

Recovery of rare-earth elements contained in fluorescent lamp powder
through hydrometallurgical operations
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Bolsista PCI, Eng. Quimica.
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Os Elementos Terras-Raras (ETR) séo essenciais no desenvolvimento de tecnologias emergentes e para uma
economia mais sustentavel. No futuro, se espera que uma alta demanda e uma limitagio de fornecimento ao
mercado possam ocorrer. Com isso, fontes secundarias de ETR, como as lampadas fluorescentes, despertam o
interesse em pesquisas sobre reciclagem de ETR contidos nelas. O presente trabalho tem como objetivo propor
uma rota hidrometalUrgica para recuperar os ETR do pé de ldmpadas fluorescentes pos-consumo. A partir deste
chegamos a uma rota de recuperagao de ETR que incluem as etapas de lixiviagdo &cida, precipitagéo seletiva
dos ETR, calcinagdo do precipitado e digestdo do calcinado com HCI. Definiu-se que os pardmetros mais
adequados para realizar a etapa de lixiviagdo compreendem o uso do H2SQO4 2M, temperatura de 90°C, tempo de
lixiviagdo de 6 horas e razéo solido/liquido de 20%. Depois de realizada a rota definida se obteve uma solugéo
final com uma pureza de 85,24% de ltrio e 90,46% de ETR totais. O estudo de purificacdo da solugdo usando

extragdo por solvente para obter um produto com 99% de pureza ETR esta em andamento.

Palavras chave: Lampadas fluorescentes, terras-raras, recuperagao, rotas hidrometalurgicas.

Abstract
Rare-Earth Elements (REE) are essential in the development of emerging technologies and for a more
sustainable economy. In the future, it is expected that high demand and limited supply to the market may occur.
Thus, secondary sources of REE, such as fluorescent lamps, arouse interest in research on REE recycling
contained within. The purpose of the present study was to propose a hydrometallurgical route to recover REE
from fluorescent lamp. We define a REE recovery route that includes the steps of acid leaching, selective
precipitation of REE, calcination of the precipitate and digestion of the calcinated with HCI. It was defined that the
most suitable parameters to carry out the leaching step comprise the use of 2M H,SO., temperature of 90°C,
leaching time of 6 hours and solid/liquid ratio of 20%. After carrying out the defined route, a final solution with a
purity of 85.24% of Yttrium and 90.46% of total REE was obtained. The solution purification study using solvent

extraction to obtain a product with 99% ETR purity is ongoing.

Key words: Fluorescent lamps, rare earths, recovery, hydrometallurgical routes.
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1. Introdugao

As lampadas fluorescentes pds-consumo sdo uma importante fonte secundarias de Elementos Terras-Raras
(ETR), e podem se tornar uma fonte de ETR alternativa a mineragao tradicional. Os processos de recuperagao e
reciclagem de ETR de produtos em fim de vida estdo em fase de estudos laboratoriais buscando métodos
eficientes de recuperagéo e purificagdo de ETR que sejam economicamente viaveis (BINNEMANS et al. 2014;
TUNSU et al. 2015; XIE et al., 2014).

A recuperagdo de ETR a partir de lampadas fluorescentes assemelha-se aos processos utilizados para a
extracdo de ETR de minérios, que através de processos hidrometallrgicos visa alcangar uma solugéo
concentrada do produto de interesse e com o minimo de contaminantes possiveis (TAN et al., 2015; TUNSU
et al. 2015). A rota hidrometalirgica testada consistiu na lixiviagdo acida realizada dos ETR, seguido da
precipitagdo seletiva com &cido oxalico para separar os ETR de outros ions metalicos presentes na solugéo
(TUNSU et al. 2015). A extragdo por solvente é a parte do processo de separagdo para a obtengdo dos

elementos de terras-raras individuais e de alta pureza.

2. Objetivos

Definir uma estratégia de recuperagdo dos elementos terras-raras presentes no pd fosforico de lampadas

fluorescentes a partir de processos hidrometallrgicos.

3. Material e Métodos

Um estudo do processo de lixiviagdo com HCI dos ETR presente no p6 de lampadas fluorescentes pds-consumo
foi realizado. Os ensaios de lixiviagdo se realizaram de acordo com um planejamento fatorial incompleto
(2% = 8). As variaveis independentes dos experimentos foram temperatura da lixiviagao, concentragéo do &cido,
tempo de lixiviagdo e relagdo massa de solido/volume da solugéo acida e a variavel resposta 0 % de lixiviagao
dos ETR e das impurezas. As condi¢des de cada ensaio sdo apresentadas na Tabela 1. Em cada ensaio se

produziu 100 mL de lixiviado.

Tabela 1. Planejamento de experimentos para processo de lixiviagao.

Ensaios Temperatura (°C) Tempo (h) Conc. Acido (M) Teor de sélidos (%)
1 60 4 1 10
2 90 4 1 20
3 60 6 1 20
4 90 6 1 10
5 60 4 2 20
6 90 4 2 10
7 60 6 2 10
8 90 6 2 20
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A partir dos resultados, definimos as melhores condigbes da lixiviagao cloridrica e sulfirica e realizamos dois
ensaios de lixiviagdo nestas condigbes para produzir 500 mL (maior escala) de lixiviado cloridrico e sulfdrico.
Os ETR lixiviados foram precipitados com &cido oxalico na temperatura de 60°C depois da alcalinizacdo da
solugdo com NH4OH até pH = 1,0 - 1,5. O pH foi ajustado sempre que necessario. O precipitado foi calcinado a
temperatura de 1000°C durante 4 horas. O calcinado se digeriu com HCI concentrado (12 M) a 200°C. Estes
ensaios se realizaram com uma amostra do pd de lampada fluorescente pés-consumo fornecidas por uma
empresa especializada no recolhimento e na reciclagem de |ampadas fluorescente e caracterizada em
Gongalves et al. (2019). Todas as analises quimicas se realizaram por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ou

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

4. Resultados e Discussao

4.1. Planejamento Experimental da lixiviagdo com HCI

Na Tabela 2 apresentam-se os percentuais da extragdo de diferentes elementos obtidos nos ensaios de
lixiviagdo cloridrica seguindo o planejamento experimental proposto. As analises quimicas foram realizadas por
FRX.

Tabela 2. Percentuais de extragdo dos elementos obtidos nos ensaios de lixiviagdo com HCI.

Ensaios Al203 P20s SO3 Ca0 MnO Fe203 CeO: Y20; La20s3 Th4O7

1 24,33 99,2 0 92,1 98,7 92,3 32 91,4 50 94,4
2 41,14 70,7 26,1 713 80 92,6 15 3,3 40,1 32,8
3 29,16 68,4 435 68,1 73,8 914 11,4 0 33,2 93,3
4 0 95,8 0 90,6 98,6 93,1 9.8 30,6 24 30,6
| 5 32,11 99,1 20,3 9,7 98,7 93,8 32,2 100 44,3 384 |
6 43,39 99,3 39,7 92,1 98,7 94 246 100 454 94,5
7 41,42 99,4 43,7 91,9 98,8 93,5 253 100 51,6 40,2
8 42,08 98,7 34,7 91,7 98,7 94,3 229 92,9 354 439

O itrio € o ETR mais facilmente extraido, seguido do térbio, lantanio e Cério. Para a extragdo do itrio a unica
variavel cuja variagao afetou positivamente esta e se mostrou estatisticamente significativa foi a concentragao da
solugdo de HCI. Ndo houve variaveis que influenciaram significativamente a extragao do Tb, Ce e La. De acordo
com os resultados apresentados na Tabela 2, 0 ensaio com as melhores condi¢des para lixiviagao cloridrica foi o
ensaio 5 (2M HCl, 60°C, 4 horas, 20% SIL).

4.2. Rota Cloridrica - Lixiviagao, alcalinizagao, precipitagao, digestdao com HCI

Na Tabela 3 s&o apresentados a concentragdo dos elementos mais importantes presentes na lixivia cloridrica
nas condicdes do Ensaio 5 no experimento em que se produziram 500 mL de solugdo. As analises quimicas

foram realizadas por ICP-OES.
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Tabela 3. Concentragdes e percentuais de extragdo dos elementos obtidos na lixiviagao

cloridrica em maior escala.

Elemento Mg Al Si P Ca Mn Fe Sb Ba Pb Y La Ce Tb
CO"C(‘;;‘E;“QO 0090 048 030 1072 2320 046 041 016 004 004 174 0002 0002 0,001
Con(rc]f;t/[a)@m 0004 0009 001 0173 058 0008 0004 00006 00003 00001 00098 72E-6 14E-5 19E-6
Lixiviagao

(%) 6,17 2147 214 100 9629 8983 3647 4861 5,75 27,87 100 117 0,98 11
0

Nestas condigdes se recuperaram 100% do itrio, 1,1% do Térbio, 0,98% do Cério e 1,17% do Lantanio presentes
no pé fosférico. Ocorreram as extragdes dos contaminantes como: P, Ca, Mn, Sb, Fe, Pb e Al. As impurezas,
exceto o célcio e o chumbo, sdo menos extraidas na lixiviagdo cloridrica do que na lixiviagdo sulfurica
(GONCALVES et al., 2019).

Na etapa de alcalinizagdo do licor com NH:OH quando o pH ficou em torno de 1,3, ocorreu a precipitagio de
hidréxidos na solucao cloridrica. Na Tabela 4 é apresentada a composi¢éo do precipitado de hidréxido calcinado

analisado por FRX.

Tabela 4. Analise quimica do precipitado de hidréxidos obtido durante a alcalinizagéo
da lixivia cloridrica (PPC=60,5).

Espécie Na20O MgO AlLO; Si0; P.0s SO; K:O CaO MnO Fe;03; Y205 La:0; CeO: ThsOs

Cog‘?(ﬁzi@é 47 0 58 027 26 001 0 128 01 3 71 0 0 0

Depois da separagéo do precipitado a solugéo continuou sendo alcalinizada até pH 1,5 e em seguida adicionou-
se &cido oxalico. A Tabela 5 apresenta o resultado das analises quimicas por FRX do precipitado produzido pela

adicao de acido oxalico.

Tabela 5. Composigéo quimica do precipitado de oxalato da lixivia cloridrica (PPC=60,5).

Espécie Na20 MgO ALO; SiO2 P20s SO3 K:O CaO MnO Fex0s Y203 La03 CeO:z ThsOr

COmﬁ,Z)Si‘?éo 08 0 037 011 068 08 0 368 0 018 0 0 0 0

De acordo com andlise das Tabelas 4 e 5, observa-se que o itrio precipitou como hidroxido e o calcio como
oxalato. Na Tabela 6 se mostram as concentra¢des quimicas dos elementos presentes no licor apos precipitagdo

com acido oxalico. As andlises quimicas foram feitas com ICP-OES.

Tabela 6. Concentragdes de metais no licor cloridrico depois da precipitagdo dos oxalatos.

Elemento Mg Al Si P Ca Mn Fe Sb Ba Pb Y La Ce Th Eu

CO“‘EZ’/‘ET@&‘O 005 001 013 401 01 018 019 0 0 0 0 0 0 0 O
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O precipitado de hidréxido obtido foi calcinado e digerido com HCI concentrado (12 M). Na Tabela 7,
apresentam-se os dados da composi¢do quimica do licor resultante da digestdo com HCI analisado por ICP-
OES.

Tabela 7. Composigéo quimica do licor resultante da digestdo com HCI do hidroxido

precipitado depois da lixivia cloridrica.

Elemento Mg Al Si P Ca Mn Fe Sb Pb Y La Ce Tb Eu

C°”°(Z'/‘E;a‘?a° 0,046 24 0027 1391 22,84 0374 0288 0033 0,074 058 00081 00071 0 0,166

Com(‘f,z)s"?é" 011 589 007 3413 5604 092 071 008 018 142 002 002 000 041

O itrio foi recuperado 5% da amostra original, enquanto o eurdpio 21%. Nao houve a completa dissolugao do itrio
em HCl no processo de digestdo, pois praticamente todo ele precipitou como hidréxido. E necessério a
reavaliagdo e melhoria do procedimento de dissolu¢éo com HCI. A recuperagéo de La e Ce da amostra original

foi 56% e 51%, respectivamente.

4.3. Rota Sulfurica - Lixiviagao, alcalinizagao, precipitagao, digestdo com HCI

Apbs as analises dos resultados apresentados por Gongalves et. al. (2019), realizou-se uma lixiviagdo sulfurica
em maior escala (500 mL), com as melhores condi¢des de lixiviagdo dos ETR (2 M H.SO4, 90°C, 6 horas, 20%
S/L). Na Tabela 8 apresentam-se os percentuais de lixiviagdo dos elementos e suas concentragdes quimicas na

lixivia produzida. As analises quimicas foram realizadas por ICP-OES.

Tabela 8. Concentragdes e percentuais de extragdo dos elementos obtidos na lixiviagao sulfdrica.

Elemento Mg Si P Ca Mn Fe Sb Ba Pb Y La Ce Tb Eu

C°”°(Z'/‘E;a‘?a° 021 0414 205 049 094 199 072 0 0 372 0002 0008 0,004 0,181

COQ‘;?;?S@” 0,008 0,015 0,33 0,012 0,017 0,018 0,002 1,1E¢ 96E® 0021 65E6 59E5 55E5 0,001

L'X'E’o'/f)@” 123 100 2 100 100 100 002 002 100 089 367 275 100

Nestas condicdes se recuperaram 100% do ltrio, 2,75% de Térbio, 100% de Eurdpio, 3,67% do Cério e 0,89% do
Lantanio, presentes no po fosférico. Igualmente ocorreram as extragdes dos contaminantes P, Mn, Fe e Sb.
Depois os ETR lixiviados se precipitaram com &cido oxalico em pH 1,5. Na tabela 9 séo apresentados os

resultados da analise de FRX do precipitado de oxalato calcinado.

Tabela 9. Analises quimicas de FRX do precipitado de oxalato calcinado apds lixiviagao sulfurica (PPC=17).

Espécie Na.O MgO AlO; SiO, P.0s SO; K:O CaO MnO FeO3; Y.0; La,0; CeO: ThsOr

Composigao
(%) 433 05 37 58 29 8 06 55 01 069 115 0 0 0

Na Tabela 10 s&o apresentadas as concentragdes dos elementos no licor produzido da digestao do calcinado.

As analises quimicas foram realizadas por ICP-OES.
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Tabela 10. Concentragdes dos elementos quimicos no licor sulflrico depois da precipitagdo dos oxalatos.

Elemento Mg Si P Ca Mnh Fe Sh Pb Y La Ce Th Eu

Concentragéo
(g/L) 008 019 716 02 033 077 026 0 0 0 0 0 0

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, observa-se que os ETR foram completamente precipitados
na forma de oxalato. Na Tabela 11 apresentam-se os dados da composi¢do quimica do licor produzido na

digestdo com HCI do precipitado de oxalato calcinado.

Tabela 11. Composi¢éo quimica do licor resultante da digestao com HCI do precipitado de oxalato calcinado

obtido depois da lixivia sulfirica. As analises quimicas se realizaram por ICP-OES.

Elemento Mg Si P Ca Mn Fe Sb Pb Y La Ce Th Eu

CO”"(Z?Er)aQéO 0,0075 0 0475 026 0,424 0,11 00185 0 812 00036 0,02 000078 0466

Composigao
(%)

008 0 49 273 044 112 019 0 8524 0,04 021 008 4,89

O itrio e o eurdpio foram os principais ETR recuperados da amostra original, com 47% e 41% de recuperagéo,
respectivamente. O itrio é responsével por 85% da composicéo do licor preparado. Os principais contaminantes

foram P, Ca e Fe, contribuindo para a composicéo total com 5%, 3% e 1%, respectivamente.

A quantidades total de ETR extraidos na lixiviagdo sulfirica foi 3,9 g/L e na lixiviagdo cloridrica 1,9 g/L.
Ao mesmo tempo, a lixiviagao sulflrica extrai menos impurezas do que a lixiviagdo cloridrica 25,3 g/L e 35,4 g/L,
respectivamente. Dessa forma, conclui-se que a lixiviagdo sulfurica é a rota mais adequada de extragdo dos
ETR.

5. Conclusao

A partir deste estudo foi possivel definir as melhores condigdes para recuperar os ETR presentes no po6 de
ldmpada fluorescente pos-consumo. A influéncia de diferentes variaveis sobre a recupera¢do de ETR no
processo de lixiviagdo com HCI foi estudada. Foi comparada a lixiviagao cloridrica com a sulfdrica e definimos
que a melhor rota contou com uma etapa de lixiviagdo sulfirica (2 M HxSOs, 90°C, 6 horas, 20% SIL),
precipitagdo seletiva dos ETR com &cido oxalico em pH 1,5, calcinagio do precipitado e digestdo com HCI do
calcinado. Na etapa de lixiviagéo a extragéo de itrio, eurdpio foi de 100% e as de cério, térbio e lantanio 3,67%,
2,75% e 0,89%, respectivamente. Os valores de eficiéncia de precipitagdo dos ETR foram 100%. Depois da
calcinacdo do precipitado de oxalato e a digestdo com HCI concentrado do calcinado se obteve uma solugao
com uma pureza de 85,24% de itrio e 90,46% de ETR totais. Na ultima etapa deste estudo serdo definidas as
melhores condigdes para obter uma solugéo de ETR com no minimo 99% de pureza empregando a técnica de

extragdo por solvente.
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As rochas naturais possuem particularidades distintas e seu comportamento fisico-mecanico varia de acordo
com as solicitagdes de uso. A utilizagdo delas como elemento construtivo deve atender a exigéncias acerca da
sua qualidade, que € obtida por meio de ensaios tecnologicos e analise petrografica. A partir dos resultados €
que se tem um direcionamento para a aplicagdo das mesmas. Com o objetivo de desenvolver um aplicativo para
orientar os profissionais especificadores de rochas ornamentais, utilizou-se métodos estatisticos multivariados,
bem como, PCA (Principal Component Analysis) e AHP (Analytic Hierarchy Process) para tratar os dados e
classificar as rochas de acordo com o uso pretendido. Por meio de um algoritmo que verifica quais rochas

atenderam aos critérios estabelecidos, foi possivel especificar todas as rochas cadastradas no banco de dados.

Palavras chave: Rochas ornamentais, aplicativo, PCA, AHP, classificagao.

Abstract
Natural rocks have different characteristics and their physical-mechanical behavior varies according to the use
requests. Their use as a constructive element must meet requirements regarding their quality, which is obtained
through technological tests and petrographic analysis. Based on the results, it is possible to have a direction for
their application. In order to develop an application to guide professionals who specify dimension stones,
multivariate statistical methods were used, as well as PCA (Principal Component Analysis) and AHP (Analytic
Hierarchy Process) to treat the data and classify the rocks according to the intended use. Through an algorithm
that checks which rocks met the established criteria, it was possible to specify all rocks register ed in the data

base.

Key words: Dimension stones, application, PCA, AHP, classification.
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1. Introdugao

As rochas naturais sao amplamente utilizadas para ornamentacdo e revestimento, devido a sua variedade de
cores e estruturas. Cada rocha possui particularidades distintas e seu comportamento fisico-mecanico varia de
acordo com as solicitagbes de uso. Com isso, sua utilizagdo na construcéo civil deve atender a certas exigéncias
acerca da sua qualidade, que é obtida por meio de ensaios tecnologicos e analise petrografica. A partir dos
resultados, € que se tem um direcionamento para a aplicagdo das mesmas. Porém, esses parametros nao sao
traduzidos de forma clara aos profissionais especificadores - arquitetos e designers - visto que grande parte
desses néo possuem conhecimentos especificos sobre as propriedades dos materiais rochosos. Este trabalho é
a parte final do projeto iniciado em setembro de 2019, com intuito de estudar a correlagdo entre as
caracteristicas petrograficas e tecnoldgicas das rochas ornamentais e gerar um material orientativo/instrutivo aos

profissionais especificadores.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é elaborar um aplicativo que permita a classificagéo das rochas ornamentais de acordo

com o ambiente de uso, a fim de orientar a especificagédo por meio dos arquitetos e designers.

3. Material e Métodos

Para o desenvolvimento desse trabalho foram realizadas as seguintes etapas: levantamento de dados,
correlagao entre as propriedades tecnoldgicas e petrograficas das rochas, determinagéo dos ensaios principais
para cada ambiente de uso e classificacdo das rochas. Os resultados de ensaios tecnoldgicos e analises
petrogréficas foram obtidos por meio do Atlas de Rochas Ornamentais do Espirito Santo (CPRM, 2013) e
relatérios de ensaios fornecidos pelo Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) e Centro de Tecnologia Mineral

(CETEM) e foram compilados em um banco de dados, totalizando 201 rochas.

Para obtengdo da correlagdo entre as propriedades tecnolégicas e petrograficas das rochas utilizou-se o
software Past 3.0 e as caracteristicas: massa especifica aparente (M E), absorgdo d’'agua (AB), desgaste
abrasivo Amsler (DE) dilatagéo térmica (DT), compressao uniaxial (CO), resisténcia ao impacto de corpo duro
(IM), resisténcia a tragao na flexao (FL3), resisténcia a flexao por carregamento em 4 pontos (FL4), granulagéo
fina, média e grossa, grau de micro fissuramento baixo, médio e alto, grau de alteragéo baixo, médio e alto,
estrutura maciga e anisotrépica e mineralogia. Os dados foram inseridos no soffware e submetidos & Anélise de
Principais Componentes (PCA), que é uma técnica de andlise multivariada, muito utilizada para analisar inter-
relacdes entre um grande numero de variaveis e explicar essas variaveis em termos de suas dimensdes proprias
(Componentes). Para esse trabalho utilizou-se a matriz de correlagdo, logo ndo foi necessario padronizar os

dados.
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A classificagdo das rochas segundo o ambiente de uso se baseou nos resultados de ensaios tecnolégicos, onde
foi analisado se os resultados se enquadravam ou nao nos parametros de referéncia sugeridos nos documentos
técnicos “As Rochas Ornamentais e de Revestimento” (CHIODI FILHO e CHIODI, 2019), “Orientagdes para
Especificacdo de Rochas Omamentais” (FRASCA, et. al., 2019) e no “Guia de Aplicagio de Roc has em
Revestimentos - Projeto Bula” (CHIODI FILHO e RODRIGUES, 2009). Porém, a maior parte das rochas
cadastradas néo possui resultados de todos os ensaios e isso acarretava em uma eliminag¢do delas no momento
da classificagdo. Partindo do pressuposto de que em cada ambiente de uso as solicitagdes as quais as rochas
sd0 submetidas variam, ndo ha necessidade de analisar todos os ensaios em todos ambientes de uso. Por
exemplo, ndo h& porque analisar a resisténcia ao desgaste de uma rocha que serd utilizada em revestimento
vertical, por isso, optou-se por estabelecer os ensaios mais importantes (ensaios principais) para cada ambiente

de uso.

Para essa etapa utilizou-se 0 método AHP (Analytic Hierarchy Process), que é um método de multicritério
utilizado em tomadas de decis6es complexas, por meio de uma ferramenta disponivel na web, chamada AHP
Online System - AHP-OS. Determinaram-se o0s ensaios tecnoldgicos e as caracteristicas petrograficas, a saber:
Massa especifica aparente (M E), Absorcdo d'agua (AB), Desgaste Abrasivo Amsler (DE) Dilatagdo Térmica
(DT), Compresséao Uniaxial (CO), Resisténcia ao Impacto de Corpo Duro (IM ), Resisténcia & Tragdo na Flexéo
(FL3), Resisténcia a Flexao por carregamento em 4 pontos (FL4) e Granulagdo, Grau de micro fissuramento,
Grau de alteragao, Estrutura, Mineralogia, Porcentagem de quartzo, Porcentagem de feldspatos e Porcentagem
de calcita/dolomita. Os ambientes de uso estabelecidos foram: pisos residenciais e comerciais, com molhagem
eventual e frequente; pisos elevados residenciais e comerciais, com molhagem eventual e frequente; paredes,

com molhagem eventual e frequente; fachadas convencionais; fachadas ventiladas e pias/bancadas.

Para o desenvolvimento do sistema de gestdo de dados e da API utilizou-se a linguagem “.NET”. O banco de
dados utilizado foi 0 “SQL Server” e para o registro das imagens, utilizou-se um repositério de arquivos. Esse
ambiente foi todo hospedado em Nuvem Azure. O desenvolvimento do aplicativo foi feito utilizando linguagem
Angular, com Framework lonic e foi hospedado inicialmente (ambiente de testes) na plataforma lonic e depois
migrado para o Firebase (Google). Todos os ambientes montados em nuvem foram construidos em carater de
teste, utilizando camadas de custo muito baixo ou gratuitas, e as linguagens®. Net/Angular/lonic” séo todas open-

source.

4. Resultados e Discussao

Depois de inseridos no software Past, os dados foram submetidos a Analise de Principais Componentes,
gerando 36 componentes principais, correspondentes as 36 variaveis em questdo (caracteristicas tecnoldgicas e
petrograficas das rochas). A Figura 1 exibe o grafico contendo a correlagdo entre as variaveis (caracteristicas

petrogréficas e tecnolégicas) baseada nos resultados de ensaios das rochas.
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Figura 1. Correlacdo entre as caracteristicas petrograficas e propriedades tecnoldgicas das rochas ornamentais.

A correlagdo entre as caracteristicas é analisada de acordo com o angulo entre os vetores, quanto mais
préximos de 0°, maior é a correlacéo, logo, tem-se uma correlagéo positiva e quanto mais préximos de 180°,
menor é a correlagdo entre as caracteristicas, tem -se entdo, uma correlagdo negativa. Analisando o grafico,
observa-se que 0 angulo entre o vetor “AB” e o vetor “k-felds” & praticamente zero, logo, quanto maior a
porcentagem de feldspato potassico na rocha, maior o resultado do ensaio de absorgdo d’agua. O vetor “DT”
encontra-se a aproximadamente 180° dos vetores “grau micro fissuramento médio e alto”, evidenciando uma
correlagdo negativa, ou seja, quanto maior o grau de micro fissuramento da rocha, menor é o resultado do
ensaio de dilatacdo térmica. Realizaram-se essas analises para todas as caracteristicas, obtendo a correlagéo
entre elas e apos isso, pode-se notar que as correlagdes positivas e negativas entre as caracteristicas

petrogréficas e tecnolégicas das rochas ornamentais coincidem com a realidade.

Em relagdo ao método AHP, a partir das comparagdes paritarias dos critérios e subcritérios e avaliagcao da razao
de consisténcia (RC) das matrizes, obteve-se uma escala prioritaria dos ensaios tecnoldgicos e entdo foram

estabelecidos os ensaios mais importantes para cada ambiente de uso, que s&o mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Ensaios tecnolégicos mais importantes para cada ambiente de uso.

PRI PRI PRE  PCI PCI  PCE  PEl PEI PEE P FC FV Bl  BE
ME MF ME MF ME MF MF

co AB AB DE DE DE  FL3 FL3 FL3 AB AB  FL3 AB  AB

co DT co AB AB  FL4 AB AB D DT FL3  FL3

co co DT FL4 DT AB FL4 DT

co FL4 FL4 FL4

ME: molhagem ev entual; MF: molhagem frequente; PRI: pisos residenciais internos; PRE: pisos residenciais ex ternos; PCI: pisos comerciais
internos; PCE: pisos comerciais externos; PEI: pisos elevados internos; PEE: pisos elevados externos; P: paredes; FC: fachadas convencionais;
FV: fachadas ventiladas; BI: pias e bancadas internas; BE: pias e bancadas externas; AB: Absorgdo d‘agua, DE: Desgaste Amsler, DT: Dilatagao

Térmica, CO: Compressao Uniaxial, FL3: Resisténcia a Tragao na flexdo, FL4: Resisténcia a flexao em 4 pontos.
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Apbs todos os dados serem cadastrados no sistema de gestao, que foi hospedado na Nuvem Azure — M icrosoft,
foi possivel visualizar as telas do aplicativo. A figura 2 exibe a pagina inicial, onde é possivel clicar nas op¢des
“Escolher rocha”, “Observagdes”, “Cuidados”, “Quem somos” e “Metodologia”. Selecionando a primeira opgao, 0
aplicativo exibira a aba mostrada na Figura 3, onde o usuario ira escolher a cor da rocha e 0 ambiente de uso

que deseja.

Arpaetando &
[ncolwndd Hockhan
Crnamerisn

Figura 2. Pagina inicial do aplicativo.
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Figura 3. Aba “Escolher rocha”.

Em seguida, o aplicatvo exibird somente as rochas que se enquadraram nos critérios estabelecidos para aquele
ambiente de uso (Figura 4).
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Figura 4. Rochas de cor branca sugeridas para utilizar em pias e bancadas de uso interno.

Apbs clicar sobre a rocha desejada, se houver mais de uma foto cadastrada, o usuario poder & visualizar outras

imagens da mesma aplicada em alguns locais, basta deslizar para o lado (Figura 5).

Figura 5. Exibicdo de imagens da rocha selecionada “Branco Dallas”.

5. Resultados e Discussao

Por meio da Analise de Principais Componentes foi possivel obter uma correlagdo entre as propriedades
tecnoldgicas e petrograficas das rochas e utiliza-las como base para atribuicdo de pesos as matrizes de
julgamento do método AHP. Tal método auxiliou de forma satisfatéria na classificagdo das rochas ornamentais,
visto que foi possivel estabelecer uma priorizagéo entre seus ensaios tecnoldgicos e caracteristicas petrograficas
e posteriormente classifica-las de acordo com o ambiente de uso, utilizando como critério de qualificagdo, os

parametros de referéncia sugeridos nos documentos técnicos.
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A avaliagdo da homogeneidade de um material de referéncia é um requisito da ISO 17034. O presente trabalho
descreve a abordagem adotada para usar os dados da caracterizagdo dos materiais de referéncia de basalto e
diabasio, para a avaliagdo da homogeneidade. A heterogeneidade entre unidades de MR é quantificada por
andlise de variancia de projeto aninhado (nested design) com dois estagios. Um estudo experimental combinado
para avaliagdo da homogeneidade e caracterizagdo interlaboratorial de materiais de referéncia demanda um
planejamento mais detalhado e abrangente, além de pessoal com qualificacdo especifica para a analise
estatistica dos dados, possibilitando a redugao dos custos de produgao por requerer menor nimero de analises

quimicas.

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

Abstract

The homogeneity assessment of a reference material (RM) is a ISO 17034 requirement. The present work
describes the approach adopted to use the characterization data of the basalt and diabase reference materials to
assess homogeneity. The heterogeneity between RM units is quantified by analysis of variance of a 2-stage
nested design. A combined experimental study to assess the homogeneity and interlaboratory characterization of
reference materials requires a more detailed and comprehensive planning, in addition to personnel with specific
qualifications for the statistical analysis of the data, enabling the reduction of production costs by requiring fewer

chemical analyses.

Key words: reference materials, homogeneity, basalt, diabase.
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1. Introdugao

Agrominerais sdo matérias primas de origem mineral indispensaveis para viabilizar a agricultura brasileira, uma
vez que os solos brasileiros necessitam de nutrientes para manter sua produtividade. Com a variedade de
elementos disponiveis em territorio nacional, é possivel aproveitar diversas rochas como fontes alternativas e
condicionadores de solo para alcangar padrdes de fertilidade compativeis com a necessidade de cada regiéo,

gerando mecanismos sustentaveis de desenvolvimento econdmico e ambiental (FERNANDES et al., 2010).

Material de referéncia certificado (MRC) é um material, suficientemente homogéneo e estéavel, caracterizado por
uma abordagem metrologicamente valida, para uma ou mais propriedades de interesse especificadas,
acompanhado por um certificado que fornece os valores de cada propriedade e sua respectiva incerteza
associada para um nivel de confianga estabelecido e declaragdo de rastreabilidade metrolégica
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2015).

O Centro de Tecnologia Mineral - CETEM é acreditado como produtor de MRC de minérios e minerais, em
conformidade com a 1SO 17034 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2016), pela
American Association for Laboratory Accreditation - A2LA, tendo mantido sua acreditagéo desde junho de 2011
(CETEM, 2021). A produgéo de MRC de agrominerais de rochas basalticas e diabasias, em desenvolvimento no
CETEM, é um dos projetos do Subprograma Il — Agrominerais do Programa Minerais Estratégicos do Plano
Diretor do CETEM 2017-2022 (CETEM, 2021a).

A maioria dos materiais de referéncia (MR) de origem natural, como minérios e rochas, é preparada como lotes
de unidades. Embora a magnitude das diferengas entre as unidades possa ser pequena ou até mesmo
desprezivel apds operagbes de fragmentacdo e homogeneizagdo do material, & sempre necessario avaliar a
variagdo do valor de propriedade entre unidades de MR (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2017).

A abordagem de avaliagdo da homogeneidade utilizada pelo CETEM na produgéo de 16 MRCs de bauxita, 1
MRC de minério sulfetos de cobre, 1 MRC de concentrado de sulfetos de cobre e 2 MRCs de residuos de
mineragao, consistiu na selegdo de 10 a 30 unidades de MR do lote e posterior realizagdo de medi¢bes das
propriedades de interesse em cada unidade de MR, em triplicata, em condi¢des de repetibilidade, utilizando
método analitico adequado, por um laboratério. A heterogeneidade entre unidades de MR foi quantificada por

analise de variancia fator tnico (CETEM, 2020).

A abordagem de combinagéo de estudo de homogeneidade com a caracterizagéo interlaboratorial do material de
referéncia foi utilizada por Linsinger e Bacquart (2019) na produgéo dos materiais de referéncia de titanio ERM-
EB090a e ERMEB090b, visando a redugéo dos custos de analise quimica e a economia do nimero de unidades
de MR. A mesma abordagem foi empregada por Chui e Bispo (2005) para a confirmagé@o da homogeneidade de

material de referéncia de silicio metalico IPT 134.
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2. Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo descrever a abordagem adotada para usar os dados da caracterizagdo dos

materiais de referéncia de basalto e diabasio, para a avaliagdo da homogeneidade.

3. Materiais e Métodos

3.1. Material

As unidades de material de referéncia de basalto (BSSP-1 e BSSP-2) e diabasio (DBSP-1 e DBPR-1) consistem
em cerca de 80 g de material em pd, com aproximadamente 95 % passante em 0,075 mm, embalado a vacuo

em oito sachés, revestidos com PET+aluminio+PE, contendo, no minimo, 9 g de material cada.

3.2. Propriedades de Interesse

As propriedades de interesse inicialmente foram selecionadas com base nas especificagbes da Instrucdo
Normativa N 5 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2016): teores de CaO, MgO e
K20 (bases), P.0s (macronutriente), B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si e Zn (micronutrientes), As, Cd, Hg e Pb

(elementos potencialmente toxicos).

3.3. Laboratorios

Doze laboratérios de analises minerais, com capacitagéo técnica, de gestdo e infraestrutura para analises de

rochas foram identificados para participar do estudo de caracterizagéo dos MR.

3.4. Selecao de unidades e planejamento experimental

Foram selecionadas 36 unidades de cada lote de MR, usando um esquema de amostragem aleatoria
estratificada. O planejamento experimental para cada MR envolve a realizagdo de medigao de cada propriedade
de interesse, em duplicata independente, em trés unidades de MR, por cada método analitico escolhido pelo
laboratorio. A realizagdo das seis medigdes de cada grupo laboratério/método, em um periodo de pelo menos
2 dias, garante a estimagdo do desvio-padrdo do método analitico sob condi¢des de precisdo intermediaria
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 1994).

3.5. Analise Estatistica

Inicialmente, é realizada a inspecdo dos resultados dos grupos laboratdrio/método para avaliar tendéncias no
processo de medicdo, valores outliers e tendéncias no processamento do MR, utilizando técnicas gréficas e as
estatisticas de consisténcia h e k de Mandel (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION,
2019). A heterogeneidade entre unidades de MR é quantificada por andlise de varidncia de um projeto de
experimento 2-stage nested design (MONTGOMERY, 1976).
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4. Resultados e Discussao
O esquema do estudo combinado para avaliagdo da homogeneidade e caracterizagdo interlaboratorial dos
materiais de referéncia de basalto e diabasio é mostrado na Figura 1.

Lab/Método 1 Lab/Método 2 Lab/Método a

7\ 7N\ 7\
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Replicatas u u u
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Figura 1. Esquema do projeto de experimento 2-stage nested design.

Em um projeto aninhado, os niveis do fator B (unidade de MR) néo sédo idénticos entre si nos diferentes niveis do
fator A (laboratério/método), embora possam ter os mesmos rétulos. No estudo em questéo, as unidades de MR
nao sdo as mesmas nos diferentes grupos laboratdrio/método. O modelo estatistico linear para o projeto de

experimento 2-stage nested design é expresso na Equagéo 1.

i=12,..,a
Y =HATA Bt ey (J=12,..b (1)
k=12,..,n

O subscrito j(i) indica que j-ésimo nivel do fator “unidade de MR’ esta aninhado sob o i-ésimo nivel do fator
‘laboratorio/método”. Como as réplicas estdo aninhadas nas combinagdes dos tratamentos, o subscrito k(ij) é
usado para o termo de erro experimental. As tabelas de analise de variancia e expectativa de média quadratica,
para fatores A e B aleatorios, sdo mostradas nas Tabelas 1 e 2 (MONTGOMERY, 1976).

Tabela 1. Analise de variancia para projeto de experimento aninhado com dois estagios.

Fonte de Variagdo Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica
a _ 2
Fator A an(ﬁ- -7 a-1 MS,
a b
Fator B dentro de A ”ZZ(% -V )Z a(b-1) MSg4)
i=l j=1
a b n v
Erro > (y,-,k - y/) ab(n—1) MSe
i=1 j=1 k=1
a b n -\
Total >3y -7) abn -1

=

i=1l j=I k=1
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Tabela 2. Expectativa de média quadratica para projeto de experimento aninhado com dois estagios.

E(MS) Fatores A e B aleatérios
E(MSA) o +n0'; +bn0'f
E(MSgw) o’ +no;

E(MSg) o’

A andlise de variancia decompde a variabilidade total em fungdo das fontes de variagdo, possibilitando a
quantificagdo da variagdo entre unidades (sp;) e da variagdo dentro da unidade (s,,;), conforme Equagdes
2e3.

Suy =MS, (2)

(ms,,,, —MsS,)

n

2
53 = 3)
A variacdo dentro da unidade (s,,;) € uma estimativa do desvio-padrdo do método analitico sob condigbes de
precis@o intermediaria, i.e., 0 erro experimental. A variagdo entre unidades (sp,) € uma estimativa do
componente de incerteza associado a heterogeneidade entre unidades (u,). No caso de método analitico ndo

suficientemente preciso, a incerteza de heterogeneidade entre unidades (u,,) é calculada pela Equacédo 4
(LINSINGER, 2001).

Ms, [ 2

no\ Vi,

Emaque v, é grau de liberdade associado ao erro experimental (MSg).

5. Conclusao

Um estudo experimental combinado para avaliagdo da homogeneidade e caracterizacdo interlaboratorial de
materiais de referéncia demanda um planejamento mais detalhado e abrangente, além de pessoal com
qualificagdo especifica para a analise estatistica dos dados, possibilitando a redugéo dos custos de produgao por

requerer menor nimero de andlises quimicas.

6. Agradecimentos

Sou grata a equipe do Programa Material de Referéncia Certificado do CETEM, pelo apoio ao desenvolvimento
deste projeto. Ao suporte financeiro do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq)

e ao CETEM, pela bolsa concedida através do Programa de Capacitagéo Institucional (PCl).

X Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 32



7. Referéncias Bibliograficas

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL. CETEM. Programa Material de Referéncia Certificado.
Procedimento Especifico PE 01 rev. 17. Producdo de Material de Referéncia. Rio de Janeiro: CETEM, 2020.

. Programa Material de Referéncia Certificado. Rio de Janeiro. CETEM, 2021. Disponivel em
<https://www.cetem.gov.br/mrc> Acesso em: out. 2021.

. Plano Diretor da Unidade — PDU 2017 - 2022. Rio de janeiro. CETEM, 2021a. Disponivel em:
<https://www.gov.br/mcti/pt-br/rede-mcti/cetem/acesso-a-informacao/documentos-de-gestao/plano-diretor-da-
unidade-pdu> Acesso em: out. 2021.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Instrugdo Normativa N° 5, de 10 de margo de
2016.  Brasilia, 2016.  Disponivel  em:  <https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/insumos-
agropecuarios/insumos-agricolas/fertilizantes/legislacao/in-5-de-10-3-16-remineralizadores-e-substratos-para-
plantas.pdf>. Acesso em: out. 2020.

CHUI, Q. S. H.; IAMASHITA, C. O.; BISPO, J. M. A. Estudo de homogeneidade de lote de material silicio
metalico candidato a material de referéncia. Quimica Nova, v.28, n° 3, p.497-501, 2005.

FERNANDES, F. R. C; LUZ, A. B.; CASTILHO, C. C. Agrominerais para o Brasil. Rio de Janeiro:
CETEM/MCT, 2010. 297p.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO GUIDE 30:2015 Reference materials —
Selected terms and definitions. Geneva: ISO 2015.

. 1ISO 17034:2016. General requirements for the competence of reference material producers. Geneva:
ISO, 2016.

. 1ISO GUIDE 35:2017. Reference materials — Guidance for characterization and assessment of
homogeneity and stability. Switzerland: 1SO2017.

. 1ISO 5725-2:2019. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 2:
Basic method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method.
Switzerland: 1SO 2019.

. 1ISO 5725-3:1994. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 3:
Intermediate measures of the precision of a standard measurement method. Switzerland: ISO 1994.

LINSINGER, T. P. J; PAUWELS, J.; VAN DER VEEN, A. M. H.; SCHIMMEL, H.; LAMBERTY, A. Homogeneity
and stability of reference materials. Accreditation and Quality Assurance. v.6, p.20-25, 2001.

LINSINGER, T. P. J.; BACQUART, T. Alternative designs for the assessment of homogeneity: use of
characterization data. Accreditation and Quality Assurance, v.21, p.281-287.2019.

MONTGOMERY, D. C. Design and analysis of experiments. 7.ed. New York, John Willey and Sons, Inc.,
1976. 418p.

X Jornada do Programa de Capacitacdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 33


https://webmail.cetem.gov.br/owa/redir.aspx?C=_hPVA6Xi2UCyX8LAX3Qf-95a2nNSe9gIoy-srhJInh5gPKfrsAaRkW1s5y68bkv-YmSW6henv88.&URL=https%3a%2f%2fwww.cetem.gov.br%2fmrc
https://www.gov.br/mcti/pt-br/rede-mcti/cetem/acesso-a-informacao/documentos-de-gestao/plano-diretor-da-unidade-pdu
https://www.gov.br/mcti/pt-br/rede-mcti/cetem/acesso-a-informacao/documentos-de-gestao/plano-diretor-da-unidade-pdu
https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/insumos-agropecuarios/insumos-agricolas/fertilizantes/legislacao/in-5-de-10-3-16-remineralizadores-e-substratos-para-plantas.pdf
https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/insumos-agropecuarios/insumos-agricolas/fertilizantes/legislacao/in-5-de-10-3-16-remineralizadores-e-substratos-para-plantas.pdf
https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/insumos-agropecuarios/insumos-agricolas/fertilizantes/legislacao/in-5-de-10-3-16-remineralizadores-e-substratos-para-plantas.pdf

Flotacao de carhonatos como etapa previa de concentracao de um minério de
pirocloro

Carhonates flotation as a previous stage of pyrochlore ore concentration

Carlos Henrique B. Joaquim
Bolsista PCI, Técnico em Petréleo e Gas

Hudson Jean Bianquini Couto
Supervisor, Eng. Quimico, D. Sc.

Resumo
O CETEM vem desenvolvendo estudos de pesquisa e desenvolvimento focados no aumento da recuperagédo
metalurgica de Nb,Os com amostras do circuito de flotagdo de uma planta de concentragdo de pirocloro. Antes
da flotagéo de pirocloro o circuito possui etapas previas de flotagdo de carbonatos e silicatos. Foram realizados
ensaios de flotagdo em colunas de 3" e 2" em escala Mini Planta Piloto (MPP) para a otimizagdo dos parametros
de flotagdo de carbonatos, como vazéo de ar, dosagem de reagentes, assim como da avaliagéo da etapa de
deslamagem do minério. Apos analise dos resultados das Rota 1 (sem etapa de deslamagem), e Rota 2
(considerando a etapa de deslamagem) de flotagdo de carbonatos foi verificado a necessidade da etapa de
deslamagem, visando uma maior recuperagdo de CaO no concentrado cleaner e menor de teor de CaO no

afundado para posterior etapa de flotagao.

Abstract

CETEM has been carrying out research and development studies focused on increasing the metallurgical
recovery of Nb205 with samples from the flotation circuit of a pyrochlore concentration plant. Before pyrochlore
flotation, the circuit has previous stages of carbonate and silicate flotation. Flotation tests were carried out in 3"
and 2" columns on a Mini Pilot Plant (MPP) scale to optimize the carbonate flotation parameters, such as air flow,
dosage of reagents, as well as the evaluation of the ore desliming step. After analyzing the results of Route 1
(without desliming step) and Route 2 (considering the desliming step) of carbonate flotation, the need for the
desliming step was verified, aiming at a higher recovery of CaO in the cleaner concentrate and lower content of

Ca0 in the sink for subsequent flotation step.
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1. Introdugao

O circuito de concentragdo de pirocloro da planta em estudo aplica operagdes de britagem, moagem,
deslamagem, condicionamento, flotagdo de carbonatos, flotagdo de silicatos e por fim flotagdo de pirocloro.
O P80 da moagem € em torno de 90um e todo o circuito de flotagdo &€ composto por células mecanicas
convencionais (Espinosa Gomez, 1987; Gibson et al., 2015). O projeto tem por objetivo geral avaliar a
possibilidade de concentragdo de pirocloro contido nos rejeitos depositados na barragem de uma planta de
pirocloro, aplicando colunas em todas as etapas de flotagdo. O circuito consiste nas seguintes operagdes
unitarias: Peneiramento na malha de 106 pm (150#); moagem; deslamagem; flotagdo de carbonatos;
desaguamento; flotagéo de silicatos; flotagdo de pirocloro; peneiramento na malha de 178 um (80#) e por fim

separacao magnética de alta intensidade, caso necessario.

2. Objetivos

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a etapa prévia de flotagdo de carbonatos, visando otimizar as

condicdes operacionais do processo.

3. Material e Métodos

3.1. Amostras

Para a execugdo dos ensaios deste projeto foram recebidos no CETEM amostras de minérios do rejeito de
pirocloro da planta de concentragdo mineral da empresa contratante. Foram recebidos 8 bags com uma massa
de, aproximadamente, 1,5 toneladas em cada bag. Também foram recebidas 20 bombonas de 1000 L da agua

de processo utilizada na planta industrial.

3.2. Preparagao da Amostra

As amostras recebidas se encontravam em base seca, com a umidade em torno de 14%. Ap6s o recebimento da
amostra foram efetuadas as etapas de secagem, homogeneizagao, a pilha conica e, por fim, a pilha alongada
para a retirada de amostras representativas para a caracterizagao e também para a alimentagdo da etapa de
classificagao

3.3. Estudos de Flotacao

A Tabela 1 apresenta as duas rotas utilizadas nos estudos de flotagdo de carbonatos realizados.

Tabela 1. Resumo dos ensaios de flotacdo das rotas 1 e 2 realizados.

Rota  Preparagdo da amostra Equipamento Testes

1 <106 um, sem deslamagem MPP-Colunas 14
2 <106 um, deslamagem (1est.*) MPP-Colunas 26
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Foram realizados ensaios de flotagdo em colunas de 3" e 2" em escala Mini Planta Piloto (MPP) para a
otimizagdo dos parémetros de flotagdo, como vazéo de ar, dosagem de reagentes, assim como os pardmetros
relacionados as colunas de flotagdo como, velocidades superficiais de agua (Ju), de ar (Jar), camada de espuma

e sistemas de geragao de bolhas (cavitagdo e tubo poroso).

3.4. Amostragem

Para a amostragem dos testes em escala piloto, a amostragem foi feita apés ajustado o nivel desejado da
variavel de estudo, em intervalo que variou entre 60 e 90 minutos, dependendo do circuito de flotagdo e da
variavel estudada, para que fosse estabelecido o estado estacionario do processo. Apos atingir esse estado, era
tomada uma amostra simultdnea do fluxo do concentrado e do rejeito. As amostras de polpa dos produtos de
flotagcdo foram pesadas, secadas em estufa a temperatura entre 80-100 °C e apds secas foram preparadas
aliquotas para analises quimicas. Com os dados dessas amostragens foram calculados todos os pardmetros de

processo, como balangos de massa e metalurgico, tempos de residéncia, capacidade de carregamento, etc.

4. Resultados e Discursdo

4.1. Estudo das rotas 1 e 2 de Carbonatos

O primeiro estudo da rota 1 de Carbonatos considerou a flotagédo em colunas, configuracéo rougher/cleaner, com
o fluxo de finos, ou seja, passante na peneira 106 um. A Figura 1 (a) apresenta as curvas de teor versus
recuperacdo de CaO dos 14 ensaios realizados nessa rota. O teor de CaO no rejeito variou de 15,1% a 18,6%,
para recuperagdes de CaO variando entre 69,5% a 97,8%. No concentrado, o teor de CaO variou de 20,5% a
42,6%, com recuperagdes metallrgicas 2,1% e 30,4%. Outro estudo realizado, agora com a rota 2 de
Carbonatos, considerou a flotagdo em colunas, configuracdo rougher/cleaner, com o fluxo de finos, ou seja,
passante na peneira 106 um com a retirada da fracéo lama por hidrociclonagem em estégio Unico. A Figura 2 (b)
apresenta as curvas de teor versus recuperagdo de CaO de 26 ensaios realizados nessa rota. O teor de CaO no
rejeito variou de 2,8% a 17,9%, para recuperagdes de CaO variando entre 6% a 89,3%. No concentrado, o teor

de CaO variou de 23,8% a 41,2%, com recuperacgdes metallrgicas 1,8% e 43,2%.
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Figura 1. Curvas de recuperacao versus teor de CaO - Rota 1 (a) e Rota 2 (b).

5. Concluséo

Apds analise dos resultados de flotagdo de carbonatos das rotas avaliadas (Rota 1 - sem etapa de deslamagem
e Rota 2 - considerando a etapa de deslamagem) foi verificado a necessidade da etapa de deslamagem, visando
uma maior recuperagdo de CaO no concentrado cleaner e menor de teor de CaO no afundado para posterior

etapa de flotagdo, visando atingira as especificados da planta industrial.
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Estudo de concentracao de apatita em amostra de minério de fosfato

Apatite concentration study of a phosphate ore sample
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Bolsista PCI, Técnico em. Quimica.

Elves Matiolo
Supervisor, Eng. De Minas, D.Sc

Segundo a pratica industrial brasileira, os circuitos empregados para a concentragdo dos minérios de fosfatos
utilizam dois fluxos diferentes para a etapa de flotagdo, denominados como “grossos” (Pso= 70 um) e “finos”
(Pso= 20 um). Neste estudo, a concentragao de apatita por flotagdo em células mecanicas foi avaliada a partir do
circuito de finos. Considerando o circuito proposto, a etapa de flotagdo obteve a partir de uma amostra com teor
de P20s de 5,4%, um concentrado final com teor de P05 de cerca de 35,7%, e recuperacdes de P,0s de 80% na

flotagéo e 37,3% global.

Palavras chave: flotagdo, apatita, finos.

Abstract

According to Brazilian industrial practice, the circuits used for the concentration of phosphate ores use two
different flows for the flotation stage, namely “coarse” (Pso= 70 pm) and “fines” (Ps= 20 pm). In this study, the
apatite concentration by flotation in mechanical cells was evaluated from the fines circuit. Considering the
proposed circuit, the flotation step obtained from a sample with a P,Os content of 5.4%, a final concentrate with a
P»0s content of 35.7%, and P20s recoveries of 80% in flotation and 37.3% global.

Key words: flotation, apatite, fines.
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1. Introdugao

Os circuitos empregados para a concentragdo dos minérios de fosfatos brasileiros compreendem as seguintes
operagdes: britagem, moagem (priméria e secundaria), separagdo magnética, classificagdo, deslamagem e
concentragdo por flotagdo (MATIOLO et al., 2019). Apds a etapa de separagdo magnética, o produto néo
magnético alimenta a moagem de bolas, e o produto cominuido segue para classificagdo e deslamagem, onde o
produto com Pg menor que 10 um sdo descartados, e dois fluxos de processo s@o gerados, denominados de
“grossos” (Pso= 70 um) e “finos” (Pso= 20 um), e cada um s&o direcionados circuitos de flotagdo, que onde
geralmente é utilizado células mecanicas para o circuito de grossos € colunas para o circuito de finos (MATIOLO
etal., 2017).

Considerando a pratica industrial brasileira, foi proposto para este trabalho um fluxograma de processo que
considerava a aplicagdo da flotacdo para fluxos separados do circuito, grossos e finos, para concentragio de
apatita contida em uma amostra de minério de um depdsito localizado em Minas Gerais. O processo considerou
as etapas de cominuicdo, classificacao, e flotagdo em células mecanicas. Neste estudo serdo apresentados os

resultados referentes ao fluxo de finos.

2. Objetivos

Objetivo deste estudo é avaliar a concentragao de apatita por flotagdo em células mecanicas.

3. Material e Métodos

Apbés o recebimento da amostra foram efetuadas as etapas de homogeneizacdo e quarteamento para
caracterizagéo e medicao da densidade através da picnometria de gas hélio. As analises quimicas das amostras
foram feitas utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X, e a andlise granulométrica foi feita utilizando a

técnica de peneiramento a Umido.

Apds caracterizagdo tecnoldgica da amostra cabega, foram realizadas as etapas de peneiramento em 150 pm, e
deslamagem. A fragdo do undersize, passante na malha de 150 um, compreende ao fluxo de finos e foi
encaminhada para a etapa de deslamagem, em um estagio, em hidrociclone da marca Weir de 40 mm de
didmetro da parte cilindrica, 10 mm de vortex finder e 5,5 mm de apex finder. O underflow da deslamagem

seguiu para a etapa de flotagdo e o overflow, fragéo abaixo de 10 ym, foi descartado.

Os ensaios de flotagao foram realizados em uma célula mecénica DENVER, modelo D12, equipada com inversor
de frequéncia. A etapa rougher foi realizada em uma cuba de 3L e para a etapa cleaner foi utilizada a cuba de
1,8L. Previamente a etapa de flotagéo foi adicionado o do amido de milho gelatinizado seguido da adigdo do
coletor Hidrocol saponificado, ambos condicionados por 5 minutos. As dosagens de coletor variaram de 73 g/t a
275 glt, e de depressor de 270 g/t a 1100 g/t. A porcentagem de sdlidos foi de 40% no condicionamento e 20%
na flotagdo, além de vazdo de ar de 4 NL/min. Os produtos, concentrado e rejeito, de cada ensaio foram

filtrados, secos, pesados e enviados para a analise quimica.
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4. Resultados e Discussao

A amostra do minério de apatita apresentou densidade de 3,1 g/cm3. Apds a retirada da fragdo maior que 150
pm, e deslamagem em 1 estégio, a amostra que alimentou a flotagéo apresentou teor de P.Os de 5,4%, € teores
de SiO; 33,3%, Fe20; com 18,3% e CaO com 15%. Segundo a distribuicdo granulométrica realizada, esta

amostra tem Pgo de cerca de 120 pm, e 20% passante em 20 um.

A Figura 1-(a) apresenta as curvas de teor versus recuperagéo de P-Os, onde o teor de P.Os no concentrado -
variou de 30% a 39,4%, para recuperagdes de P,Os variando entre 35% a 83,6%. No rejeito, o teor de P20s

variou de 1,1% a 3,7%, com recuperagdes metalurgicas 16,4% e 65%.

A Figura 1-(b) apresenta a variagdo do teor dos contaminantes SiO, e Fe;O3 em relagdo ao teor de P.Os no
concentrado cleaner. Quanto maior o teor de P2Os, menor sdo os valores obtidos para os contaminantes,
atingindo 1% de teor de Fe;O3 € 2% para SiO, para o maior valor de teor de P,Os, 39%. As recuperagdes

metalUrgicas destes oOxidos no rejeito da flotagdo foram de 98,3% e 98,5% respectivamente.
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Figura 1. (a)Curva de Teor versus Recuperagédo de P,Os. (b) Curva de Teor de P,Os versus teor de SiO; e Fe;03
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Considerando todas as etapas realizadas neste estudo, temos uma recuperagado massica global de 4,8% para o
fluxo de finos, e recuperagéo metalurgica global de cerca de 37,3% de P.Os considerando que a etapa final de
flotac&o atingiu um teor de P>Os de cerca de 35,7%. Os teores de SiO, e Fe;Osforam, respectivamente, de 4,9%
e 2,4%.

5. Conclusao

Os resultados obtidos para o fluxo de finos, comprovaram a seletividade na separagéo por flotagéo entre apatita
e 0s principais contaminantes (silicatos e dxidos de ferro). O produto obtido atingiu um teor de P,Os da ordem de
35%, e uma recuperagao de P,0s de 80%. Os valores obtidos indicam que € possivel se obter um concentrado

com teor final de cerca de 32%, atendendo a especificagéo necessaria do projeto.
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Determinacdo de cloreto em amostras de agua por turhidimetria e
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A presenga permanente de microplasticos no ambiente marinho é considerada uma ameaca global a varios
animais marinhos. Metais pesados e microplasticos sao tipicamente incluidos em duas classes diferentes de
poluentes. Além disso, poluentes como bifenilos policlorados (PCBs) sdo capazes de adsorver na superficie
plastica. Apos a digestdo/mineralizagdo das amostras, a quantificagéo de ions cloreto em solugdes aquosas foi
determinada por turbidimetria.

Palavras chave: agua, cloreto, turbidimetria.

The permanent presence of microplastics in the marine environment is considered a global threat to many marine
animals. Heavy metals and microplastics are typically included in two different classes of pollutants. Furthermore,
pollutants such as polychlorinated biphenyls (PCBs) are capable of adsorbing onto the plastic surface. After
digestion/mineralization of the samples, the quantification of chloride ions in aqueous solutions was determined
by turbidimetry.

Key words: water, chloride, turbidimetry.
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1. Introdugao

A presenga permanente de microplasticos no ambiente marinho é considerada uma ameaca global a varios
animais marinhos. Metais pesados e microplasticos sao tipicamente incluidos em duas classes diferentes de
poluentes, mas a interag@o entre esses dois estressores é mal compreendida. Além disso, poluentes como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) e bifenilos policlorados (PCBs) séo capazes de adsorver na
superficie plastica. A quantificagdo de ions cloreto em agua pode ser realizada por cromatografia de ions,
titulagdo de precipitagdo (métodos de Mohr, Volhard e Fajans), turbidimetria e potenciometria com eletrodo ion
seletivo. A cromatografia de ions € um método adequado e bastante sensivel, mas se torna antieconémico
quando se trata de amostras esporadicas, além de sofrer influéncia severa da matriz. A titulagdo por precipitagéo
nao & sensivel o suficiente para amostras com teores de cloreto da ordem de partes por milh&o. A turbidimetria e
a potenciometria com eletrodo ion seletivo apresentam relativa independéncia em relagdo a matriz, sao

sensiveis, rapidas e de baixo custo.

2. Objetivo

O trabalho tem como objetivo aplicar o procedimento descrito no relatorio anterior para determinacao de cloreto

em residuos plasticos.

3. Materiais e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solugdes foram preparadas com agua purificada em
um sistema Elix 5 acoplado a um Milli-Q Gradient, da Millipore (Molsheim, Franca). *Uma amostra de agua
certificada (CertiPUR® - Batch HC942113 da Merck) contendo varios anions (Cl, NOs e SOs*) nas

concentragdes de 1000 mg L' foi utilizada para a validagdo dos métodos testados.

As medidas turbidimétricas foram realizadas utilizando um espectrofotémetro UV-Vis da ThermoScientific
Genesys, com comprimento de onda variavel e células de quartzo de 1 cm de caminho dptico. O comprimento de

onda utilizado foi de 410 nm.

4. Resultados e Discussao

4.1. Método turbidimétrico com adi¢ao de PVA: influéncia da faixa de concentragao e do comprimento de

onda de leitura da absorvancia

A Figura 1 apresenta a curva analitica obtida com as medidas de absorvancia medidas em 410 nm, assim como
os coeficientes de determinacéo (R?) e os coeficientes da equagéo de ajuste linear. As curvas foram construidas
com as seguintes solugdes padrdo: 0,25; 0,50; 1,0; 2,0, 5,0, e 10 mg L CI. Todos os valores de R? foram

satisfatorios (= 0,99).
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A Tabela 1 apresenta os resultados da determinagdo de cloreto em amostras de plasticos e residuos de

plasticos.

Tabela 1. Resultados da quantificagdo de cloreto em amostras de residuos plasticos.

amostra [C], mg Kg"
Poliestireno <LD
Poliestireno pirolisado a 500°C 65,3
Polietileno de alta densidade 138,5

<LD

Residuo maritimo

5. Conclusoes
O método turbidimétrico é adequado para a determinagéo da concentragéo do ion cloreto em solugdes aquosas.
A construgdo de curva analitica para calibragdo no comprimento de onda de 410 nm apresentou resultado

satisfatorio. Os estudos continuam para aplicagdes em novas matrizes.
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O beneficiamento de minério de ferro no Brasil & conduzido, em geral, a Umido, levando a uma elevada umidade
residual nos concentrados minerais. Neste trabalho, a superficie de amostras de concentrado de minério de ferro
e carvdo mineral foi tratada por plasma, com o objetivo de modificar hidroafinidade e reduzir a umidade e o peso
durante o transporte. Amostras de sinter feed foram tratadas por plasma de hexametildissiloxano, gerando um
filme fino rico em silicio e conferindo hidrofobicidade as superficies. O tratamento aumentou o angulo de contato
das amostras de 0° para 110-120°. Adicionalmente, amostras de sinter feed e carvao mineral foram tratadas por
plasma de ar atmosférico a partir de uma caneta de plasma, modificando sua cinética de absor¢ao de umidade.

Palavras chave: Minério de ferro, carvéo mineral, HMDSO, plasma, AFM.

Iron ore processing in Brazil is carried out in wet conditions, which leads to mineral concentrates with a high
residual moisture. In this work, plasma treatment of iron ore concentrate and mineral coal samples was studied,
aiming to modify the hydroaffinity of these particles and to reduce residual moisture for shipping. Sinter feed
samples were treated by hexamethyldisiloxane plasma, producing a thin silicon-rich film on the surface and
imparting hydrophobicity to the surfaces. The treatment increased the contact angle between the samples and
water from 0° to 110-120°. Sinter feed and mineral coal samples were exposed to atmospheric air plasma from a

plasma pen, which modified its moisture absorption kinetics.

Key words: Iron ore, mineral coal, HMDSO, plasma, AFM.
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1. Introdugao

O beneficiamento de minério de ferro € conduzido, tipicamente, por via Umida. Embora as plantas de
concentragdo empreguem sistemas para remogao e reciclagem da maior parte da agua utilizada, nem toda a
umidade é removida ao final do processamento. Concentrados de minério de ferro costumam ter um nivel de
umidade residual de aproximadamente 11-15% (OLIVEIRA e BAGATINI, 2019). Um limite de umidade para o
transporte foi estabelecido pela Organizagao Maritima Internacional (IMO) em 10,45%p, buscando garantir maior
seguranga no transporte, uma vez que o acumulo de agua nos pordes dos navios pode acarretar a liquefagdo da
carga (IMO, 2016). Ainda, altos niveis de umidade residual conferem custos adicionais ao produto, além de
dificuldades operacionais de manuseio e transporte, como o comprometimento da estabilidade de pilhas de

minério e 0 aumento no tempo de descarga e no custo de transporte.

Diversos estudos buscam solugdes para a reducdo da umidade em concentrados minerais. Uma das principais
técnicas para esse fim é, ainda, a convecgéo de ar quente, que leva a evaporagdo da maior parte da umidade
residual (PINTO et al., 2020). O tratamento por plasma altera a energia superficial de solidos, o que pode tornar
hidrofébicas as superficies de particulas, prevenindo ou reduzindo a retencdo de umidade (CHEN et al, 2017;
CHEN et al., 2018). Igualmente, o ataque de uma superficie por plasma pode carregar umidade presa em
microcavidades ou capilares, contribuindo para a secagem do material (MORSHED; ALAM e DANIELS, 2012).
Dessa forma, o tratamento de minérios por plasma pode reduzir a umidade residual e prevenir a reabsorgao de

agua, diminuindo o risco que a umidade representa para o transporte maritimo e os custos dela oriundos.

2. Objetivos

Neste trabalho, o efeito do plasma capacitivo de hexametildissiloxano (HMDSO) sobre a hidroafinidade de
particulas de concentrado de minério de ferro foi avaliado, buscando conferir um carater hidrofobico a sua
superficie, reduzindo sua umidade residual e seu potencial de reabsorcao de agua. Adicionalmente, tratamentos
por caneta de plasma foram realizados em amostras de concentrado de minério de ferro e carvao mineral, a fim

de determinar o efeito do plasma atmosférico na superficie das particulas minerais.

3. Material e Métodos

Amostras de concentrado de minério de ferro provenientes do Quadrilatero Ferrifero (Minas Gerais) e de carvao
mineral originérias de Moatize (Mogambique) foram utilizadas. Das amostras de minério de ferro, uma parcela foi
preparada para analises de difragéo e fluorescéncia de Raios-X (DRX e FRX, respectivamente), ao passo que
outra parcela foi processada para andlises em segéo transversal, incluindo espectroscopia no infravermelho
(FTIR), microscopia de forga atdmica (AFM) e medidas de &ngulo de contato. As amostras para caracterizagao
quimica e cristalografica foram britadas e moidas até um tamanho de particula inferior a 105 um. Amostras para

andlises superficiais foram lixadas em lixas d’agua de 9 e 6 um, e polidas com pasta de diamante de 3 e 1 ym.
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O tratamento a plasma capacitivo foi realizado em um reator de plasma a vacuo, conectado a uma fonte de
radiofrequéncia (13,56 MHz), como descrito por Albuquerque et al. (2014). Anteriormente ao tratamento com
HMDSO, as amostras foram limpas com plasma de Ar (pressdo de 17 Pa, potencial de -90 V, 30 minutos).
O tratamento foi realizado a 17 Pa, com diferentes potenciais (-60 e -90 V) e diferentes tempos (20 e 30

minutos).

Anélises por FRX (WDS-2 AxiosMax, Panalytica, 3 varreduras) e DRX (Bruker-D4 Endeavor, radiagédo Co-Ka,
geometria Bragg-Brentano, 26 de 4° a 105°) foram realizadas para a determinagdo da composi¢do quimica e
mineralégica. Medidas quantitativas por DRX foram realizadas de acordo com o método de Rietveld. Espectros
por FTIR-ATR (Nicolet 6700, Thermo Scientific, cristal de ZnSe, largura de banda de 4 cm-, 650 cm™ —

4000 cm'") foram analisados para a verificagdo da formagdo de compostos nas superficies tratadas.

Microscopia de forca atémica em modo tapping (1M Plus, JPK Instruments) foi utilizada para a analise
morfolégica das amostras antes e apds o tratamento. Foi utilizada uma ponteira de silicio (Tap150Al-G
BudgetSensors, constante de forga de 5 N/m) e os dados foram analisados com o software Gwyddion 2.55.
O efeito do ataque por plasma na energia superficial foi medido por angulo de contato (NRL A-100-00, Ramé-
Hart).

O tratamento por caneta de plasma foi realizado com uma caneta modelo PlasmaPen 2.2 (PVA TePla) acoplada
a um reator em borossilicato. O tratamento foi realizado a Umido por 6 minutos sob agitacdo constante.
Em seguida, as amostras foram secas em estufa e, posteriormente, submetidas ao ensaio de absorgdo de

umidade.

A cinética de absor¢do de umidade das amostras tratadas por plasma capacitivo € por caneta de plasma foi
medida em ensaios de absor¢do em atmosfera saturada. Amostras secas nas condi¢des tratada e nao tratada
foram colocadas em um dessecador a aproximadamente 23 °C com umidade relativa de 100%. A massa das

amostras foi medida em intervalos de tempo determinados e comparada com a massa inicial.

4. Resultados e Discussao

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

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

Medidas de angulo de contato por gota séssil foram realizadas nas amostras destinadas ao tratamento por
plasma capacitivo. Resultados para amostras somente limpas com plasma de argdnio revelaram um angulo de
0°. O angulo medido para amostras tratadas com HMDSO foi observado ao longo de 10 minutos, sendo notado
um comportamento hidrofébico, como mostrado na Figura 1. Os resultados foram similares para as medicdes
realizadas em todas as condi¢bes de tratamento com HMDSO, indicando que uma exposi¢éo ao plasma por 20

minutos é suficiente para a formagéo de uma camada hidrofébica na superficie da amostra. A observagéo do
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angulo de contato mostra que os valores medidos tém uma leve redugao ao longo do tempo, atingindo um valor
estavel em cerca de 600 s. O angulo de contato obtido para todas as amostras ap6s a estabilizagdo néo
apresentou diferenca estatisticamente significativa, com média de aproximadamente 103° (desvio padréo de 4°).
Os valores encontrados estdo de acordo com a literatura para fimes de HMDSO depositados sobre diferentes
substratos, variando de 96° a 115° (Grimoldi et al., 2009; Albuquerque et al, 2014).

O recobrimento formado durante o tratamento a plasma foi analisado por FTIR, onde foram observadas bandas
em 2960 cm! (estiramento assimétrico do CHs), 1260 cm' (flexdo do CH3 no Si-(CHs)x), 1010 cm-* (estiramento
do Si-O no Si-0O-C), 840 cm! (rotagéo do Si-C e CHs) e 794 cm! (flexdo do Si-O-Si, usada como intensidade de
referéncia) (Albugquerque et al., 2014). Houve pouca variagao nos espectros de infravermelho entre as amostras.
Os resultados de FTIR confirmam a deposicdo de um composto rico em Si na superficie das amostras.
A formagdo de metil e outros grupos apolares na superficie, combinada a cobertura da superficie polar da

hematita, explica 0 aumento na hidrofobicidade, observado nas medidas de &ngulo de contato.
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Figura 1. Variagdo do &ngulo de contato ao longo do tempo, para as quatro condigdes de tratamento por plasma.

A rugosidade superficial das amostras foi medida por AFM, antes e apés o tratamento por plasma. Na condi¢éo
nao tratada, a rugosidade quadratica média foi de 5,9 nm (desvio padrao de 2,0 nm). Apds limpeza com plasma
de Ar, esse valor caiu para 1,3 nm (desvio padréo inferior a 0,1 nm). A analise apéds tratamento por plasma de
HMDSO revelou um recobrimento granular fino. Ndo houve variagdo estatisticamente significativa para a
rugosidade medida em todas as condi¢des de tratamento, que apresentaram média de 2,0 nm (desvio padrdo de
0,6 nm). Todos os valores de rugosidade foram calculados por uma média de quatro medidas por amostra, em

imagens de 5 um x 5 um. A Figura 2 apresenta imagens topogréaficas de AFM.

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 48



Figura 2. Imagens topograficas por AFM das amostras na condi¢éo (a) ndo tratada, (b) limpa com argénio, e nas
condiges de tratamento a (c) -60 V / 20 min, (d) -60 V / 30 min, (e) -90 V / 20 min e (f) -90 V / 30 min.
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Figura 3. Absorgéo de umidade de amostras de minério de ferro n&o tratadas (a) e tratadas com HMDSO (b).

Dentre as amostras tratadas por plasma capacitivo, os resultados indicam que a taxa de absor¢ao de umidade é
mais alta para as amostras n&o tratadas (Figura 3). O mesmo ocorre para os limites de saturagéo de umidade no
minério, onde as amostras nao tratadas atingem a saturacdo com aproximadamente 0,12%p. de umidade

absorvida, ao passo que amostras tratadas saturam com aproximadamente 0,08%p.

Resultados para as amostras de minério de ferro tratadas por caneta de plasma indicam que o tratamento
favoreceu a absorgao de umidade das amostras. Amostras tratadas por plasma absorveram umidade a uma taxa
maior, atingindo uma saturacdo de aproximadamente 0,79%p., a0 passo que as amostras néo tratadas foram
saturadas a aproximadamente 0,64%p. As amostras de carvdo mineral apresentaram um comportamento similar
entre as condigOes tratada e ndo tratada; ambos os casos apresentaram uma taxa de absor¢do de umidade
aproximadamente igual. Amostras na condi¢do tratada atingiram a saturagdo a aproximadamente 8,61%p.,
enquanto a condi¢éo néo tratada apresentou saturagdo em 9,11%p. Os resultados estdo expostos na Figura 4.
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Figura 4. Absorcao de umidade de amostras de minério de ferro (a) e carvao mineral (b).

O plasma de ar atmosférico tem um carater notadamente oxidante. E esperado que o ataque do minério de ferro
por plasma leve, principalmente, a oxidagao e remogao de reagentes organicos remanescentes do processo de
concentragao, reduzindo sua energia superficial e aumentando seu carater hidrofilico. O carvao mineral puro, por
outro lado, apresenta um angulo de contato com a agua com valores proximos a 90° (Keller, 1987); a oxidagéo
de contaminantes organicos em sua superficie ndo afetaria fortemente sua energia superficial, o que justifica o

efeito reduzido do tratamento a plasma sobre a absor¢ao de umidade dessas amostras.

5. Conclusao

Neste trabalho, amostras de concentrado de minério de ferro foram tratadas por plasma de HMDSO, buscando
aumentar a energia de superficie do minério, alterando o comportamento naturalmente hidrofilico do minério de
ferro. Resultados indicaram que o tratamento por plasma de HMDSO depositou um recobrimento fino e continuo
sobre a superficie das amostras. Os recobrimentos foram compostos por grupamentos organo-silicatos, com

rugosidade superficial levemente superior a superficie somente limpa por plasma de argénio.

O éngulo de contato inicial com gotas de agua aumentou de 0°, para amostras somente limpas por plasma de
Ar, para 110° — 120°, para amostras tratadas. Apds 10 minutos, esses angulos estabilizaram em valores entre

100° e 105°, indicando que o plasma depositou um filme hidrofébico estavel na superficie das amostras.

O tratamento por caneta de plasma de amostras de minério de ferro indicou que o plasma atmosférico tem o
potencial de limpar contaminagdes oriundas do processo de concentragéo, reduzindo a energia superficial das
amostras e aumentando a sua interagdo com a agua. Tratamentos similares em amostras de carvéo mineral ndo

provocaram alteragdes significativas na sua hidroafinidade, devido a maior energia superficial do carvéo puro.

Os resultados do trabalho apontam que a técnica estudada tem potencial para ser aplicada em plantas de
concentragdo de minério de ferro, como meio de reduzir a umidade residual e aumentar a seguranga do
transporte do concentrado de minério de ferro. Contudo, tratamentos por caneta de plasma utilizando reagentes
como 0 HMDSO precisam ser realizados, para verificar a viabilidade de utilizar o tratamento a plasma em escala

continua, sem a necessidade de cAmaras de vacuo, em série com plantas de concentra¢do de minério de ferro.
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Minerais estratégicos e criticos: uma visao internacional e da politica mineral
brasileira

Strategic and critical minerals: an international approach and Brazilian mining
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As matérias-primas minerais estdo na base das atividades econémicas em algum estdgio de suas cadeias
produtivas e continuardo a ser cada vez mais no futuro. Certas matérias-primas minerais apresentam
especificidades porque, tanto o risco de suprimento como a sua importancia econdmica variam entre 0s paises
ou blocos econdmicos e vem sendo definidas como “criticas” pelas incertezas em seus mercados ou
“estratégicas” em face as politicas internas. Tendo em vista a relevancia mundial dos bens minerais, o objetivo
deste estudo é apresentar um panorama atual das diferentes politicas internacionais sobre os minerais criticos
elou estratégicos, adotadas na China, Estados Unidos, Unido Europeia, comparando com a evolugdo dos
estudos e politicas brasileiras até a recente definicdo da primeira lista de minerais estratégicos do Brasil.
A metodologia qualitativa adotada parte de extensa revisdo bibliografica e documental sobre a geopolitica das
matérias-primas, a fim de apresentar o panorama dos modelos de avaliagéo e elaboragao das listas de matérias-

primas criticas e estratégicas, apontando alternativas metodoldgicas para orientar as politicas nacionais.

Palavras chave: minerais estratégicos; matérias-primas criticas; CT&l.

Abstract

Mineral raw materials are at the base of economic activities at some stage of their production chains and will
continue to be more and more in the future. Certain mineral raw materials have specific features because both
the supply risk and their economic importance vary between countries or economic blocs and have been defined
as "critical" due to uncertainties in their markets or "strategic" in the face of internal policies. In view of the global
relevance of mining goods, the aim of this study is to present a current overview of international policies on critical
and/or strategic minerals, adopted in China, the United States, the European Union, in comparison with the
evolution of Brazilian studies and policies until the recent definition of the first list of strategic minerals in Brazil.
A qualitative methodology was adopted from an extensive bibliographical and documentary review in the context
of geopolitics of raw materials, in order to present an overview of evaluation models and preparation of lists of

critical and strategic raw materials, thus pointing out methodological alternatives to guide national policies.

Key words: strategic minerals; critical raw materials; CT&l.
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1. Introdugao

As matérias-primas minerais formam a base das cadeias produtivas e o continuardo sendo no futuro (IRTC,
2020), pois os bens minerais fazem parte de todas as industrias em algum nivel de suas linhas de produgé&o.
No entanto, alguns insumos minerais estdo se tornando cada vez mais essenciais para promover mudancas
disruptivas e atender novos mercados, tais como: as tecnologias digitais, de baixo carbono e de mobilidade
sustentavel (EC, 2018b). Apesar das substancias minerais mais importantes ainda serem abundantes, a garantia
de seu fornecimento envolve esforcos de pesquisa, investimento e constante inovagdo (USGS, 2017).
As constantes inovagfes vém transformando a estrutura das cadeias produtivas, o que tenciona as estratégias
politicas nacionais para garantir uma posicdo satisfatéria no mercado global (Castro, Peiter e Gdes, 2020).
Desse modo, determinadas matérias-primas apresentam especificidades, pois o risco de suprimento e a sua
importancia econdmica variam entre os paises, e tém sido definidas como “criticas”, por apresentarem incertezas
em seus mercados (EC, 2018a; FORTIER et al., 2018).

Uma sintese das definigbes adotadas nos Estados Unidos e Uni&o Europeia possibilita conceituar como
matérias-primas criticas aquelas com significativa contribuicdo para suas cadeias produtivas. Constituem-se
como substancias vitais para o desenvolvimento econémico e funcionamento das linhas de produgéo, mas cujo
suprimento pode envolver riscos, tais como: escassez minerogeoldgica, dindmicas geopoliticas, regulagdes
comerciais, instabilidade politica ou de infraestrutura, entre outros fatores (EC, 2017; USDE, 2011). Em geral,
essas matérias-primas sdo importantes porque estdo presentes em componentes usados na fabricagdo de
produtos inovadores, tais como: telefones celulares, monitores de tela plana, turbinas edlicas, baterias de alta
capacidade e dispositivos de alta tecnologia (EC, 2021; EC, 2020a). Outro aspecto importante na defini¢éo, para
cada pais, esta associado com as demandas por insumos € busca por transicdo para uma economia de baixo
carbono, nos quais determinados minerais s&o essenciais na aplica¢do de tecnologias limpas (EC, 2020b). Estes
avangos também miram os consumidores de produtos eletronicos, implicadas com outras areas estratégicas,

como: defesa, vigilancia, agricultura, infraestrutura e medicamentos.

Com o surgimento da pandemia do Covid-19 foi exposta a fragilidade nas cadeias de abastecimento globais ndo
apenas de produtos farmacéuticos e suprimentos médicos essenciais, mas também de alguns minerais (Nakano,
2021). Os componentes das tecnologias ligadas as energias limpas tém diferentes graus de dependéncia de
bens minerais, que por sua vez apresentam diferentes perfis de criticidade, também determinados por fatores
como volatilidade de precos e estabilidade do pais fornecedor. A confluéncia desses fatores globais e locais

elevou a importancia estratégica de garantir o suprimento de minerais considerados essenciais.

2. Objetivos

Este estudo tem por objetivos: i) discutir aspectos das politicas internacionais sobre os minerais criticos e/ou
estratégicos adotadas na China, nos Estados Unidos e na Uni&o Europeia, principais destinos das exportagdes

minerais brasileiras; ii) avaliar a evolugdo das politicas e estudos setoriais sobre 0s bens minerais estratégicos
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do Brasil,e iii) discutir desdobramentos necessarios apos a definicdo da primeira lista de minerais estratégicos do

Brasil a luz das politicas internacionais avaliadas.

3. Material e Métodos

A metodologia adotada neste estudo parte de extensa revisao bibliografica e documental das politicas adotadas
por China, Estados Unidos e Unido Europeia, que sdo os principais consumidores e destinos das exportagdes
brasileiras, e também s&o os paises ou blocos que mais avangaram nesse debate na Ultima década. Também

sera apresentada a evolugao recente das politicas brasileiras sobre 0s minerais estratégicos.

4. Resultados e Discussao

Os esforgos de politicas internacionais promovidas por paises industrializados sobre a geopolitica das matérias-
primas criticas tem como preocupagao o risco associado ao suprimento de minerais. As estratégias sobre os
minerais criticos procuram atender as demandas domésticas identificadas através do direcionamento dos
interesses econdmicos, de defesa e até mesmo de salde de cada pais. Sao, portanto, um reflexo do aumento
da competicdo comercial internacional para atender as inovagdes tecnoldgicas, que ampliam oportunidades e a
insercdo nos mercados inovadores, como as tecnologias ligadas a geragao, transmissdo e armazenamento de
energia (West et al., 2021; Uren, 2019).

As estratégias precursoras nos paises selecionados neste estudo, que podem ser considerados lideres na
tematica sera sintetizada a seguir. A estratégia da Unido Europeia busca interagir com os paises considerados
mais ricos em recursos minerais, focalizando a prerrogativa da inovagéo para sustentabilidade e economia
circular. O Jap&o e os Estados Unidos seguem a direcdo da pesquisa e do desenvolvimento de alternativas
tecnoldgicas e garantia de sua infraestrutura produtiva ou militar, enquanto a China e a Australia se preocupam
com a garantia de sua produgdo doméstica e a protecdo dos seus recursos com politicas protecionistas
(Bartekova e Kemp, 2016). O Brasil também dispde de uma trajetoria de politicas sobre minerais estratégicos
que estd orientada segundo trés segmentos: (i) minerais que o pais apresenta vantagem competitiva; (i)
minerais cuja demanda tem sido crescente ou sobre a qual necessita importar; e (iii) minerais que o pais detém

reservas e sdo considerados portadores de desenvolvimento econémico no futuro (MME, 2011).

4.1. China

A China tem promovido uma estratégia historicamente protecionista em favor de seus recursos minerais, com
foco no desenvolvimento de sua indUstria doméstica. Este processo, iniciado em 1950, buscou inicialmente a
ampliagdo da mineragdo chinesa no interior da Mongdlia, em depdsitos de ferro, por meio da Companhia de
Ferro e Ago de Baotou (Bartekova e Kemp, 2016). O exemplo mais notavel do dominio chinés no mercado
mundial se d& no segmento dos elementos de terras raras. Na década de 1990, a partir do empreendimento de
novos métodos extrativos e investimentos em P&l, o governo chinés previu sua alavancada econdmica, através

do plano nacional de desenvolvimento de alta tecnologia (BaoTou Development Zone, 2015), sobre o qual o
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primeiro-ministro chinés Deng Xiaoping, comentou em 1992, em tradugo livre: “existe petroleo no Oriente Médio
e existem terras raras na China” (Uren, 2019). Seu destaque como principal fornecedor de terras raras elevou a

China ao patamar de inovadora em tecnologia digital (Mancheri et al., 2013).

A politica industrial chinesa revela o firme interesse em garantir vantagens competitivas para suas industrias e
controle do comércio destinado a exportagéo, garantindo pregos competitivos no mercado mundial (Shen et al.,
2020). Estas medidas conduziram a uma disputa entre os EUA, UE, Jap&o e outros paises, que, devido as
restricdes chinesas impostas principalmente para as exportagdes de elementos de terras raras, tungsténio e
molibdénio, apresentaram uma reclamagao de violagéo de conduta na OMC. O julgamento da disputa através da
GATT/WTO foi contrario a China, que alegou que suas cotas de exportagdo seriam justas porque buscavam
proteger 0 meio ambiente e a sustentabilidade dos recursos minerais tendo em vista a presséo internacional
(Pothen e Fink, 2015). Face ao resultado, a China aboliu as cotas de exportagdo em 2015. Entretanto, esta
decisdo culminou em uma nova fase de politicas regulatrias para as terras raras na China, que passou a

regular sobre as suas praticas domésticas, em vez de incidir sobre o comércio internacional (Shen et al., 2020).

4.2. Estados Unidos

Os Estados Unidos tém uma longa tradicdo no debate sobre 0 seu suprimento de matérias-primas, fortemente
relacionado com seus interesses militares e de seguranga nacional. O subcomité especifico sobre os minerais
criticos do National Science and Technology Council, define na Executive Order N° 13.817 esta categoria como:
mineral (1) identificado como n&o combustivel mineral ou material mineral essencial para a seguranga
econdmica e nacional dos EUA, (2) de uma rede de suprimentos que é vulneravel a ruptura, e (3) que serve
como uma fungdo essencial na manufatura de um determinado produto, cuja auséncia poderia gerar

consequéncias substanciais para a economia e seguranga norte-americana (NTSC, 2018, traducéo do autor).

A United States Geological Survey (USGS), a principal agéncia de pesquisa geoldgica, publica o anuério
intitulado Mineral Commodities Summary, que apresenta um relatorio para estimar a abrangéncia dos minerais
nas suas cadeias produtivas. Além disso, a USGS também disponibiliza uma base de dados contendo
informagdes da indUstria doméstica, programas do governo, tarifas comerciais e aspectos sobre producéo,
comércio e procedéncia de minerais criticos para a industria (USGS, 2020a). Uma parceria entre distintos
departamentos do governo dos EUA tem como foco a elaboragdo periddica da lista dos minerais criticos, 0s
principais produtores e fornecedores mundiais, e suas aplicagdes na industria dos EUA. Recentemente, os EUA
vém buscando estratégias politicas, como a EO n°® 14.017 (White House, 2020) e parcerias com paises aliados
(Canada e Austrélia), a fim de reduzir sua vulnerabilidade em face & demanda por importagdes. A estratégia
recente dos EUA visa a exploragéo e producdo de minerais criticos para o suprimento doméstico e reduzir a
dependéncia em relagdo a China (USGS, 2020a; 2020b; Canada, 2020).

4.3. Unido Europeia

A Unido Europeia se destaca na abrangéncia das politicas voltadas as matérias-primas criticas, devido ao seu

histérico decrescimento e pouca disponibilidade de reservas domésticas de minerais metélicos (EC, 2008).
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O debate sobre a seguranga de suprimento de matérias-primas se iniciou em 1975, e mais recentemente a UE
vem promovendo a Raw Materials Initiative (EC, 2017), que busca: garantir o acesso a matérias-primas no
mercado internacional nas mesmas condigbes que outros competidores industriais; determinar as condi¢ées
estruturais adequadas dentro do bloco no sentido de promover o suprimento a partir das fontes existentes nos; e

impulsionar a eficiéncia dos recursos para reduzir as necessidades de consumo por fontes primarias.

A Uni&o Europeia disponibiliza um sistema abrangente de informagdes sobre as matérias-primas, intitulado Raw
Materials Information System (RMIS, 2015). A metodologia de criticalidade da Comiss&o Europeia (CE) envolve
tanto matérias-primas criticas biéticas, como abioticas, sendo o inventario composto por 78 matérias-primas,
sem considerar as energéticas ou agriculturais, mas envolvendo os elementos LREE (light rare earth elements) e
HREE (heavy rare earth elements) e elementos do grupo platina (RMIS, 2017). Nos estudos da UE, verifica-se
uma correlagao entre a importancia econdmica e o risco de suprimento, que busca elencar os diferentes niveis

de preocupagao e a definicio de planos e acdes voltados para as matérias-primas com maior prioridade.

A politica da Comissao Europeia para a implementagao da economia circular tem grande ligagdo com o risco de
suprimento e a demanda por materiais considerados criticos, como é o caso do niébio brasileiro. O Plano de
Acao para Economia Circular estabelece as vinculagdes entre as matérias-primas criticas e as acdes previstas
para uma abordagem eficiente da politica, a partir de bancos de dados atualizados, boas préaticas e a
identificacdo de agdes futuras (EC, 2018b). Um estudo de 2020 da IEA (International Energy Agency) aponta que
0 progresso do setor de energia ap6s a pandemia do Covid-19 ira requerer um suprimento confiavel de minerais
criticos (IEA, 2020). Tendo em vista que os suprimentos foram depreciados em virtude da pandemia, este estudo

aponta a necessidade de priorizar o setor no periodo pds-pandemia, no qual as demandas tendem a crescer.

4.4. Brasil

O Brasil & um dos produtores lideres no mercado global em relagdo a uma grande variedade de commodities
minerais, em especial dos metalicos. O pais também conta com estratégias norteadoras e vém apresentando
desdobramentos recentes nas politicas, que partiram de dois documentos estratégicos: o Plano Nacional de
Mineragdo 2030 (MME, 2011); e a Estratégia Nacional de Ciéncia e Tecnologia 2016-2022 (MCTIC, 2016).
O Plano Nacional de Mineragao 2030 objetiva nortear as estratégias das politicas do setor a longo prazo, citando
como alicerces a busca por competitividade, desenvolvimento sustentavel e inovagdo para atender as futuras
demandas do mercado global. Neste plano, encontra-se destacada a Gestdo dos Minerais Estratégicos, que
define este conjunto de bens minerais em trés eixos: (i) Minerais que o pais depende de importagdo em grande
escala, como potassio, fosfato, carvdo mineral metallrgico; (ii) Minerais cuja demanda mundial devera se
expandir nas proximas décadas; (iii) Minerais em que o Brasil apresenta vantagens competitivas devido as suas

reservas naturais, para os quais conquistou lideranga internacional.

Em 2020, o MME langou a publicagdo Programa Mineragdo e Desenvolvimento 2020/2023, com o objetivo de
identificar metas e agfes para a acelera¢do da produgdo mineral brasileira. O programa apresenta 10 planos e

108 metas, divididas entre temas prioritarios. A questao dos minerais estratégicos foi contemplada no Programa
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em uma meta, todavia estd indiretamente representada em metas sobre aspectos geolégicos e de pesquisa
mineral. O Brasil também conta com alguns estudos especificos sobre a criticalidade das matérias-primas, como
o do Centro de Estudos e Debates Estratégicos (CEDES) publicado em 2014. O objetivo deste estudo foi
analisar a exploragéo, o aproveitamento econémico e a cadeia produtiva de minerais no Brasil (CEDES, 2014).
O estudo aborda o nivel de importancia de cada substancia mineral no desenvolvimento de outros setores, para

além da industria extrativa, 0 que denota a constru¢do do ‘valor estratégico’ para cada substéncia.

Recentemente o Brasil, através da Secretaria de Geologia, Mineracdo e Transformacdo Mineral do MME,
publicou oficialmente sua primeira lista de minerais estratégicos, dando continuidade as pactuagdes previamente
apresentadas (MME, 2011; MCTIC, 2016). Tendo por base a Resolugdo CPPI n° 126, que sugere agdes para a
continuidade e ampliagéo do Comité Interministerial de Anélise de Projetos de Minerais Estratégicos (CTAPME)
e do Programa “pro-minerais estratégicos”, em 24 de margo de 2021, através do decreto n® 10.657, foi instituido
o Programa que define a Politica de Apoio ao Licenciamento Ambiental de Projetos de Investimentos para a
produgcdo de minerais estratégicos. Na continuidade deste processo foram promulgadas duas resolucbes, a
Resolugéo n° 1, de 18 de junho de 2021, que dispde sobre o funcionamento e composi¢cdo do CTAPME e a
Resolugéo n° 2, de mesma data, que definiu a relagdo de minerais estratégicos do Brasil, segundo os critérios
estabelecidos no art. 2° do Decreto n® 10.657. A Resolugéo n° 2 elencou os minerais estratégicos para o Brasil,

com base nas trés categorias definidas no Plano Nacional de Mineragao, e apresentada no quadro 1 a seguir.

Quadro 1. Primeira lista de Minerais Estratégicos do Brasil.

Bens minerais que o Pais depende de seu suprimento para setores econémicos vitais (4 substancias)

Enxofre; Minério de Fosfato; Minério de Potassio; e Minério de Molibdénio

Bens minerais importantes por sua aplicacdo em produtos e processos de alta tecnologia (16 substéncias)

Minério de Cobalto; Minério de Cobre; Minério de Estanho; Minério de Grafita; Minérios do grupo da Platina; Minério de
Litio; Minério de Niébio; Minério de Niquel; Minério de Silicio; Minério de Talio; Minério de Tantalo; Minério de Terras
Raras; Minério de Titanio; Minério de Tungsténio; Minério de Uranio; e Minério de Vanadio

Bens minerais que o Pais detém vantagens competitivas e essenciais para a economia (8 substancias)

Minério de Aluminio; Minério de Cobre; Minério de Ferro; Minério de Grafita; Minério de Ouro; Minério de Manganés;
Minério de Ni6bio; e Minério de Uranio.

5. Conclusao

A geopolitica das matérias-primas vem se reformulando rapidamente diante do cenario de disputas comerciais e
por lideranga econdmica, acirradas pela necessidade de garantia de suprimentos, que se vé ameagada pela

concentragdo da producéo e comercializagdo de insumos em paises dotados das maiores reservas.

Nesse cenario, as recentes politicas nacionais da China, Estados Unidos, Unido Europeia e Brasil podem ser
sinteticamente descritas. (i) na UE se destaca a abrangéncia de seus estudos e a abordagem do tema através
de relagbes diplomaticas mais amplas e estimulo a P&l, principalmente ligadas com aspectos de economia
circular; (i) nos EUA, que a partir de levantamentos de suas capacidades e demandas industriais, e das reservas

mundiais em produgéo, foca a redugdo de sua vulnerabilidade e dependéncia por minerais importados; (i) na
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China se verifica uma politica protecionista de suas reservas minerais, sobre algumas das quais detém grande
vantagem competitiva, priorizando uma estratégia de fortalecimento de sua economia com base na agregacdo
de valor aos produtos que destina a exportagao; e (iv) no Brasil, importante fornecedor mundial de commodities,
foi apresentada recentemente sua primeira lista de minerais estratégicos, voltada a abertura de novas de areas

de producao, a partir da qual se prevé a ampliagao de estudos sobre a criticalidade dos seus minerais.

A consolidagdo da primeira lista de matérias-primas brasileiras € um avango importante, mas ainda muito
abrangente, pois englobou parte significativa da pauta de exportagdo mineral brasileira, necessitando de futuros
refinamentos para a implementagdo de politicas mais especificas. Ademais, ndo foram vinculadas outras
iniciativas de promogdo de suprimentos, como a recuperagdo de materiais, tampouco menciona as
possibilidades de alternativas de aprimoramento e otimizagcdo de uso de matérias-primas através de politicas
direcionadas a economia circular. Considerando o cenario geopolitico das matérias-primas criticas, torna-se
importante a ampliacdo de estudos de caso para as matérias-primas estratégicas do Brasil, estabelecendo assim

uma base para o planejamento estratégico de longo prazo, tanto do setor extrativo como da indUstria brasileira.
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Resumo
Os elementos terras raras possuem grande aplicabilidade em alta tecnologia, sendo matéria prima para
microscopios eletrénicos, filmes para RX, itens tecnolégicos como turbinas para energia edlica, entre outros.
Consequentemente, cresce a probabilidade de exposicdo e contaminagdo ambiental, tornando fundamental a
avaliagdo ecotoxicolégica desses metais, que interagem com sistemas bioldgicos comprometendo fungdes de
diferentes organismos e ecossistemas. Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito toxico
de Lantanio e Samario, individualmente e em mistura, impregnadas em solo natural, sobre a sobrevivéncia e
reprodugao dos oligoquetas Eisenia andrei, um organismo detritivoro. Entretanto, devido ao fechamento do Centro
de Tecnologia Mineral em decorréncia da Covid-19, ndo foi possivel realizar ensaios nesse periodo, acarretando

a auséncia de resultados sobre o estudo a tempo da X Jornada PCI.

Palavras chave: Ecotoxicologia, Elementos terras raras, Eisenia andrei.

Abstract

Rare earth elements have great applicability in high technology, being raw material for electron microscopes, RX
films, technological items such as turbines for wind energy, among others. Consequently, the probability of
environmental exposure and contamination increases, making the ecotoxicological assessment of these metals
essential, as they interact with biological systems, compromising the functions of different organisms and
ecosystems. Therefore, the present work aims to evaluate the toxic effect of Lanthanum and Samarium, individually
and in mixture, impregnated in natural soil, on the survival and reproduction of the oligochaetes Eisenia andrei, a
detritivorous organism. However, due to the closure of the Center for Mineral Technology as a result of Covid-19,
it was not possible to carry out tests during this period, resulting in the absence of results about the study in time
for the X PCI Journey.

Key words: Ecotoxicology, Rare earth elements, Eisenia andrei.
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1. Introdugao

A Ecotoxicologia, ramo da toxicologia, estuda efeitos toxicos, causados por poluentes naturais ou sintéticos, aos
elementos dos ecossistemas, vegetal, microbiano e animal, que causam situagdes adversas ao organismo,
alterando suas fungdes fisiologicas (PASSAGLI, 2018; TRAHAUT, 1977).

Ensaios de toxicidade séo realizados para identificar e quantificar riscos resultantes da exposi¢éo de seres vivos
a agentes tdxicos, estimando quantitativamente os potenciais efeitos sobre o meio ambiente e a saude
humana. As avaliagdes de risco desses estudos possuem grande relevancia, pois fornecerem dados importantes
na demonstragcdo de um resultado adverso observado em animais de laboratério que podem ser diretamente
relacionados a outros animais subsequentes na cadeia alimentar e consequentemente, os humanos (EATON;
GILBERT, 2008).

Os ensaios toxicolégicos possuem grande desempenho na avaliagdo dos efeitos toxicos dos compostos, pois
sdo coordenados sob um elevado grau de controle no que se refere as condigdes de exposigdo, a populagao
exposta e a determinagdo dos efeitos decorrentes da exposigdo aguda e cronica. Os ensaios agudos sao
realizados para avaliar os efeitos de agentes toxicos sobre espécies terrestres, durante um curto periodo, quando
comparado ao periodo de vida do organismo-teste. Eles estimam a dose ou concentragdo em que o0 agente toxico
seria capaz de gerar uma resposta especifica capaz de ser mensurada no organismo-teste ou populag¢do, em um
curto periodo (24 a 96 h, normalmente). Em contrapartida, os ensaios cronicos s&o utilizados para determinar os
efeitos do toxicante sobre a espécie por um periodo que abrange parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste.
Esses testes permitem avaliar os possiveis efeitos toxicos de substancias quimicas sob exposigdes prolongadas
a concentragbes que permitem a sobrevivéncia do organismo, entretanto, afetam suas fungdes biologicas
(LAVANDEIRA, 2014; COSTA et al., 2008).

Os elementos terras raras s@o metais que vem ganhando grande aplicabilidade em alta tecnologia, porém
podem ser nocivos ao meio ambiente, se descartados indevidamente. Esses elementos sdo lantanideos, grupo de
15 elementos quimicos presentes na tabela periédica, iniciando pelo lanténio (La) até o lutécio (Lu), acrescidos de
dois metais de transicao, o itrio e 0 escandio. Eles possuem caracteristicas quimicas semelhantes ao célcio e alta
afinidade com grupos fosfato de macromoléculas biolégicas, fazendo com que interajam com os sistemas
biologicos dependentes de célcio resultando em toxicidade, comprometendo suas fungdes (BARRY; MEEHAN,
2000).

Os ETRs sdo encontrados em minerais dos grupos da monazita (Ce, La) PO4, bastnaesita (Ce, La) CO3F,
argilas ibnicas portadoras de ETRs e xenotimio (YPO4), e possuem inimeras aplicagbes industriais, estando
presentes em produtos quimicos, metalurgicos, oticos, eletrénicos e ceramicos, sendo matéria prima para
microscopios eletrénicos, filmes para RX, itens tecnolégicos como turbinas para energia eodlica, vidros,
catalisadores e fibras 6ticas e na medicina como meio de contraste e como isétopo radioativo para tratamento de
cancer 6sseo (ANDRADE, 2014; ROGOWSKA et al., 2018).
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Sua produgdo € cara, j& que embora estejam presentes em grande variedade de minerais, sdo de dificil
extragdo, toxicos e poluentes, oferecendo riscos ao meio ambiente, como a degradacdo da vegetagéo e
contaminagédo da agua, ar e lengois freaticos. Além disso, o descarte impréprio de materiais que os contém pode
comprometer a saude do meio ambiente e organismos vivos, pois por possuirem baixa mobilidade esses
contaminantes emergenciais podem se acumular no ambiente (MECHI; SANCHES, 2010; SILVA, 2007).

Grande parte dos estudos realizados avaliando seus efeitos toxicos sobre a biota tém demonstrado seus efeitos
positivos sobre vegetais, no entanto, poucos sdo os estudos voltados para os efeitos deletérios dos ETRs sobre
ambientes terrestres. Visando a caréncia de dados sobre o efeito toxico desses elementos sobre a biota terrestre,
¢ de suma importancia o desenvolvimento de pesquisas na area, visando a preservagao dos ecossistemas. Sendo
assim, para esse estudo estdo sendo realizados bioensaios de toxicidade, padronizados nacional e
internacionalmente, utilizando organismos terrestres biocindicadores, com objetivo de avaliar o tipo e intensidade
dos efeitos causados por Lantanio e Samario, sobre a sobrevivéncia e reprodugéo dos organismos (COSTA et al.,
2008).

2. Objetivos
O presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito tdxico sobre a sobrevivéncia e reprodugéo utilizando
ensaios cronicos, com o oligoqueta Eisenia andrei (minhoca vermelha da California), expostos a solugbes

sintéticas de samario (Sm) e lantanio (La), impregnadas em solo natural.

3. Material e Métodos

Nesse estudo estd sendo utilizado o organismo teste, Eisenia andrei (Minhoca Vermelha da California),
organismo detritivoro, cultivados no LECOMIN/COPMA/CETEM, com grande papel de manutengdo do solo
através da sua movimentag&o, aerando o solo, filtrando a agua da chuva e auxiliando na decomposi¢ao de matéria
orgénica. Este organismo ¢ um bioindicador padronizado para analises ecotoxicologicas e utilizado em larga
escala por pesquisadores da area (PEREIRA, 2018; SOUZA et al., 2014).

As solugdes sintéticas de ETRs serdo preparadas a partir de 6xidos de Samario (111) e Lantanio (1l) solubilizados
em acido nitrico (HNOs), tendo como concentragdo final de solugdo-estoque 50 g/L. As solugbes-teste para os
ensaios serdo preparadas utilizando &gua deionizada e diferentes concentragcbes das solugdes-estoque.
Os experimentos seréo realizados em sistemas mono-elementares (La3* ou Sm®) e binarios nas proporgdes 1:1,
1:2 e 2.1 vIv dos ETR estudados.

O solo natural foi coletado em Seropédica (UFRRJ), na borda de um plantio de eucalipto (Eucalyptus sp.) com o
solo coberto por forrageiras. Para isso, foram retiradas as forrageiras e coletados os 20 cm superficiais. O solo
foi classificado pelo laboratério da Embrapa Solos (RJ) como Argissolo vermelho amarelo (PVA), segundo o
Sistema Brasileiro de Classificagdo dos Solos (SiBCS), e com os seguintes parametros fisico-quimicos, 605,5 g/

kg de areia, 106,7 g/ kg de silte e 287,7 g kg de argila, 5,7 de valor de pH em agua e 8,3 g/ kg de matéria organica.

X Jornada do Programa de Capacitacgdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 62



Em laboratorio, as amostras foram secas a temperatura ambiente, desagregadas, peneiradas a 2 mm (para
remocao de raizes e outros detritos maiores), disposta em pilhas horizontais e quarteadas em subamostras de 5
kg (EMBRAPA, 2018).

O cultivo e os ensaios com o oligoqueta Eisenia andrei seguirdo a norma ISO 11268-2 (ISO, 2012).
Os organismos foram cultivados, em esterco curado, trocado a cada 30 dias. Para a realizagéo do ensaio agudo,
sdo utilizados organismos adultos, com clitelo bem desenvolvido e massa individual entre 300 mg e 600 mg.
No dia zero (T0) anterior ao inicio do ensaio as minhocas séo lavadas em agua deionizada, secas e pesadas
individualmente. Em seguida, separadas em lotes de 10 organismos de massa similar, totalizando 30
individuos/amostra-teste e controle, distribuidos em caixas forradas com papel umedecido com &gua deionizada,
onde permanecem por 24h para purgamento do conteudo intestinal. Ainda no TO0, o solo natural (SN) é dopado
com cinco solugdes-teste e o controle com &gua deionizada em volume equivalente a 40% da Capacidade Méaxima

de Retengao de Agua (CMRA) (ISO, 2005) e deixados em repouso por 24 h para que as amostras estabilizassem.

No dia 1 (T1) sdo aferidos os valores de pH de todos os solos-teste e controle, em &gua deionizada (1:2,5)
(EMBRAPA, 1997), sendo determinado que o valor do controle deve ser de 6,0 + 0,5 e o das amostras pH =5.
Os lotes dos solos-teste e do controle séo divididos em trés réplicas de 200 g e dispostas em béqueres de vidro
de 400 mL. A distribuicdo dos grupos de minhocas por solo-controle e testes é realizada de forma aleatoria, por
meio de sorteio. As minhocas séo depositadas sobre a superficie da amostra, o recipiente-teste fechado com
filme plastico e preso com elastico e em seguida, sdo feitos furos para possibilitar a troca de ar. Pesasse todo o

conjunto, visando a reposicao semanal de umidade por comparagao de pesos. Os ensaios tém duragéo de 14

dias e s30 mantidos & temperatura de 21 + 2 OC e fotoperiodo de 16h:8h claro: escuro. Apos os 14 dias as
réplicas sdo transferidas para bandejas e as minhocas sobreviventes contadas e pesadas, por réplica. O ensaio é
considerado vélido se a mortalidade no controle for < 10%. Os resultados sdo expressos em concentragéo letal
mediana (CL50) na qual ocorre mortalidade em 50% dos organismos testados. Para o célculo, utilizasse o

programa Trimmed Spearman Karber.

Para a realizagdo dos ensaios crénicos, de reproducao e sobrevivéncia, com E. andrei, utilizasse o mesmo
critério de escolha de organismos no ensaio agudo. O ensaio avalia 0 efeito subletal na reprodugdo e segue a
norma ISO 11268-2 (ISO, 2012). O solo natural € umedecido com as solugdes-estoque na concentra¢do do ensaio
(solo-teste), com trés réplicas por solo-teste e controles. Em cada réplica séo dispostas 10 oligoquetas
adultas/réplica/solo-teste e solo-controle. S&o utilizados béqueres de vidro de 400 g com massa seca de substrato
de 200 g que ficam em temperatura: 20 - 22°C; fotoperiodo 16 h luz: 8 h escuro e semanalmente é feita a reposi¢éo
de umidade com adi¢&o de agua deionizada e de alimento (10 mg de esterco curtido). Apos 30 dias as oligoquetas
adultas séo retiradas e os efeitos na mortalidade e na biomassa s&o medidos. Apds 60 dias os casulos e juvenis
sdo contabilizados. Comparasse os resultados obtidos nos solos-teste com os do solo controle. Para cada
concentragdo, calculasse uma porcentagem de perda/aumento da biomassa dos adultos sobreviventes apds

quatro semanas e o0 numero de juvenis produzidos ap6s o outro periodo de quatro semanas.
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Os resultados do ensaio sdo expressos por CL50, concentracdo letal mediana, que causa mortalidade em 50%
dos organismos adultos testados, CENO, concentragdo de efeito ndo observado, maior concentragdo néo
significativamente diferente do controle e fecundidade, numero médio + desvio padréo de juvenis nascidos/solo-
teste e controle que permitem o célculo da CE50, concentragdo efetiva mediana, que reduz a produgéo de juvenis
a 50% comparada ao produzido no solo controle. O ensaio é considerado valido quando a taxa de producéo de
juvenis € pelo menos 30 por réplica de controle, o coeficiente de variagdo da reprodugéo no controle néo exceda

30% e a porcentagem de mortalidade dos adultos observadas no controle seja < 10%.

4. Resultados e Discussao

Devido ao fechamento do Centro de Tecnologia Mineral em decorréncia da Covid-19, néo foi possivel realizar
ensaios nesse periodo, apenas a manutengéo. Apds a reabertura do Centro, foi feita a tentativa de montagem dos
ensaios, entretanto, 0s organismos ndo se encontravam nos parametros ideais para a realizagdo do mesmo. Em

decorréncia disso, ndo obtivemos resultados sobre 0 estudo a tempo da Jornada PCI.
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Resumo

A agricultura brasileira experimentou um grande desenvolvimento nos ultimos 100 anos, alcangando aumentos
significativos na produtividade de muitas culturas, principalmente nas ultimas trés décadas. Isso ocorreu devido
as inovagdes tecnoldgicas decorrentes das pesquisas e da disseminagdo do uso das técnicas desenvolvidas.
Um dos componentes mais importantes para esse desenvolvimento da agricultura, principalmente no que se
refere a0 aumento da produtividade agricola, foram as pesquisas em fertilidade do solo e as inovagdes
cientificas e tecnologicas que permitiram o uso eficiente de corretivos e fertilizantes na agricultura brasileira.
A andlise da composicdo elementar de matrizes organicas ou inorganicas requer abordagens de preparagéo de
amostra que incluem a dissolugdo parcial ou total da amostra antes da analise instrumental. Isso envolve a
digestdo da amostra, extragéo e preparagdo das espécies quimicas antes da andlise. Métodos de digestédo da
amostra, como decomposi¢do seca ou Umida em sistemas abertos ou fechados, utilizando placa elétrica,
ultrassénica ou radiante (infravermelho, ultravioleta e micro-ondas) s&o essenciais para a digestdo de

substancias inorgénicas, antes de sua analise.

Palavras chave: andlise quimica, rochagem, fertilizantes, solo, via-Umida, placa elétrica, ultrassénica ou
radiante.
Abstract

Brazilian agriculture has experienced great development during the last 100 years, achieving significant increases
in the productivity of many crops, especially in the last three decades. This was due to technological innovations
resulting from research and the dissemination of the use of the developed techniques. One of the most important
components for this development of agriculture, especially about increased agricultural productivity, was research
in soil fertility and scientific and technological innovations that allowed the correctives and fertilizers in Brazilian
agriculture. Elemental composition analysis of organic or inorganic matrices requires sample preparation
approaches that include partial or total dissolution of the sample prior to instrumental analysis. These involve the
sample digestion, extraction, and preparation of the chemical species before the analysis. Methods of sample
digestion, such as dry or wet decomposition in open or closed vessels, using electric, ultrasonic, or radiant plate

(infrared, ultraviolet and microwave) are essential for the digestion of inorganic substances, before analysis.

Key words: Chemical analysis, rocking, fertilizer, soil, wet chemistry, electric plate, ultrasonic, radiant.
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1. Introduction

A agricultura brasileira experimentou grande desenvolvimento durante os ultimos 100 anos, obtendo aumentos
significativos na produtividade de grande numero de culturas, notadamente nas ultimas trés décadas. Isto deveu-
se a inovagdes tecnoldgicas resultantes de inimeras pesquisas e da difus@o do uso dessas técnicas. Um dos
componentes mais importantes para esse desenvolvimento da agricultura, principalmente no que diz respeito ao
aumento da produtividade agricola, foi a pesquisa em fertilidade do solo e as inovagdes cientificas e tecnologicas

que permitiram o uso eficiente de corretivos e de fertilizantes na agricultura brasileira.

O solo, formado por aglomerados minerais e matéria organica da decomposicdo de animais e plantas, é
essencial para a plantagdo de varios alimentos. Sua fertilidade interfere diretamente nas plantagdes, pois a
quantidade de nutrientes presentes no solo impacta diretamente na produgéo agricola. Solos ricos em nutrientes
possuem grande fertilidade, fato positivo para as plantages. Quando os solos sdo pobres em nutrientes,
necessitam de adaptagdes para o cultivo. Nesse sentido, varias técnicas agricolas foram desenvolvidas para
alterar o solo e adequa-lo para as plantagdes. O boro (B) é importante para a polinizagéo e desenvolvimento de
frutos e essencial para a absor¢éo e uso do calcio. A deficiéncia de boro resulta em pobre florescimento e
polinizacdo, além de frutos de tamanho reduzido. O fosforo (P) é essencial para a divisdo e crescimento celular
da planta. E especialmente importante no desenvolvimento radicular, comprimento da inflorescéncia, duracéo da
floracdo, tamanho da folha e maturagdo do fruto. Influencia positivamente na coloragdo da casca, uma
caracteristica de grande importancia para o mercado consumidor. Embora o magnésio (Mg) n&o seja exigido em
grandes quantidades, sua deficiéncia podera provocar redugdo no desenvolvimento, desfolha prematura e, em
decorréncia, diminuigdo da producdo. Adubagdes com altas doses de calcio e de potassio diminuem a absorgao
de magnésio, motivo pelo qual deve ser verificada, antecipadamente, a relagdo potassio/calcio/magnésio.
A rocha, quando passa por processos intempéricos, forma camadas de materiais desagregados onde se formam
0s solos, processo que recebe o nome de pedogénese (Carneiro et al., 2019). O material liberado torna possivel
a vida de plantas e pequenos animais que por sua vez contribuem para a decomposi¢éo, ao formar o humus.
A moderna preocupag@o com uma Terra sustentavel levou as Geociéncias a migrar do conceito de solos como
“materiais inertes e inconsolidados” utilizados na engenharia para a ideia dindmica dos solos como a pele viva
do planeta, ou pedosfera. Essa visdo, mais proxima da dos ecologistas (Warshall, 2000), reine ainda os pontos-
de-vista da fertilidade, resisténcia a erosdo e suporte fisico, tdo importantes para uma agricultura sustentavel.
Nessa concepgéo, focalizam-se os quatro componentes do solo: (a) materiais inorganicos resultantes do
intemperismo dos minerais; (b) gases procedentes da atmosfera e da atividade quimica e biolégica no solo; (c)
liquidos na forma de solugdes que participam de todos os processos; (d) materiais organicos representados por
seres vivos e matéria organica morta. Com efeito, além da matéria organica, cuja presenca pode ser
extremamente variavel, devemos levar em conta os gases e liquidos que comp8em o solo, essenciais para a
sustentacdo da vida. O humus nos solos, além de representar nutrientes armazenados de modo seguro para
sustentar a vida, sdo também um modo de reter carbono na forma de moléculas complexas, e evitar seu retorno
a atmosfera. O Brasil € um dos maiores produtores de alimentos e biocombustiveis do mundo, porém, ao mesmo

tempo, é altamente dependente da importagdo de matérias-primas para a formulagdo de fertilizantes, tendo
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implicacao direta nos custos de producdo e na competitividade da agricultura. A busca por produtos com a
capacidade de fornecer nutrientes em consonancia com a demanda nutricional das culturas em sistemas de
producdo agricola e que promovam beneficios como o condicionamento fisico e a remineralizagéo do solo,
adquire grande importancia para o futuro da produg&o agricola brasileira. Recentemente, diversos trabalhos de
prospeccao, estudos mineraldgicos e petrogréaficos, e experimentos para avaliagédo da eficiéncia agronémica,
seguranga ambiental e dos alimentos tém possibilitado a selegdo e recomendagéo de fontes com potencial de
uso. Aliado a isso, foi aprovado pelo Congresso Nacional Brasileiro um projeto de lei que alterou a lei dos
fertilizantes (Lei n° 6.894/1980). Apds a sangao pela Presidéncia da Republica, a lei n° 12.890, 10 de dezembro
de 2013, inseriu os remineralizadores como uma categoria de insumos passivel de uso na agricultura. Por fim,
em marco deste ano foi aprovada a Instrugdo Normativa N° 5 que estabelece as regras sobre definicdes,
classificacdo, especificacbes e garantias, tolerancias, registro, embalagem, rotulagem e propaganda dos
remineralizadores e substratos para plantas, destinados & agricultura. Assim, apos os avangos obtidos nas duas
edicdes anteriores do evento, em 2009 (Brasilia/DF) e 2013 (Pogos de Caldas/MG), a realizagdo do |l
Congresso Brasileiro de Rochagem adquire grande importéncia na consolidagao desta tecnologia, no avango do
conhecimento, na divulgagéo do tema e no apoio ao desenvolvimento de politicas publicas. Nesta terceira edi¢éo
foram tratados os seguintes temas: (i) normatizacdo para o uso de remineralizadores; (ii) prospecgdo de
remineralizadores de solo; (iii) intemperismo de minerais € liberagdo de nutrientes; (iv) interagdo mineral e
microrganismos; (v) avaliagcao da eficiéncia agrondmica de remineralizadores e (vi) desenvolvimento de produtos
a base de remineralizadores de solo e perspectivas futuras. (Embrapa, 2016) A analise de composigéo
elementar de matrizes organicas ou inorganicas requer abordagens de prepara¢do da amostra que incluam
dissolucdo parcial ou total da amostra antes da analise instrumental. Estes envolvem a digestédo da matriz e
extracdo e preparagao dos analitos antes da anélise. Métodos de digestdo da amostra, como decomposicédo
seca ou Umida em sistemas abertos ou fechados, utilizando chapa elétrica, ultrassdnicas ou radiante
(infravermelho, ultravioleta e micro-ondas) séo essenciais para a digestdo de substancias inorgénicas, antes de

sua analise.

Os métodos de digestdo podem ser efetivamente aplicados para andlise elementar em todos os tipos de
amostras (amostras de solo, rochas, plantas, biolégicas e de &gua) e representam um passo crucial em muitos
métodos analiticos para a analise de metais e outros compostos inorganicos. Avangos na digestdo da amostra
ao longo das Ultimas décadas foram propostos, incluindo calcinagao, digestao Umida, digestédo de micro-ondas,
irradiagdo ultravioleta, ultrassom das amostras a fim de transferir os elementos para solugdo, antes da
determinag&o usando varias ferramentas analiticas, como cromatografia de ion (IC), espectrometria de absorgao
atdbmica (AAS), espectrometria de absor¢éo atdmica com chama (FAAS), espectrometria de absor¢ao atdmica
com forno de grafite (GFAAS), espectrometria de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) e espectroscopia de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Neste relatério complementar,
apresentamos os resultados das avaliagdes experimentais realizadas no periodo de outubro-novembro de 2021.

Segundo o objetivo deste trabalho, que é determinar a fracdo massica do elemento toxico mercurio (% m/m) e as
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fracbes massicas dos, definidos na Instrugdo Normativa MAPA N° 53/2016 — REMINERALIZADORES Lei
6.894/1980 alterada pela Lei 12.890/2013 para a Rochagem do solo. Rochas de feldspato foram digeridas e
analisadas por ICP OES e ICP-MS, este ultimo foi incluido no relatorio, devido a baixa concentragao o analito em
questdo, a fim de verificar se suas concentragdes sdo adequadas para uso como um agente de fertilizagdo do
solo. Varios materiais de referéncia (MRs) de rochas feldspato foram utilizados para a validagédo do método

proposto para K e para Hg foi utilizado padrdo rastreado com certificagao.

2. Experimental

2.1. Instrumental

Foi utilizado um espectrémetro de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) Horiba Jobin

Yvon modelo Ultima Il e espectrémetro de massas Agilent 7700 séries ICP-MS.

2.2. Metodologia

O procedimento de decomposicdo das amostras e do padrao da adigdo recuperagdo materiais de referéncia
certificados (K) e Padrdes Ultra Scientific (Analytical Solution) Lote: P00139, foi realizado utilizando aquecimento
em chapa elétrica. Uma aliquota de cada amostra de rocha feldspato foi transferida para um recipiente de
reagao. A digestéo foi realizada com uma mistura dos &cidos HCI, HF, HNOs e HCIO4 para K, Pb e com (agua

régia) (mistura dos acidos nitrico e cloridrico) para determinagéo de Cd, Hg e As.

3. Resultados e Discussoes

Os resultados das digestdes das amostras de rocha e dos padrfes utilizados nas adigbes recuperagdes
materiais de referéncia (MRs) estdo apresentados na Tabela 1. Podemos observar uma excelente recuperagéo
dos padrdes de 0,050 mg L-1 e 0,100 mg L-1 de Hg, j& no relatério anterior enfatizamos que para K nos MRs,
103% para o MRC IPT 53 e 106% para o MRC IPT 319285. Cabe ressaltar a qualidade dos dados analiticos,
representada pelos baixos valores de desvios padréo. Em relagéo ao teor médio de K20 (9,38% =+ 0,04% m/m),
podemos observar que a amostra de feldspato atende aos requisitos desejaveis da Instru¢do Normativa MAPA
N° 53/2016.
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Tabela 1. Resultados da determinagdo da fragdo massica de K (% m/m) na amostra de feldspato 1416 e da
recuperagdo de K (% m/m) nos MRs MRC IPT 53 e MRC IPT 319285 (n=5). Resultados descritos no relatorio

anterior.

Amostra K% K20 % RSD % Valor Recuperagao
certificado %

(%K20)

MRC IPT 53-1 10,39 12,51

MRC IPT 53-2 10,54 12,69

MRC IPT 53-3 10,22 12,31 1,32 12,10 103

MRC IPT 53-4 10,21 12,30

MRC IPT 53-5 10,38 12,50

MRC IPT 319285-1 2,40 2,89

MRC IPT 319285-2 2,45 2,95

MRC IPT 319285-3 2,46 2,97 1,45 2,74 106

MRC IPT 319285-4 2,41 2,90

MRC IPT 319285-5 2,38 2,87

1416-1 7,74 9,33

1416-2 7,76 9,35

1416-3 7,82 9,42 0,43

1416-4 7,82 9,42

1416-5 7,80 9,40

Ainda de acordo com a Instrugdo Normativa MAPA N° 53/2016, alguns elementos séo indesejaveis e ndo devem

estar presentes na amostra acima de determinados limites estabelecidos (As: 15 mg kg-1, Cd: 10 mg kg-1, Hg:

0,1 mg kg-1, e Pb: 200 mg kg-1). No caso da amostra de feldspato 1416, foram encontrados os seguintes valores
de fragdo massica (mg kg-1): As=1,9+0,1; Pb =5,6 £ 0,5; Cd = 6,4 + 0,4; Hg <3 (valor para Hg, indicado no

relatorio anterior).
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Tabela 2. Resultados da determinagéo da fragdo massica de Hg (mg Kg-1 m/m) na amostra de feldspato 1416 e
da recuperacdo de Hg (% m/m) nos padrdes utilizados nas adicbes recuperagdo. Padrdes Ultra Scientific
(Analytical Solution) Lote: P00139 (n=4).

Amostra Hg mg kg mg kg1 mg L DP RSD Valor certificado Recuperagao
média % Hg (mg L) %

Padréo 0,050 0,053 0,050 105,9
Padréo 0,050 0,051 0,050 102,7
Padréo 0,100 0,103 0,100 103,2
Padréo 0,100 0,103 0,100 103,3
10 ppb 10,2 10,00 102,0
1416-1 0,07

1416-2 0,05

0,07 0,02
1416-3 0,09
1416-4 0,09

Ainda de acordo com a Instru¢do Normativa MAPA N° 53/2016, alguns elementos s&o indesejaveis e ndo devem
estar presentes na amostra acima de determinados limites estabelecidos (As: 15 mg kg'1, Cd: 10 mg kg'1, Hg:
0,1 mg kg-1, e Pb: 200 mg kg'1). Para esse relatorio, no caso da amostra de feldspato 1416, foram encontrados

0s seguintes valores de fragdo massica (mg kg'1): Hg = 0,07 £ 0,02.

4. Conclusiao

Os resultados indicam que a amostra de feldspOato utilizada, anteriormente, no primeiro ensaio para o analito Hg
nao foi satisfatorio a avaliagéo, por ICP OES, no entanto nesse segundo relatério apresenta as qualidades
adequadas necessarias € minimas para ser uma candidata a rocha remineralizadora, pois os valores de fracédo
massica obtidos para Hg, atendem o estabelecido na legislagao. Analise realizada por espectrometria de massas
- ICP-MS.
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Estudos de tecnologias hidrometalirgicas para minérios de terras raras e
outros elementos de interesse: ensaios de digestao/lixiviacao sulfiirica

Studies of hydrometallurgical technologies for rare earth ores and other
elements of interest: sulfuric digestion/leaching tests

Joao Victor de Moraes Silva
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Marisa Nascimento
Supervisora, Eng. Quimica, D. Sc.

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito de variaveis em um processo hidrometallrgico para a extragéo
de elementos terras raras. A amostra utilizada foi um minério concentrado, contendo terras raras leves na forma
de fosfatos (além de outros compostos). Foram realizados catorze ensaios, onde foram avaliadas variaveis como
volume de acido sulfdrico concentrado, tempo, temperatura, concentragéo e volume de lixiviante. Através de um
estudo estatistico realizado nas condigdes analisadas, verificou-se que as variaveis de processo foram mais
significativas para a extragdo de neodimio, de forma que estudos posteriores podem avaliar condigdes

otimizadas de uma extrag&o seletiva deste elemento em relagdo a outras terras raras.

Palavras chave: terras raras, lixiviagdo, monazita, neodimio.

Abstract

This work aimed to study the effect of variables in a hydrometallurgical process for the extraction of rare earth
elements. The sample used was a concentrated ore, containing light rare earths elements and other compounds.
Fourteen tests were performed, where variables such as concentrated sulfuric acid volume, time, temperature,
concentration and volume of acid solution were evaluated. Through a statistical study under the conditions
analyzed, it was found that the process variables were more significant for the extraction of neodymium, so that
further studies can evaluate optimized selective extraction conditions for this element in relation to other rare

earths.

Key words: rare earths, leaching, monazite, neodymium.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras estdo compreendidos na série dos lantanideos da tabela periddica, com adi¢do do
itrio e escandio (ABRAQ, 1994). Estes elementos possuem vasta aplicagdo tecnoldgica na sociedade, podendo
gerar produtos com utilizagdo nas indUstrias aeroespaciais e do petroleo, por exemplo. Na natureza, elementos
terras raras s@o encontrados na forma de minerais como a monazita, a xenotima e a bastnaesita (GUPTA e
KRISHNAMURTHY, 1992).

Neste trabalho, a amostra utilizada foi um minério concentrado, contendo fosfatos de terras raras leves e outras
formas minerais carreadoras desses elementos. Outras informagdes relacionadas a caracterizagdo da amostra
podem ser encontradas na literatura utilizada (NASCIMENTO, 2021).

2. Objetivos

Estudar, em uma amostra de minério concentrado, o efeito de variaveis de ensaio no percentual de extracdo de

terras raras ao longo de experimentos de lixiviagao.

3. Material e Métodos

Foram realizados 14 ensaios, utilizando 10 g de minério concentrado como amostra inicial. Cada ensaio
consistiu em trés etapas sequenciais: condicionamento, decomposicdo e lixiviagdo. Na etapa de
condicionamento, realizada a 200 rpm, foram avaliadas as seguintes variaveis: volume de &cido sulfurico P.A.
(40 mL ou 65 mL), tempo (10 min ou 30 min) e temperatura de condicionamento (70 °C ou 100 °C). Na etapa de
decomposicdo as variaveis testadas foram: tempo (30 min ou 60 min) e temperatura de decomposigao (150 °C
ou 200°C). Ja na lixiviagéo, foram avaliadas as variaveis: volume de lixiviante (100 mL ou 200 mL), concentragéo

de lixiviante em viv (0% ou 30%), e tempo de lixiviagéo (60 min ou 120 min).

Em cada ensaio, a massa de amostra previamente pesada foi colocada em reator de borossilicato na etapa de
condicionamento, e o volume determinado de &cido sulfirico P.A. (Exodo Cientifica) foi adicionado ao reator.
Para a etapa de decomposi¢do néo foi realizada agitagdo. Ja na etapa de lixiviagdo (agitada a 200 rpm), uma
solugdo previamente preparada de acido sulfurico (0% ou 30% v/v) foi usada como agente lixiviante. Ap6s a
lixiviagdo, as amostras foram centrifugadas por 40 min a 3500 rpm (Centrifuga Eppendorf) em tubos falcon, e o
sobrenadante foi separado como licor. O residuo foi filtrado e lavado com 200 mL de agua deionizada. A solugéo
de lavagem filtrada foi misturada ao licor, e os residuos foram secos em estufa (Odontobras) a 60 °C por 24 h.
Tais residuos foram analisados por Fluorescéncia de raios-X, assim como o minério concentrado. Os resultados

dos ensaios foram analisados em termos de percentuais de extragéo de La, Ce e Nd.
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4. Resultados e Discussao

Inicialmente, o teor de terras raras totais no minério concentrado era de 1,56%. Ap6s os 14 testes
hidrometalurgicos realizados, foram obtidos valores de percentual de extragéo de lanténio entre 39,7% e 68,6%.

Para cério, tais percentuais variaram de 36,6% a 71,9%, e para neodimio, de 30,5% a 64,6%.

Para cada elemento foi realizada uma anélise estatistica com o objetivo de determinar as variaveis mais
significativas no estudo, ou seja, as variaveis que mais influenciaram nos percentuais de extragao dos elementos

analisados.

Para o elemento neodimio, as varidveis mais significativas determinadas pelo estudo estatistico foram:
concentragdo de agente lixiviante, tempo de lixiviagao, temperatura da etapa de condicionamento, e volume de
acido sulfurico utilizado na etapa de condicionamento. A analise das tendéncias dessas mesmas variaveis
indicou que, 0 aumento de cada uma delas nos niveis avaliados gerou um aumento no percentual de extragao

de neodimio.

Ja para a extragdo de lantanio, nenhuma das variaveis estudadas se mostrou significativa no estudo estatistico
realizado. Ainda assim, apesar de ndo se mostrarem significativas, as varidveis concentragdo de agente
lixiviante e tempo de lixiviagdo foram as que mais se aproximaram do limite de significancia. O estudo mostrou
que a primeira, quando aumentada, também aumenta o percentual de extragdo. J& o tempo de lixiviagao,

quando aumentado, diminui o percentual de extracéo.

Similarmente ao lantanio, a analise estatistica do elemento cério também ndo mostrou nenhuma variavel
significativa. No entanto, as variaveis que atingiram maiores valores de influéncia foram volume de agente
lixiviante, cujo aumento provocaria um aumento no percentual de extracdo de cério, e tempo na etapa

decomposicdo, no qual um aumento resultaria em diminuigdo no percentual de extragao do elemento.

5. Conclusao

E possivel pensar que a extracdo de neodimio pode ser aperfeicoada em relagéo aos elementos cério e lantanio,
visto que apenas para o neodimio as varidveis concentragdo de agente lixiviante, tempo de lixiviag&o,
temperatura da etapa de condicionamento e volume de acido sulfurico na etapa de condicionamento se
mostraram significativas. A manipulagdo dessas varidveis para ensaios futuros pode possibilitar um aumento
significante da extragao de neodimio em detrimento dos outros elementos terras raras, podendo hipoteticamente
gerar uma extragdo mais seletiva. No entanto, é necessario aprofundar o estudo e possivelmente amplia-lo para
outras faixas de valores de varidveis. Também seria interessante a realizag&o de um estudo de condigdes 6timas

de extracdo para cada elemento em trabalhos posteriores.
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Avaliacao de risco a saide humana pelo consumo de agua de abastecimento
alternativo em municipios ao longo do Rio Paraoneha

Human health risk assessment in municipalities located along the Paraopeba
River by groundwater consumption
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Em quase metade dos 16 municipios estudados ao longo do Rio Paraopeba, a ingestdo de aguas de pogos
localizados a menos de 100m do Rio Paraopeba representa risco de efeitos ndo cancerigenos a satde humana.
Os teores de contaminantes em aguas foram gerados pela Secretaria de Estado de Saude de Minas Gerais, no
decorrer de dois anos apds o rompimento da Barragem |, da VALE S.A, em Brumadinho. Estes dados foram
associados a cenario de exposigdo ambiental e integrados pela metodologia de avaliagdo de riscos a salde
humana (USEPA). A partir de Brumadinho o risco decresce de montante para a jusante, com um aumento
consideravel no municipio de Trés Marias. Antimdnio, Arsénio e Cromo s&o os elementos que mais contribuem
para o risco. Adicionalmente, os teores de Chumbo se mostraram acima do valor maximo permitido nas aguas
de pogos em 10 municipios, 0 que deve incrementar tais riscos. Considerando o rompimento de barragem de
rejeitos de mineragéo de ferro como fonte de contaminagéo, Aluminio, Ferro e Manganés sdo contaminantes de
interesse, devem ser monitorados e inseridos na avaliagéo de riscos ndo cancerigenos. Os riscos cancerigenos
também precisam ser avaliados, principalmente pela confirmada presenga de arsénio, reconhecido cancerigeno

humano.

Palavras chave: Rompimento de barragem de mineragéo; Minerag&o de Ferro, Exposi¢do Ambiental.

Abstract

The ingestion of water from wells located less than 100m from the Paraopeba River represents a risk of non-
carcinogenic effects to human health in almost 50% of the 16 municipalities studied, and from Brumadinho, the
risk decreases from upstream to downstream, with an increase considerable in the municipality of Trés Marias.
Antimony, Arsenic and Chromium are the elements that contribute most to the risk. Additionally, in 10
municipalities, the Lead contents were above the maximum allowed value, which should increase such risks.
Considering the contamination source (the iron mining tailings dam failure), the elements Aluminum, Iron and

Manganese must be included in the non-carcinogenic risk assessment and the carcinogenic risks must also be
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evaluated, mainly due to the Arsenic presence, a recognized human carcinogenic. The contaminants levels in
water were generated by the Secretaria de Estado de Salde de Minas Gerais, around for more than two years
after the failure Dam |, owned by VALE SA, in Brumadinho. It is recommended that the detection limits of the
methods are also informed, to allow improvements in the human health risk assessment under the traceability

approach.

Key words: Iron Mining, Environmental Exposure.

1. Introdugao

Em 2021 vivemos o marco de dois anos do rompimento da barragem de rejeitos de minério de ferro Bl da mina
do Cérrego do Feijao, da Vale S.A, ocorrido as 12h28min25s de sexta-feira dia 25 de janeiro de 2019 e que
provocou 0 soterramento/rompimento de mais duas barragens, a B-IV e a B-IV-A, com a liberagéo para 0 meio
ambiente de cerca de 12 milhdes de m3 de rejeitos. Estas trés barragens eram classificadas como de risco baixo
e com dano potencial alto (ANM,2017). A violéncia deste evento causou a morte por soterramento e/ou
desmembramento de 272 pessoas, incluindo duas mulheres gravidas, sendo que os corpos ou fragmentos de
corpos de 8 pessoas ainda ndo foram encontrados. O rejeito liberado destas barragens se espalhou sobre o
solo, atingiu mata nativa e de reflorestamento, e os rios, soterrando o corrego ferro-carvéo e atingindo o Rio
Paraopeba. Os rejeitos, ainda sobre o0s solos, podem continuamente atingir as aguas superficiais e subterraneas,

contaminando estas aguas, inclusive de pogos que servem a comunidades.

As comunidades precisam ser informadas de maneira clara e de facil entendimento sobre os riscos de estar, ao
longo destes dois anos, sob potencial exposi¢éo a este material que permanece depositado sobre o solo e que
pode alterar a qualidade do ar, a dindmica da contaminagao dos sedimentos dos rios e a qualidade das aguas,
com potenciais efeitos sobre a vida aquatica e principalmente, que possam estar sendo expostas a agentes
toxicos por ingestdo de aguas contaminadas. Para tal, & necessario que se faga um monitoramento de maneira
transparente e independente, gerando resultados com qualidade sobre pardmetros e elementos de interesse,
informando a periocidade e os locais a serem monitorados e permitindo o acompanhamento. Finalmente, os
resultados deste monitoramento devem ser amplamente divulgados a populagdo e a comunidade cientifica.
E importante conhecer se o rompimento da barragem pode representar risco cronico por exposigdo ambiental &

saude humana e a biota (terrestre e aquatica).

A avaliacdo de risco a saude humana & 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). A metodologia € composta por 4 etapas: caracterizagdo da
fonte, avaliagdo da exposigéo, avaliagéo da toxidade e caracterizagdo de risco. Esta metodologia é utilizada para
estruturar a dindmica da presente pesquisa. Assim, a primeira etapa se referiu a caracterizacdo da fonte /
formulagdo do problema, ou seja, a caracterizagdo dos rejeitos da mineragdo de ferro que se encontravam

dentro da Barragem |, que se rompeu e que atualmente, encontram-se sobre 0s solos e cérregos de uma regiéo
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rural produtiva e habitada. A partir da caracteriza¢do da fonte foi concebido 0 modelo conceitual (DOMINGOS e
CASTILHOS, 2020), etapa chave para as fases posteriores da metodologia, por indicar os potenciais
contaminantes de interesse e as principais vias de exposi¢do humana. A via de exposigao por ingestdo de aguas
subterraneas é uma das rotas indicadas para investigacéo, e é uma situagéo real de diversas comunidades que
ndo contam com o abastecimento doméstico de aguas tratadas pela COPASA, mas de solugdes alternativas de

abastecimento, por agua de pogos, sob responsabilidade das prefeituras.

2. Objetivos

Apresentar o indice de Risco de Efeitos ndo cancerigenos pelo consumo de agua de pogos de abastecimento
alternativo localizados em até 100m ao longo do Rio Paraopeba em 16 municipios a partir de Brumadinho até
Morada Nova de Minas, identificando os contaminantes que mais contribuem para estes riscos e sugerindo
novas abordagens para subsidiar as discussdes técnicas sobre os impactos crénicos do rompimento da

Barragem .

3. Material e Métodos

A avaliagdo de risco a salde humana sob abordagem de rastreamento foi realizada com base nos
procedimentos descritos em USEPA (1989). Nesta abordagem séo assumidas condi¢des de exposi¢do humana
em cenario de pior caso, como forma de precaucdo e protegdo da saude humana, identificando-se os
contaminantes de maior preocupagdo. O monitoramento da qualidade de aguas subterrdneas gerado pela
Secretaria de Estado de Saude de Minas Gerais (2020) apresentou resultados de cerca de 4.000 amostras de
aguas que foram coletadas de 141 pogos distantes em até 100 metros das margens do Rio Paraopeba,
pertencentes a 16 municipios: Betim; Brumadinho; Esmeraldas; Florestal; Juatuba; Mario Campos; Sao Joaquim
de Bicas; Curvelo; Felixlandia; Morada Nova de Minas; Papagaios; Paraopeba; Pompéu; Trés Marias; Sao José
da Varginha e Para de Minas. A distancia entre as cidades de Brumadinho e Morada Nova de Minas é de cerca
de 290 Km. As coletas e andlises foram realizadas no periodo de janeiro de 2019 a novembro de 2020,
abrangendo dois anos a partir da data do rompimento da Barragem I. A ingestdo de &gua foi a Unica via de
exposicdo considerada e foram utilizados os valores maximos encontrados para 0os contaminantes analisados.
O célculo da dose diaria de contaminantes resulta da concentragdo do contaminante na dgua e da quantidade de
agua ingerida por dia, por peso corporal, (D=C*Co/P), onde: C: concentragdo do elemento em &gua; Co:

consumo diario de agua (2 L); P: peso corporal (70 kg para adultos).

Para a avaliagéo de risco de efeitos ndo cancerigenos, calcula-se o Quociente (QP) de Perigo, que é a razéo
entre a dose diéria e as respectivas doses de referéncia RfD de cada contaminante, obtidas junto ao Integrated
Risk Information System (IRIS, USEPA 2014). A dose de referéncia oral (RfD; (mg/kg) /dia) & uma estimativa de
exposicao diaria da populagéo humana (incluindo subgrupos sensiveis) que provavelmente ndo apresentara um

risco apreciavel de efeitos deletérios durante a vida em fun¢do daquela especifica exposi¢do. Para os calculos

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 78



foram considerados os teores de Antiménio (Sb), Arsénio (As), Bario (Ba), Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Cromo (Cr),
Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Selénio (Se) em aguas subterraneas. Estes elementos foram selecionados porque
sd0 os Unicos disponiveis no monitoramento que também possuem RfD oral derivado. Para o Cr foi utilizado o
RFD do Cr (VI), porque é o mais toxico, caracterizando assim o pior cenario de exposi¢do, adequado para o
nivel de rastreamento. Ndo ha RfD disponivel para Pb, que recebeu, aqui consideragdes qualitativas em fungéo

de sua importante toxicidade e da disponibilidade de dados no monitoramento.

Quando o valor do QP for maior do que a unidade, é caracterizado perigo de ocorréncia de efeitos nao
cancerigenos por exposicdo ambiental ao contaminante considerado. Os resultados de QP foram publicados em

Domingos, 2021.

O indice de Perigo (IP) integra a exposicdo ambiental simultdnea a diversos contaminantes e é obtido pelo
somatorio dos valores de QP. Quando o IP excede a unidade, é caracterizado perigo a saude humana,

decorrente dos efeitos aditivos de exposigao aos diversos agentes toxicos considerados.

4. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta o IP calculados a partir da metodologia de avaliagéo de riscos que integrou os resultados
publicados sobre os contaminantes considerados (Sb, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Ni e Se) e condigbes de exposi¢do

humana. Os valores de QP foram publicados anteriormente em Domingos, 2021 e foram aqui integrados.

Os resultados mostram que dos 16 municipios que foram avaliados ao longo de dois anos, sete (7)
apresentaram a ocorréncia de coeficientes de perigo acima da unidade, o que significa risco & salde humana
por ingestdo de aguas de pogos localizados a menos de 100m do Rio Paraopeba. Adicionalmente, em 11
municipios, as aguas de pogos mostraram teores de chumbo, e em 10, os teores estavam acima do valor
maximo permitido (VMP) determinado pelo Ministério da Saude, 2017, o que deve ser considerado um dado
importante para incremento dos riscos @ salude humana. Entretanto, o Pb ndo consta na avaliagéo de risco
porque os estudos mostram alta variabilidade de respostas toxicas em funcéo de diferentes niveis de exposigao
na populagdo humana, o que ndo permite derivar RfD (USEPA,1989). Por esta razéo, a avaliagdo da exposi¢do
a Pb deve levar em consideragao as condi¢des locais, 0s sinais e sintomas e niveis Pb em sangue e em urina da

populagéo.

Tabela 1 indice de Perigo de ingesto de 4guas subterraneas em diferentes municipios ao longo do Rio

Paraopeba.
@ IS m & U U b I
= = o 1) D > =
S S5 S§=p2,9 § 3 g =583 § 2 § £ & 5%
b=y N = — =2 = @ S5 o S [ 5 a
S 3 8335¢5 £ 8 8 3aS8s 8 8 5 3§ B 5 39¢g
P 31 27 08 06 08 15 04 2 21 11 065 061 023 092 52 0,78
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A Tabela 2 mostra que o Antimdnio, o Arsénio e o Cromo séo os elementos que mais contribuem para o indice
de perigo acima da unidade. E interessante notar que a distribuicio do nivel de risco a partir de Brumadinho
decresce de montante para a jusante, com um aumento consideravel no municipio de Trés Marias, a 307,9 Km
de Brumadinho. Outros elementos devem ser inseridos na avaliagdo de risco, como por exemplo, Al, e Mn, que
sdo elementos indicados como importantes pela caracterizagéo da fonte (rompimento de barragem de mineragéo
de ferro) (DOMINGOS e CASTILHOS, 2019), sobretudo o Mn, por ser neurotdxico (USEPA, 1995). Resultados

de concentragao destes elementos nao estéo disponiveis no Boletim da Secretaria de Satude do Estado de MG.

Tabela 2 Contribuido percentual dos diferentes contaminantes para o indice de Perigo acima da unidade, em

cada municipio.

o

5 < § = g =2 58 ] 3
3 g 33 S 83> g5 8 S
g =1 8 ° g 78 33 g 5
« o w Q D w
Sb 226 81,1 13,9 7.1 10,3 38,3 534
As 33,1 14 12,3 66,2 27,6 51,1 456
Ba 35 0,8 6,2 7.4 64 2 03
Cd 7.4 57 83

o, Pb - - - - - -

Contribuigdo Cu - - - - . .

Cr 36,2 35 55,5 95 459 8,5
Hg 0,2 - 0 0 0,1
Ni 2,1 - 46 35 14 - 03
Se 24 06 - 06 - - 0,4

P 3,1 2,7 1,5 2 2,1 1,1 52

Para melhorias na avaliagdo de risco a salde humana, € importante também que possa ser calculado teores
médios ou de 95% da distribuicdo e para tanto, é necessério que sejam disponibilizados os valores de limite de
deteccdo dos métodos analiticos utilizados. Porém, atualmente, esta informagdo ndo estad disponibilizada no
Boletim da Secretaria de Saude de Minas Gerais (2020). Entretanto, conforme informado no préprio boletim, o
laboratorio contratado segue a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017, tendo, portanto, obrigatoriamente,

determinado esse valor quando validou o método.

5. Conclusdo e Recomendagoes

A ingestéo de aguas de pogos localizados a menos de 100m do Rio Paraopeba representa risco de efeitos ndo
cancerigenos a saude humana em 7 dos 16 municipios estudados, sendo que tais riscos devem ser
incrementados pela presenca também de Pb nas &guas. A partir de Brumadinho o risco decresce de montante
para a jusante, com um aumento consideravel em Trés Marias. Sb, As e Cr sdo os elementos que mais

contribuem para os riscos estimados, mas recomenda-se que Al e Mn sejam monitorados e inseridos na
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avaliagado de risco ndo cancerigenos e que 0s riscos cancerigenos sejam também avaliados, especialmente
devido a presenca de As em aguas, reconhecido agente cancerigeno humano. Finalmente, recomenda-se que
os valores de limite de detecgdo sejam incorporados ao Boletim da Secretaria de Saude para permitir melhorias
na avaliagéo de risco a saude humana por exposi¢cao ambiental a contaminantes, e assim cumprir com o objetivo

de facilitar o entendimento das populagdes sobre os impactos do rompimento da Barragem |.
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Simulacao molecular de aminas em sistemas de flotacao reversa de minério
de ferro

Molecular Simulation of Amines in iron ore reverse flotation systems
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Eteraminas sao os principais coletores usados na flotagdo reversa de minério de ferro. A presenga do grupo éter
as difere das previamente utilizadas aminas graxas e essa diferenga se reflete em diversas propriedades fisico-
quimicas. Utilizando DFT e Dinamica Molecular, foram evidenciadas tais caracteristicas na solvatagdo e
adsorcéo diferencial dessas aminas. O grupo éter melhora a solvatagdo do coletor por sua carga parcial
negativa. A adsorgdo de ambas n&o difere muito frente quartzo e hematita, com a forga motriz eletrostatica
dominante e virtualmente igual em ambas. As camadas de adsorgéo possuem estruturas muito parecidas, porém
a presenga do grupo éter traz tanto efeitos de repulsdo éter-éter quanto ligagdes de hidrogénio éter-amina.
Tais fundamentos agregam ao atual estado da arte bem como ao desenvolvimento de futuras tecnologias com

as mesmas vantagens, mas sem as desvantagens.

Palavras chave: Modelagem Molecular; Aminas; Flotagao; Forgas Intermoleculares; Camadas de Adsorgéo.

Abstract

Etheramines are the main collectors used in the reverse flotation of iron ore. The presence of the ether group
differs from previously used fatty amines and this difference is reflected in several physicochemical properties.
Using DFT and Molecular Dynamics, such characteristics were evidenced in the solvation and differential
adsorption of these amines. The ether group improves collector solvation due to its partial negative charge.
The adsorption of both does not differ much towards quartz and hematite, with the dominant electrostatic driving
force being virtually equal in both. Adsorption layers have very similar structures, but the presence of the ether
group brings both ether-ether repulsion effects and ether-amine hydrogen bonds. Such fundamentals add to the
current state of the art as well as the development of future technologies with the same advantages, but without

the disadvantages.

Key words: Molecular Modeling; Amines; Flotation; Intermolecular Forces; Adsorption Layers.
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1. Introdugao

As eteraminas sdo o0s mais utilizados coletores de silicatos na flotagdo reversa de minério de ferro. Sua adogéo
como substitutas das aminas graxas foi motivada principalmente por questdes de solubilidade e seletividade,
atribuidas ao grupo éter que as diferencia de suas antecessoras (ARAUJO; VIANA; PERES, 2005). Apesar

disso, questdes fundamentais podem ser aprofundadas, visando a melhoria de processos e reagentes.

Em um estudo anterior (SILVA; CORREIA, 2020a), foi identificado por meio de calculos DFT que os grupos éter
de eteraminas apresentam certa repulsdo quando vizinhos, enquanto amina-amina ou amina-éter se atraem.
Tal caracteristica pode afetar a organizagdo das camadas de adsor¢do sobre as superficies minerais,
adicionando forgas intermoleculares favoraveis ou desfavoraveis, além das de van der Waals que atraem as

caudas apolares.

Nos ultimos tempos, o uso de modelagem molecular para explorar a natureza fisico-quimica de sistemas de
flotagdo em escala atdmica cresceu substancialmente (SILVA et al., 2021b). Abordagens baseadas na Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), a técnica de quimica quantica computacional mais popular das Ultimas décadas,
e em Dinamica Molecular (DM), técnica muito popular na qual se simula o comportamento dinédmico de sistemas
de milhares de atomos, tem mostrado seu valor para o setor mineral. Essas abordagens permitem, entre outras
coisas, o estudo de geometrias moleculares, energias de interagao e distribuicdo de carga. Assim, elas s&o

muito adequadas para temas como o abordado neste estudo, que da sequéncia ao anterior.

2. Objetivos

Caracterizar de forma fundamental bem como investigar a natureza da solubilidade, adsor¢ao e organiza¢do em

camadas em quartzo e hematita das eteraminas comparadas a aminas graxas utilizando modelagem molecular.

3. Material e Métodos

3.1. Modelagem dos sistemas

Utilizaram-se a hexadecanamina, CH3(CH2)11CH2(CH2)sNH,, e a laurixamina, CH3(CH2)110(CH.)sNH2, em formas
neutra e protonada, como modelos de estudo. Ambas apresentam mesmo nimero de atomos pesados em sua

cadeia, a Unica diferenca sendo a troca de CH, para O. Assim, foi analisado unicamente o efeito do grupo éter.

3.2. Célculos DFT

Calculos DFT foram realizados usando o software GAMESS. Foram realizados célculos de energia livre de
solvatagdo (AGsqy) utilizando o método B3LYP-D3(BJ)/6-311++G(2d,p) e o solvente implicito SMD (Solvation
Model based on Density) para 0 meio aquoso, que usa duas contribui¢des para a solvatagao, eletrostatica e CDS
(cavidade, disperséo e estrutura do meio):

AGsory = AU + AEgietrostatica T AEcps (1)
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Onde U é a energia interna, Eeerostaica € @ componente eletrostatica e Ecps € a componente CDS. Foram
realizadas também simulagdes de DM para avaliar a estrutura de solvatagdo. Cada amina, em forma neutra e

protonada, foi diluida em 1000 moléculas de agua. Mais detalhes dessas simulagdes séo explicados a frente.

3.3. Simulagdes de Dinamica Molecular

Foram realizadas simulagdes de DM para o estudo das camadas de adsorgao em condi¢des préximas a pH 10
como é costume nesses sistemas de flotagdo. Os sistemas contendo a superficie mineral, 8 moléculas e 8
cations de reagente (especiacdo 50%, pH ~ pKa), contra-ions e agua foram montados utilizando o software
GEMS-Pack (SILVA; CORREIA, 2020b). As simulagdes de DM foram realizadas com o software LAMMPS,
utilizando os campos de for¢a SPC para agua, CVFF para os coletores e CLAYFF para os minerais e contra-ions
(CYGAN; LIANG; KALINICHEV, 2004). Cada simulag&o foi composta de 4 etapas de minimizacdo de energia,
seguidas por uma termalizagdo de 2000 ps, uma equilibragdo de 2000 ps e, por fim, uma etapa final de produgéo
de 2000 ps. O passo de integragéo foi de 0,002 ps (2 fs), no ensemble NVT (numero de particulas, volume e
temperatura constantes), a T=298 K. As simulagdes de DM de adsorgao foram analisadas quanto as energias de
interagao coletor-mineral (Ecw) e coletor-coletor (Ecc), perfis de concentragéo 2D e seus desvios padrdo como
métrica de heterogeneidade (STDh), perfis de concentragéo perpendicular a superficie (p(z)), e ligagdes de
hidrogénio (HBs).

4. Resultados e Discussao

4.1. Solvatagao

A Tabela 1 resume os resultados dos calculos DFT e das energias de interagéo obtidas por MD. Os valores de
AGsoy € de Egsolutosoiventey COrroboram com a maior solubilidade da eteramina frente a amina graxa. Nota-se a
diferenga de aproximadamente 3 kcal/mol em AGsqy quando comparadas as duas aminas, tanto neutras como
protonadas, evidenciando que ¢ de fato a parcela advinda de sua Unica diferenga, o grupo éter. Nota-se que a
principal componente responsavel pela diferenga de AGsqy € a eletrostatica, que advém da interagéo do grupo
polar éter (aproximadamente 4 kcal/mol). Tal fato € também visualizado nos mapas de potencial eletrostatico,
com uma regido negativa (azul) a mais sobre o grupo éter. Os valores de energia de interacdo obtidos de DM
mostram também como o grupo éter contribui para a interagdo com o solvente com a mesma ordem de grandeza

que a cabega polar neutra.

Quanto a estrutura de solvatagéo, a Figura 1 mostra Fungdes de distribuicao radial (g(r)) e espacial (SDF), que
sd0 medidas da concentracdo relativa do solvente em fungdo da disténcia radial (r) em torno do soluto.
As curvas referentes a interagdo da cabega polar com a agua séo quase indistinguiveis quando se compara
amina graxa e eteramina. E bastante claro também o efeito da protonagao, que leva a uma estruturagdo muito
maior do solvente, comparavel aquela da propria agua pura, evidenciada pelos picos mais altos (Fig. 1 (b) e (d)).

As SDFs deixam bastante clara a diferenga da estruturagdo da agua. As curvas amarelas mostram as g(r) do
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oxigénio da eteramina e do carbono equivalente na amina graxa. E notavel a diferenca, com a presenca de um
pico bastante proximo (a mesma distancia de aproximadamente 1,9 A do pico H-Ow do aménio) para o éter e de
uma curva sem intera¢do para o carbono. Esse pico do éter diminui na protonagéo, em virtude da reorganizagéo
do solvente nas vizinhangas da cabega protonada, também mostrado pela energia de interagdo na Tabela 1.

No fim, o resultado liquido ainda é de maior solvatagéo da eteramina do que da amina graxa.

Tabela 1. Resultados DFT e de energias de interagéo (E) de DM. Energias em unidades de kcal/mol.

Propriedade Eteramina (0) Eteraménio (+) Amina graxa (0)Aménio graxo (+)
Mapa de Potencial EI.etrostatlco p : 1 ' ‘ 5 ‘ Q
(Azul — Negativo; )1 . '* _
Vermelho — Positivo; % ( . B" Y %D
Verde - Apolar) % ‘!" B %
- ¥
DET Momento Dipolar do Soluto (D) 3.033 45.089 1.851 47117
AU 1.51 3.7 0.73 3.22
AEeketrostatica -10.2 -74.26 -6.35 -70.69
AEcps 5.33 7.29 5.26 7.18
AGsoiy -3.37 -63.28 -0.35 -60.29
AGson (1 Atm Standard State) -1.47 -61.38 1.54 -58.40
E (soluto - solvente) -37.76+2  -115.71+15  -33.35+2 -103.67 + 21
MD E (cabega polar - solvente) 6.78 £ 1 -56.72 £ 9 -6.62 + 1 5141+ 14
E (grupo éter - solvente) -8.73+2 6.32+5 - -

air
air

; w :»v@ 1o e 5
11 \\.—- o -._._ e —— 11 --/\\bﬁﬁ‘-&w;_;},-..- R
05 + ——NCw ——hHw 05 + !%—/ ——NOw —— N-Hw
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Figura 1. Fungdes de distribuicao radial, g(r), e espacial para: (a) amina graxa neutra; (b) amina graxa protonada;
(c) eteramina neutra; (d) eteramina protonada. As legendas: N — nitrogénio da amina, H — hidrogénio polar da
amina, O - oxigénio do éter, C — carbono da amina graxa analogo ao O do éter, Ow — oxigénio da agua, Hw —

hidrogénio da agua.
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4.2. Adsorgao

A Figura 2 resume os resultados. Os perfis de concentragéo 2D revelaram que a organizagéo geral das camadas
nao diferiu muito. Valores de STDh obtidos foram muito préximos. J& os perfis de p(z) revelaram que as
camadas de eteramina s&o mais compactas que de amina graxa, e as camadas de ambas s&o mais compactas
em quartzo do que em hematita. As formas catidnicas se concentraram fortemente na superficie mineral, como
esperado, com pouca dispersdo, mas com uma pequena inversao, principalmente na hematita, enquanto as
formas neutras assumiram distribuicdes mais dispersas, com parte das moléculas formando uma camada
secundaria acima do plano da superficie e uma outra camada mais difusa e invertida, apontando para a solugéo.
A forma catidnica mostrou se estruturar em duas camadas sobre a hematita, enquanto em apenas uma sobre o
quartzo. Os picos de N de amina neutra e O de éter mostram sobreposi¢do que levaram a pensar em ligagdes
de hidrogénio, que foram observadas. Os sistemas com eteramina apresentaram um valor médio de HBs

aproximadamente 8 vezes maior que os sistemas com amina graxa, revelando a contribuicdo do grupo éter

nesse quesito.
Amina Graxa Eteramina
Hematita Quartzo Hematita Quartzo Perfis 1D - p(z)
= Plano da Superficie
STDh: 10,32  STDh: 11,12 | STDh:11,02 | STDh:12,43 & [ " " "
- . e — — - - - = H BEnIO da forma neutra
P 7 ,:," - : ==0(0) : oxigénio daforma neutra
E et 3 ==N(+) : nitrogénio da forma catidnica
w ¥ ==+ : oxigénio da forma catidnica
h=
8] 4 o
(=
b
= > A 1
< 5 3
= 3 4 g
2 S
= o
@ 3 3 ]
2 2 2 T
1 ) 1 1 g
— — — =
0L = opL =g ops =
a c a c a c
-E HBs:1.64+2 HBs:0,87+1 | HBs:8,32+4
‘&
E .
2 ' * o 4 Pr'.
T . ST K f
@ ’ e
E .& K ‘ ) @ Oxygénio (éter)
S ‘ R S & Amina
S W
EQ # . a-. Z ‘ Aménio
— : . +  Lig. de Hidrog&nio

Figura 2. Resultados das simulagdes de adsorgéo. Os nimeros nas figuras de p(z) indicam a posi¢édo das
subcamadas.
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As energias de interagéo (Tabela 2) mostraram que o comportamento frente o sistema hematita-quartzo é quase
indistinguivel entre as duas aminas, com valores de Ecu virtualmente iguais e mais favoraveis para o quartzo em
cerca de 50%. Tal resultado é esperado, visto que a forga eletrostatica do grupo aménio néo difere entre as duas
e a carga da superficie do quartzo é cerca de 50% mais negativa, baseada em dados de potencial zeta.
Tal diferenga também vai de encontro a resultados de flotagdo com eteramina sem depressor, em que se obteve
cerca de 100% de flotagdo de quartzo e cerca de 70% de flotagdo de hematita (SILVA et al., 2021a). Quanto a
interagdo entre coletores, os valores de Ecc sdo positivos e altos, dominados pela repulséo eletrostatica dos
cations aménio. Porém, os valores para os sistemas de eteramina séo ligeiramente maiores, o0 que poderia ser

causado por repulsdes éter-éter.

Tabela 2. Energias de interagéo das simulagdes de DM.

Kcal/mol'nm? Hematita - Amina graxa Quartzo - Amina graxa Hematita - Eteramina Quartzo - Eteramina

Ecc 635,70 £ 6 646,97 + 4 665,81 £5 655,04 £ 12

Ecwm 126,30 £ 7 -1075,18 + 4 -7133,01+5 -1086,84 + 12

Parece haver um balango entre repulsdo e atragdo para a organizagdo das camadas de eteramina, sendo no
minimo equivalente a da amina graxa, ou até superior. A principal causa relacionada a estruturacdo das
eteraminas é a presenca das ligagbes de hidrogénio éter-amina nas subcamadas 2 e 3, acima do plano da

superficie.

5. Conclusoes

Os resultados mostraram a influéncia do grupo éter e do estado de protonagéo na solubilidade do coletor.
Quanto a adsorcdo, a natureza eletrostatica do processo limita a seletividade, mas mesmo assim ha um
favorecimento para o quartzo pois sua carga superficial € mais negativa que a da hematita. Quanto as camadas
de adsor¢éo, foi possivel caracterizar suas microestruturas e ver o efeito que o grupo éter causa, tanto a
repulsdo éter-éter quanto a atragdo éter-amina por ligagdes de hidrogénio num plano secundario acima da

superficie.
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Application of slate residues as natural fertilizers
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A grande maioria dos solos tropicais brasileiros séo latossolos, que mesmo dotados de boas caracteristicas
fisicas, apresentam, em forma quase generalizada, caracteristicas quimicas inadequadas, tais como elevada
acidez, altos teores de aluminio trocavel e deficiéncia de nutrientes, especialmente de calcio, de potassio, de
magnésio e de fosforo. Solos dessa natureza, uma vez corrigidos quimicamente, apresentam grande potencial
agricola, possibilitando melhorias na nutricdo da planta, resultando em boas produtividades. Dessa forma, varios
produtos e métodos s&o utilizados com intuito de reposi¢éo de nutrientes como, por exemplo, o uso de rochas na
agricultura, principalmente as rochas basicas e ultrabasicas, que, além de corrigir a acidez do solo, contribui com
a reposicdo dos nutrientes. Esta técnica € denominada de rochagem (rocks for crops), ou remineralizagdo do
solo, resume-se na adi¢do do p6 de rocha ao solo que, pelo intemperismo quimico, no qual a agua possui agéo
solvente, decompde o p6 de rocha lentamente, desse modo os nutrientes séo liberados gradualmente. Nesse
contexto, aparece o setor de rochas ornamentais podendo ser uma fonte de fertilizantes naturais e corretivos de
solos.

Palavras chave: Solos, rochagem, residuo, arddsia, fertilizante natural.

Abstract

The vast majority of Brazilian tropical soils are latosols, which, even with good physical characteristics, have, in
an almost generalized form, inadequate chemical characteristics, such as high acidity, high levels of
exchangeable aluminum and nutrient deficiency, especially calcium, potassium, magnesium and phosphorus.
Soils of this nature, once chemically corrected, have great agricultural potential, enabling improvements in plant
nutrition, resulting in good yields. Thus, several products and methods are used in order to replace nutrients, for
example, the use of rocks in agriculture, especially basic and ultrabasic rocks, which, in addition to correcting soil
acidity, contribute to nutrient replacement . This technique is called rocks for crops, or soil remineralization, it is
summed up in the addition of rock dust to the soil which, by chemical weathering, in which water has a solvent
action, decomposes the rock dust slowly, from this so the nutrients are released gradually. In this context, the

sector of ornamental rocks, and can be a source of natural fertilizers and soil correctives.

Key words: Soils, rocks for crops, residue, slate, natural fertilizer.
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1. Introdugao

1.1. Alternativas aos fertilizantes quimicos

A importancia das préaticas sustentaveis na agricultura moderna e a agricultura orgénica estdo rapidamente
ganhando importancia entre os paises desenvolvidos e em desenvolvimento (AQUINO et al, 2020).
A necessidade de alternativas aos fertilizantes quimicos a cada dia se torna mais essencial. Encontrar opgdes
locais para fertilizantes quimicos ndo é apenas importante para paises como o Brasil, onde a agricultura € uma
parte significativa da economia do pais e é altamente dependente dos fertilizantes quimicos importados (até 73%
do consumo é importado - ANDA, 2019), mas também para qualquer pais que busque uma agricultura
sustentdvel. O uso adequado de fertilizantes se tornou uma ferramenta indispenséavel na luta mundial de

combate a fome e subnutri¢&o.

1.2. KCI (Cloreto de potassio)

A utilizagdo de potassio na agricultura ocorre por meio da adi¢do de macronutriente primério, geralmente em
forma de sal — KCI, a partir de minerais como silvinita (KCI.NaCl) e carnalita (KMgCI3.6H20). Devido a alta
solubilidade dos sais, estes sdo largamente aplicados na agricultura; entretanto, a solubilidade que facilita a sua

assimilagao pelas plantas também causa grandes perdas por lixiviagdo (TEIXEIRA et al., 2010).

O potassio tem fungdes importantes na fertilizagdo de cultivares, que atinge desde a melhoria na quantidade e
qualidade da proteina das plantas, diminui¢cdo da incidéncia de doengas e estimulag&o do processo curativo e
reducdo do estresse abidtico causado pelo frio. Entretanto, para algumas culturas sensiveis a cloreto, 0 uso do

sal KCl ndo e recomendado, devendo ser aplicado por meio de outras fontes minerais (TEIXEIRA et al., 2010).

1.3. Rochagem e Calagem

Nesse contexto, a rochagem, ‘remineralizagéo’ ou ‘pé de rocha’ (“rock for crops”) sao termos utilizados para
designar uma técnica de fertilizacdo natural capaz de contribuir para recompor os nutrientes necessarios a
producdo e associada a qualidade, em solos empobrecidos pelo intemperismol/lixiviagdo ou pelo uso inadequado
e intensivo. E um processo alternativo ou complementar de fertilizacéo, que consiste na adigdo de p6 de rocha
(‘petrofertilizante’) para aumentar a fertilidade dos solos, sem afetar o equilibrio do meio ambiente. A rochagem
pode contribuir para a reduc¢do do consumo de fertilizantes industriais que exigem grande quantidade de energia
para sua fabricagdo e ser um agente dinamizador de produtividade e qualidade. J& a calagem, é um termo
relacionado com o processo de corregdo da acidez do solo por meio da aplicagdo de materiais como pés de
marmore e calcario, capazes de liberar calcio e magnésio ao solo e conferir a corre¢do do pH do mesmo (Barros;
Ribeiro, 2020).
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De acordo com o bidlogo Bernardo Knapik “O pd de rocha nao agride o meio ambiente porque ndo se dissolve
rapidamente. Ele é trabalhado pelos micro-organismos e pelas raizes e, assim, o solo se regenera. Ja o adubo
sintético € soluvel, a planta aproveita o que pode, e o0 que ela ndo absorve pode causar problemas ambientais”,
compara (EPAGRI, 2009).

1.4. Ardosia e residuo de ardosia

Binda (2020) definiu ardésias como uma rocha metamdrfica que se assemelha a argila e € composta por
materiais extremamente finos como: muscovita, mica, quartzo, éxido de titénio, clorita, entre outros, possui

densidade de aproximadamente 2,7 g/ cm3 .

O Brasil é detentor de grande parte das reservas mundiais de ardésia (MANSUR et al., 2000). A regido sudeste
do Brasil detém a lideranga nacional na area de rochas ornamentais e de revestimento, correspondendo a 75%
da producdo (FEAM, 2014). Quanto a producéo de ardésia, mais especificamente, Minas Gerais e Santa
Catarina sao os principais produtores, sendo Minas Gerais responsavel por aproximadamente 90% da produgéo
nacional (CARRUSCA, 2001).

Em ltuporanga, no Vale do lItajai, o pd de arddsia é usado na producdo de cebola. “Usamos esse material
associado a adubacao verde e percebemos que o teor de potassio subiu rapidamente. Além disso, a acidez do
solo diminuiu”, conta o agrénomo Hernandes Werner, pesquisador da Estagcdo Experimental de Ituporanga
(EPAGRI, 2009).

2. Objetivos

O objetivo desse trabalho foi verificar a possibilidade de utilizagdo de residuos gerados no beneficiamento de

arddsias como fertilizantes naturais de potassio.

3. Material e Métodos

3.1. Materiais

O Solo ¢ oriundo do municipio de Areal localizado no estado do Rio de Janeiro. O residuo de ardésia grossa do
municipio de Trombudo Central no estado de Santa Catarina. A Solugéo Nutritiva foi cedida pela Embrapa Solos,

Jardim Botanico - Rio de Janeiro, assim como o calcario dolomitico.
3.2. Métodos

3.2.1. Determinagéo de potassio disponivel no solo

Os métodos de analise de amostras de terra para fins de fertilidade adotados nos laboratérios do Estado do Rio

de Janeiro sdo detalhados no Manual de Métodos de Analises de Solos (EMBRAPA, 1997). Para determinagéo
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de potassio disponivel no solo foi realizada a analise através do fotbmetro de chama no Laboratério de Analises

de Solos e Plantas (LASP) na Embrapa Solos.

3.2.2. pH

A determinagdo do pH foi realizada em suspensdo terra-agua, na propor¢do de 1:2,5. Ap6s o preparo da
suspensdo, foi feita a agitagdo, seguida de repouso, por periodo de 1 hora. No momento da leitura em

potenciémetro, fez-se nova agitagéo.

3.2.3. Corregéo do solo

A quantidade de calcario a ser aplicada € sempre relacionada com o volume de solo, e ndo apenas com a
superficie. Para calcular a necessidade de calagem a ser usada por cova, foi calculado o volume de solo a ser
corrigido e usado a quantidade equivalente do calcario dolomitico. A necessidade de calagem expressa em t ha-
1.20 cm-1 foi transformada em grama por litro de solo, bastando multiplicar o niumero referente a necessidade de

calagem por 0,5.

3.2.4. Avaliagéo da eficiéncia agrondémica do fertilizante em vasos

Os experimentos serdo conduzidos em casa-de-vegetagdo. O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado, com quatro repetigdes, sendo duas fontes variaveis no estudo (KCL e residuo de ardosia), quatro
doses de P205 (50, 100, 150 e 200 % da dose recomendada), além da testemunha absoluta perfazendo um
total de 9 tratamentos e 36 unidades experimentais (tabela 1). Para o calculo das doses foi utilizado 0 manual de
calagem e adubagao do Rio de janeiro (2013), de acordo com a andlise do solo. Os solos utilizados foram

coletados da camada superficial (0-20 cm).

Tabela 1. Resumo dos tratamentos com as devidas composicdes a serem avaliadas.

Tratamentos Solugao Dose 50% Dose 100% Dose Dose
Nutritiva (mg) (mg) 150% (mg) 200% (mg)
Testemunha (T0) Tabela 2 - - - -
KCI (T1) Tabela 2 8,3 16,6 249 33,2
Res. Ardésia (T2) Tabela 2 2241 4482 672,3 896,4
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Tabela 2. Nutrientes, concentragdes requeridas, fontes e quantidades das mesmas, utilizadas para a adubagéo

basica em experimentos em vaso (solugao nutritiva).

Nutriente Conc. (mg/Kg Fonte Quant. Fonte/L solugao
solo)
160 Ureia 14,22 g
300 Superfosfato 137,30 g
simples
S 40 MgSO4 93¢
0,81 H3BO3 136,9 mg
Cu 1,33 CuS04.5H20 133,1 mg
Fe 1,55 FeCl3.6H20 224,6 mg
Mn 3,66 MnS04.4H20 80,1 mg
Mo 0,15 NaMoO4.2H20 10,3 mg
Zn 4,00 ZnS04.7H20 529,8 mg

Obs: Aplicar 100 mL da solug&o em cada vaso.

As unidades experimentais utilizadas serdo vasos plasticos de capacidade para 1 a 5 kg que serdo preenchidas
com solo e pesadas, adotando-se 0 peso de 1 kg para todos. O solo coletado sera seco ao ar e peneirado com
peneira de malha de 2 mm (n°10 ABNT) e homogeneizado. A planta indicadora explorada sera o milho.
O experimento sera conduzido até cerca de 40 a 60 dias. Ao término, a parte aérea das plantas sera coletada e
encaminhada ao Laboratério de Analises de Solos e Plantas (LASP) para a determinag&o dos teores de P com
intuito de avaliar o coeficiente de aproveitamento do adubo aplicado. Uma amostra do solo de cada vaso
também sera retirada quando da coleta da parte aérea. Estes procedimentos seréo repetidos por mais duas

vezes para se determinar o efeito residual dos fertilizantes.

4. Resultados e Discussao

4.1. Potassio disponivel do solo
Apds a analise foi quantificada a concentragéo de potassio do solo estudado em 6 ppm (6 mg/kg ou dm3).

Desde a década de 1970, no Estado do Rio de Janeiro, sdo realizadas reunides entre os profissionais de
instituicdes de ensino e os da pesquisa, visando ao aperfeicoamento das interpretagdes vigentes. Essas
reunides resultaram no estabelecimento dos niveis (baixo, médio, alto e muito alto) de acordo com a quantidade
de P e K do solo, que s&o apresentados na Tabela 3. Particularmente para a cultura da cana-de-agUcar, adotam-

se, no Estado do Rio de Janeiro, valores distintos para P e K (FREIRE et al, 2013).
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Tabela 3. Interpretagéo dos resultados de analises de rotina de fésforo e potassio, no Estado do Rio de

Janeiro, com extrator Mehlich-1.

Nivel P (mg dm3) K (mg dm3)
Baixo Até 10 Até 45
Médio 11-20 46-90
Alto 21-30 91-135
Muito alto >30 >135

Como é possivel observar na tabela 3, para valores de até 45 mg/dm3 de potassio (K) considera-se o solo de
nivel baixo. O valor do solo analisado (6 mg/dm3) foi bem inferior ao limite deste nivel, podendo ser considerado

um solo significativamente pobre em relacdo ao potassio, que é 6timo para este estudo.

4.2. pH obtido

O pH obtido do solo foi de 4,90, como observado no manual de calagem e adubagéo do Rio de janeiro (2013),
este valor é considerado fortemente acido, diante disso foi necessario a corre¢do do mesmo como exposto no
item 4.3.

Nas planilhas do manual de calagem e adubag&o do Rio de janeiro (2013), que trazem as recomendagdes de
calagem e adubagdo para varias culturas, foram consideradas informagfes sobre respostas das culturas a
adubacdo, obtidas nas condigdes do Estado do Rio de Janeiro. Para algumas culturas, foram também
consideradas indicagbes de outros estados, quando essas podiam ser adaptadas as condigdes de solo e clima
do Rio de Janeiro (FREIRE et al, 2013).

4.3. Corregdo do solo (calagem)

Devido ao valor de pH acido apresentado no item anterior foi realizada a corre¢do do solo com a adi¢do de
calcario e ap6s o procedimento foi obtido valor de pH igual a 7,0, se enquadrando como neutro, de acordo com 0

manual de calagem e adubagédo do Rio de janeiro (2013).

4.4. Avaliagao da eficiéncia agrondmica do fertilizante em vasos

Os Ultimos ajustes para inicio do experimento se encontram em andamento com 36 vasos com 1 kg de solo
cada, todos com a incorporagdo da solu¢do nutritiva (tabela 2), tendo a testemunha como TO (apenas solugéo
nutritiva), T1 variando as dosagens de KCL em 50,100,150 e 200%, igualmente para o residuo de ardosia T2,

observados na tabela 1.

Apos os componentes serem colocados nos vasos, seréo incorporadas em cada vaso dez sementes de milho
hibrido, apds alguns dias ocorrera a germina¢do que marca o inicio do experimento, com o passar dos dias
serdo avaliadas as melhores germinagbes, dentre as dez, apenas duas permanecerdo até o fim do

procedimento, o restante sera cortado pela raiz.
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5. Conclusao

Devido a pandemia do Covid-19, pbde-se desenvolver um levantamento bibliografico sobre o assunto
proporcionando a geragdo do livro da STA “Fertilizagdo e corregdo de solos utilizando residuos de rochas
ornamentais”. Apds a retomada das atividades laboratoriais pdde-se caracterizar o solo e verificou-se que o
mesmo apresentava teor de potassio de 6 mg/kg e pH de 4,9. Esse solo foi submetido a presencga de calcario
dolomitico para corregdo do pH (7,0) e também a um teor padrdo de KCI para comparagdo com os ensaios
utilizando residuo de arddsia que se encontram em andamento com acompanhamento do crescimento de pés de

milho.

6. Agradecimentos

Ao CETEM, CNPq e Embrapa Solos.

7. Referéncias Bibliograficas

ANDA, 2019. Associacao Nacional para Difusdo de Adubos e Corretivos Agricolas. Disponivel em:
http://anda.org.br/estatisticas/. (Acessado em 20 de Outubro, 2020).

AQUINO, J.M. et al. The potential of alkaline rocks from the Fortaleza volcanic province (Brazil) as natural
fertilizers. Journal of South American Earth Sciences 103 (2020) 102800.

BARROS, M. M,;RIBEIRO, R. C. C.. Fertilizagdo e corre¢do de solos utilizando residuos de rochas
ornamentais: Estado da Arte.. 1. ed. Rio de Janeiro: Série Tecnologia Ambiental, 2021. v. 1. 98p .

BINDA, F.F. et al. Friction elements based on phenolic resin and slate powder. Journal of Materials
Research and Technology, 2020;9(3):3378-3383.

CARRUSCA, E. Aproveitamento Industrial de Residuos de Ardésia como Insumo Mineral na Fabricagao
de Cimento. Dissertagdo (Mestrado em Meio Ambiente) - Universidade Federal de Minas Gerais, Minas Gerais,
2001.

CLAESSEN, M. E. C. (Org.). Manual de métodos de analise de solo. 2. ed. rev. e atual. Rio de Janeiro:
EMBRAPA-CNPS, 1997. 212 p. (EMBRAPA-CNPS. Documentos, 1).

EPAGRI. SC: adubagdo com pé de rocha é barata e ecologicamente correta. Disponivel em
https://www.cetem.gov.br/agrominerais/ noticias/2009/09_05_30_not_epagri.pdf. Acesso: 01 de Novembro, 2021.

FREIRE, L. R. Recomendagdes gerais. In: FREIRE, L. R. ef al. Manual de calagem e adubagéo do Estado do
Rio de Janeiro. Brasilia, DF: Embrapa; Seropédica, Ed. Universidade Rural, 2013. p. 243-256.

MANSUR, H.S. et al. Caracterizagdo de P6 de Arddsia Proveniente de Rejeitos Quanto a Cristalinidade e
Comportamento Térmico. Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 14° edigao, 2000, Séo
Pedro , Sdo0 Paulo - SP.

TEIXEIRA, AM.S. et al. Estudo do Uso de Serpentinito como Corretivo de Solos Agricolos. |l Simpdsio de
Minerais Industriais do Nordeste, 2010.

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 96


http://lattes.cnpq.br/7686152402837845
http://lattes.cnpq.br/7684068941160219

Transparéncia no uso da compensacao financeira pela exploracao mineral nos
maiores municipios mineradores no Brasil

Transparency in the use of financial compensation for mineral exploration in
the largest mining municipalities in Brazil

Maria Pereira Lima Green
Bolsista PCI, Gedgrafa, M. Politicas Publicas

Fabio Giusti
Supervisora, Gedgrafo, D. Recursos Hidricos e Meio Ambiente

Regulamentada pelas leis 7.990 de 1989, 8.001 de 1990 e 13.540 de 2017, a Compensagédo Financeira pela
Exploragdo Mineral (CFEM) é pagamento feito pelas mineradoras em contrapartida a concessédo da exploragéo
dos recursos minerais dada pela Uni&o. Estas leis exigem que a Uni&o, os Estados e os Municipios devem tornar
publicas as informagdes sobre a aplicagdo do recurso destinado a eles. Diante desta determinagéo, este artigo
buscou identificar a previsao de uso da CFEM nas Leis Or¢camentarias Anuais (LOAs) de 2019 e 2020 dos 30
municipios que mais recolheram em 2019. Foram propostos quatro niveis de transparéncia em fungéo da
disponibilidade de informagdes nas fontes de receita e despesa nas LOAs de cada municipio e observou-se que
mesmo havendo uma melhora de transparéncia nas LOAs de 2020 em relacdo as LOAs de 2019, a maior parte
dos municipios analisados ainda possui um baixo nivel de transparéncia e nenhum deles alcangou todos os

critérios determinados em lei no sentido de total transparéncia na gestéo da CFEM.

Palavras chave: CFEM, transparéncia, royalties na mineragéo.

Abstract

Regulated by laws 7,990 of 1989, 8,001 of 1990 and 13,540 of 2017, the Financial Compensation for Mineral
Exploration (CFEM) is a payment made by the mining companies in exchange for the concession for the
exploration of mineral resources given by the Federal Government. These laws seek that the Union, States and
Municipalities must make public information about the application of the resources destined for them. Considering
this determination, this article sought to identify a forecast of the use of CFEM in the Annual Budget Laws (LOAs)
of 2019 and 2020 of the 30 municipalities that collected the most in 2019. Four levels of transparency were
proposed depending on the availability of information on the sources of revenue and expenditure in the LOAs of
each municipality and it was observed that even though there was an improvement in transparency in the LOAs
of 2020 compared to the LOAs of 2019, most of the municipalities it still has a level of transparency level and
none of them reached all the criteria established by law in the sense of total transparency in the management of
CFEM.

Key words: CFEM, transparency, mining royalties.
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1. Introdugao

A Compensagao Financeira pela Exploragdo de Recursos Minerais (CFEM) é o pagamento feito ao Estado
brasileiro em fun¢do da concessao dada para a exploragdo dos recursos minerais. Para os municipios em que a
mineragdo é uma das principais atividades econdmicas, a CFEM representa uma parcela significativa dos
or¢amentos anuais e acaba sendo uma fonte de receita fundamental para o financiamento de projetos e politicas
publicas destas prefeituras. Nas cidades de Parauapebas no Para e Conceigdo do Mato Dentro em Minas
Gerais, por exemplo, ela representou mais de 40% da receita total em 2019. Trata-se de um recurso de grande
volume, concentrado em poucos municipios e que produz um impacto significativo nos orgamentos dos
principais municipios produtores de minério sendo, portanto, uma variavel fundamental no planejamento das
despesas anuais. Sua caracterizagao e classificagao juridica baseiam-se fundamentalmente no artigo 20 e no
artigo 176 da Constituicdo de 1988 que determinam que os recursos minerais sdo de propriedade da Unido,
mesmo que estejam localizados em éareas de propriedade de particulares, cabendo & prépria permitir a
exploragéo. E a partir da relagdo estabelecida entre o Estado, que autoriza e concede a explorago dos recursos
minerais, e particulares, que solicitam essa permiss@o para realizar a atividade, que a CFEM é gerada e
recolhida. Esta receita originaria (CASTRO JUNIOR & SILVA, 2018) foi instituida em 28 de dezembro 1989 pela
Lei n® 7.990 e sofreu alteragdes em 1990 com lei 8.001 e em 2017 com a lei 13.540. Entre as modificagdes mais
significativas estdo a criagdo de novos critérios na base de cobranga da CFEM, as novas aliquotas por
substancia mineral, os novos critérios de reparticdo e a criagdo da Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM),
entidade que executa o recolhimento e a distribuicdo do recurso. Com relagdo & aplicagdo da CFEM, a
legislagdo veda seu uso para o pagamento de quadro permanente de pessoal e para 0 pagamento de divida,
com excegao de divida com a Unido e suas entidades, e recomenda aos municipios que, preferencialmente,
20% de cada uma das parcelas recebidas sejam destinadas a diversificagdo econémica, ao desenvolvimento
mineral sustentavel e ao desenvolvimento cientifico tecnolégico. Junto a isso, também obriga Unido, estados e
municipios a tonarem publicas as informagdes sobre a aplicagdo desse recurso, de modo a garantir a total
transparéncia na gestdo da CFEM (BRASIL, 1990). Considerando a importancia da CFEM no orgamento
publicos dos principais municipios mineradores e diante das exigéncias da lei, torna-se fundamental a
investigacdo de como este recurso vendo sendo aplicado e como essas informacdes vendo sendo divulgadas

para as populagdes dos municipios que abrigam a atividade mineral.

2. Objetivos

Diante das exigéncias da lei 8.001 de 1990 sobre a transparéncia e publicidade na aplicagdo da CFEM, buscou-
se identificar a previsdo de uso deste recurso nas Leis Orgamentarias Anuais (LOAs) de 2019 e 2020 dos 30
municipios que mais recolheram a CFEM, de acordo com os dados da Agéncia Nacional de Mineragao.
O objetivo € apresentar a classificacdo desses 30 municipios em um dos quatro niveis de transparéncia
propostos pela pesquisa e que foram elaborados em fung¢éo da disponibilidade dessas informagdes nas LOAs

analisadas.

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 98



3. Material e Métodos

A descricdo dos materiais (local, o objeto de estudo) e dos métodos deve ser 0 mais detalhada possivel numa
sequéncia cronoldgica, para que a experiéncia possa ser repetida com os mesmos resultados obtidos.
Consequentemente deve ser redigido com os verbos no pretérito, considerando que se esta relatando o que ja
foi feito. Deve incluir referencial teérico, o tipo de pesquisa, as varidveis, instrumentos utilizados, técnica de
coleta, a tabulagéo e analise de dados de acordo com a especificidade do tema. A primeira etapa da pesquisa foi
de revisao bibliografica. No primeiro momento foi feito o levantamento das leis 7.990 de 1989, 8.001 de 1990 e
13.540 de 2017 que estabelecem a Compensagao Financeira pela Exploragéo Mineral (CFEM) e, em seguida, o
levantamento de artigos como Scaff (2014), Ibase (2018), Castro Junior & Silva (2018), Inesc (2019) e Reyméo
(2019) que ja apresentavam analises sobre o tema dos royalties na mineragéo e da transparéncia publicas. Ap6s
esta revisdo, a segunda etapa da pesquisa foi selecionar os 30 municipios que mais recolheram a CFEM em
2019 - periodo de inicio da pesquisa — de acordo com os dados disponibilizados pela Agéncia Nacional de
Mineragdo em seu sitio na internet. A partir dessa lista dos 30 municipios, e seguindo o objetivo da pesquisa de
verificar nas fontes de receita e despesa a presenca da cota-parte da CFEM, foi feito o levantamento das Leis
Orcamentérias Anuais (LOAs) dos anos de 2019 e 2020. Diante das LOAs encontradas, foram feitas as anélises
dos documentos no intuito de encontrar valores e codigos referentes a cota-parte da CFEM. Os resultados dessa
andlise foram tabulados e serviram de base para a elaborag¢do de um quadro com niveis de transparéncia que

vao do zero ao quatro. A tabela 1 apresenta os critérios estabelecidos para a definicdo de cada nivel.

Tabela 1. Descri¢do dos niveis de transparéncia nas LOAs.

Nivel  Definigdo

Quando n&o foi encontrada LOA disponivel nos sitios digitais das prefeituras, ou quando no documento disponivel
ndo ha nenhum dado financeiro relativo 8 CFEM descriminado, além do valor da receita total estimada.

Quando a LOA esta disponivel para acesso publico e apresenta entre as receitas o valor previsto da cota-parte
1 CFEM, porém n&o ha indicagao de um codigo especifico para esta receita. Ou quando vincula a cota-parte a outros
codigos mais gerais, que agregam diferentes fontes de receita.

Quando a LOA apresenta entre as receitas, o valor previsto da cota-parte CFEM e vincula este & um codigo
especifico que identifica a natureza dos recursos, tanto no detalhamento das receitas, quanto das despesas.
Nestes casos, ha indicagdo por codigo ou nomenclatura, para despesas custeadas com a CFEM, de modo que
seja possivel identificar a destinagdo segundo tipo de despesa ou segundo unidade orgamentaria, porém néo nas
duas. No nivel 2 de transparéncia n&o é possivel identificar as duas informagdes sobre a destinagéo (tipo de
despesa e unidade orgamentaria)

Quando a LOA apresenta entre as receitas, o valor previsto da cota-parte CFEM e vincula este & um codigo
especifico que identifica a natureza dos recursos, tanto no detalhamento das receitas, quanto das despesas. No

3 nivel 3 de transparéncia, no detalhamento das despesas segundo categoria econdmica, é possivel identificar por
codigo especifico para cota-parte CFEM, quais as destinagdes de cada fragdo da cota, por unidade orgamentaria e
por tipo de despesa.

O nivel 4 de transparéncia € uma condig&o ainda conceitual, pois nenhum municipio se enquadra neste nivel. Este
nivel seria caracterizado pela ampla, irrestrita e facilitada transparéncia no planejamento orgamentario. Para tal

4 seria necessaria a criagdo de outros instrumentos de publicidade dos dados orgamentarios, de modo que a
populagdo pudesse acessar com clareza os dados, sem a necessidade de conhecimento técnico prévio ou
compilag&do dos dados para calculo.
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Por fim, a Ultima etapa metodolégica foi de classificagdo dos municipios, nos anos de 2019 e 2020, de acordo

com 0 enquadramento proposto pelos niveis de transparéncia propostos pela pesquisa.

4. Resultados e Discussao

Os municipios analisados distribuem-se em cinco estados da federagao, Minas Gerais com 16 municipios, Para
com 10, Goids com dois, Amapa e Mato Grosso do Sul, ambos com um municipio. Entre os 30 municipios
selecionados ndo foi possivel encontrar as 60 LOAs que deveriam estar disponiveis. Somando 2019 e 2020,
10% das LOAs sequer foi encontrada nos sitios digitais das prefeituras e camaras municipais. Entre os
documentos encontrados 40% nao apresentava estrutura e conteldo compativel com uma LOA, tampouco,
dispunham qualquer dado financeiro referente a cota-parte CFEM entre as receitas ou despesas planejadas.
Apbs a andlise das LOAs encontradas, foi feita a classificacdo de cada documento, segundo seu nivel de
transparéncia, conforme escala proposta na metodologia. A tabela 2 apresenta a classificacdo das LOAs 2019 e

2020, por municipio.

Tabela 2. Classificagdo dos municipios selecionados por nivel de transparéncia.

Municipios ordenados segundo recolhimento da CFEM em 2019 Nivel de transparéncia Nivel de transparéncia
LOA 2019 LOA 2020
1 PARAUAPEBAS - PA 2 3
2 CANAA DOS CARAJAS - PA 0 3
3 CONGONHAS - MG 2 2
4 ITABIRA-MG 2 0
5  NOVALIMA-MG 0 0
6  CONCEIGAO DO MATO DENTRO - MG 0 3
7 SAO GONGALO DO RIO ABAIXO - MG 2 3
8  MARABA-PA 0 0
9  ITABIRITO-MG 1 3
10  MARIANA-MG 0 0
11 BRUMADINHO - MG 2 3
12 ITATIAIUGU - MG 0 0
13 BELOVALE - MG 2 2
14 PARACATU - MG 2 3
15  CATASALTAS - MG 3 3
16 PARAGOMINAS - PA 3 3
17 ORIXIMINA - PA 3 3
18 RIO PIRACICABA - MG 1 1
19 CURIONOPOLIS - PA 1 3
20  ALTO HORIZONTE - GO 0 0
21 ALVORADA DE MINAS - MG 0 0
22 OUROPRETO-MG 0 0
23 SABARA-MG 0 3
24 JURUTI-PA 1 3
25  CORUMBA-MS 3 3
26 ITAITUBA-PA 1 3
27  TERRASANTA-PA 3 0
28  SARZEDO - MG 1 1
29  PEDRABRANCA DO AMAPARI - AP 1 0
30  BARROALTO-GO 2 1
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A tabela 2 indica que 57% das LOAs 2019 est&o abaixo do nivel 2, ou seja, do minimo desejavel em termos de
transparéncia no planejamento de uso das receitas obtidas com a CFEM. J& em 2020, esse percentual reduz
para 43%, porém, ainda pode ser considerado alto, visto que a Lei 13.540 entra em vigor em 2017 € mesmo
apos 4 anos da regulamentagéo, quase metade dos municipios que mais arrecadaram CFEM em 2020, ainda
nao conseguiu se adequar aos critérios minimos de transparéncia publica no planejamento or¢camentario. Nao
obstante, o comparativo entre as LOAs 2019 e 2020, segundo nivel de transparéncia, indica que houve uma
tendéncia de adequacdo das Lei Orgamentarias, com um aumento significativo do nimero de LOAs nivel 3 e

uma redugao no nimero de LOAs nivel 1 e nivel 2, conforme mostra o grafico 1.

15

Nivel 0 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

mLOAs 2019 mLOAs 2020

Grafico 1. Distribuicdo das LOAs de 2019 e 2020 pelos niveis de transparéncia.

Cabe ressaltar que nenhuma LOA analisada alcangou o nivel de transparéncia 4, que seria a total e absoluta
transparéncia sobre a gestao dos recursos da CFEM. Mesmo o nivel de transparéncia 3 ainda estd aquém dos
principios basicos de acessibilidade e transparéncia na apresentacdo de dados publicos. O critério de
classificagdo proposto é objetivo, porém, ha nuances e especificidades que escapam a um primeiro
enquadramento. Por exemplo, ha LOAs nivel 3 que indicam a destinagdo prevista para cota-parte CFEM,
segundo categoria econdmica, ou seja, para que finalidade, como: compra de materiais permanentes; obras e
instalagbes; indenizagdes; etc. E para que unidade or¢camentaria seré destinado, como: secretaria, drgéo ou
departamento da administragéo publica municipal. E mesmo assim ainda sdo pouco transparentes. Por exemplo,
quando uma LOA indica que serdo destinados R$ 5.000.000 para pagamento de servicos a terceiros, na
Secretaria Municipal de Obras ou apresenta previsdo de pagamento de R$ 9.000.000 para pessoa juridica, pela
Secretaria Municipal de Meio Ambiente. E possivel saber que o recurso sera destinado & Secretaria de obras ou
a Secretaria de meio Ambiente, para pagamento de servigos, porém, néo € possivel saber que tipo de servigo.
Ao comparar as Leis Orgamentarias 2019 e 2020 segundo cada nivel de transparéncia, fica claro que os
municipios com pior nivel de transparéncia apresentam uma baixa taxa de adequacgao das LOAs de um ano para
outro. 70% das LOAs classificadas como nivel 0 em 2019, continuaram no mesmo nivel em 2020. Além disso,
entre as LOAs de nivel 3 n3o houve nenhuma tendéncia de adequacdo, com avango para o nivel 4 de
transparéncia. Ao contrario, 20% das LOAs classificadas como nivel 3 em 2019, reduziu seu nivel de

transparéncia em 2020.
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5. Conclusao

O trabalho mostrou que a disponibilidade das informagdes sobre a gestdo da Compensacédo Financeira pela
Exploragdo Mineral nas LOAs de 2019 e 2020 dos 30 municipios que mais recolheram este recurso em 2019,
segundo os dados da ANM, ainda ndo esta em conformidade com o que € exigido pela legislagdo. Ainda que
tenha havido uma melhora em termos absolutos entre as LOAs analisadas do ano de 2019, quando somente 5
municipios se enquadraram no nivel 3 de transparéncia, para as LOAs analisadas do ano de 2020, quando 15
municipios se enquadraram no nivel 3 de transparéncia, nenhum deles alcangou o nivel 4 que é o nivel em que
todos os critérios de transparéncia publica estdo sendo cumpridos. Nesse sentido, ainda ha um importante
trabalho a ser feito para que as prefeituras divulguem melhor essas informacgdes e, a partir disso, para que seja
possivel ampliar o debate publico de como os recursos gerados pela minera¢do estdo sendo ou mesmo como

deveriam estar sendo aplicados.
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Estudo da adsorcao de cromo por palygorskita visando tratamento de efluente
da indistria de curtume

Study of chromium adsorption by palygorskite for the treatment of effluent
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A industria de curtume € uma atividade que gera grande volume de efluente. Este efluente contém cromo
trivalente que ao sofrer oxidagdo forma cromo hexavalente, altamente téxico em baixas concentragdes. Uma das
alternativas para a remogao do cromo (lll) é por adsorgéo. A palygorskita apresenta alta superficie especifica e
alta capacidade de troca catiénica que a tornam um bom adsorvente. A presente pesquisa tem como proposta o
beneficiamento e a caracterizagdo mineralégica de uma amostra palygorskita da mina Jo&o Alencar, regido de
Guadalupe-PI visando adsorcéo de cromo (lll) presente em efluente de curtume. A caracterizagdo desta amostra
mostrou que esta, apds beneficiamento, € constituida por palygorskita e quartzo como fases minerais
dominantes, secundariamente por caulinita, albita e grupo da esmectita, possui carga negativa, tamanho de
particulas entre 0,9 a 200 um, area especifica de 161,3 m2/g. O resultado de adsorgdo mostrou que a

palygorskita remove cerca de 90% do cromo |Il.

Palavras chave: Palygorskita; Caracterizacdo; Cromo llI; Efluente de Curtume, Adsorgao.

Abstract

The tanning industry is an activity that generates a large volume of effluent. This effluent contains trivalent
chromium which, when oxidized, forms hexavalent chromium which is highly toxic at low concentrations. One of
the alternatives for removing chromium (lll) is by adsorption. Palygorskite has a high specific surface and high
cation exchange capacity which makes it a good adsorbent. This research proposes the processing and
mineralogical characterization of a palygorskite sample from Jo&o Alencar mine, Guadalupe-PI region, aiming at
adsorption of chromium (Ill) present in tannery effluent. The characterization of this sample showed that, after
processing, it is constituted by palygorskite and quartz as dominant mineral phases, secondarily by kaolinite,
albite and smectite group, has a negative charge, particle size between 0.9 to 200 um, specific area of 161.3

m2/g. The adsorption result showed that palygorskite removes about 90% of chromium III.

Key words: Palygorskite; Characterization; Chromium IlI; Tannery Effluent, Adsorption.
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1. Introdugao

A industria de curtume é uma atividade que causa grandes impactos ambientais. De acordo com Pacheco
(2005), o volume total de efluentes gerados pelos curtumes normalmente é similar ao total de agua captada.
Este efluente contém na sua composigao cromo trivalente (DIAS et al., 2014). O cromo (Ill) € um metal pesado
essencial para animais, entretanto a sua oxidagao resulta em cromo (VI) que é ndo essencial e toxico em baixas
concentragdes. Uma das alternativas para a remogao do cromo (lll) é por adsorgdo (SCHNEIDER et al., 2005;
CABRAL, 2008).

A palygorskita ou atapulgita € um argilomineral do grupo das hormitas, onde possui um arranjo mineralégico em
camadas 2:1 constituido por uma folha central de octaedros de 6xidos de aluminio e magnésio entre duas folhas
de tetraedros de oOxidos de silicio. Tanto os atomos de aluminio quanto os de magnésio podem ser substituidos
isomorficamente por atomos de ferro (SANTOS, 1984; GARCIA-ROMERO et al., 2004; AMORIM e ANGELICA,
2011). Esta possui caracteristicas como alta capacidade de sorgao e alta superficie especifica que a tornam um
material em potencial para a adsor¢&@o. Além dessas caracteristicas, a palygorskita possui carga negativa e alta
capacidade de troca catidnica transformando-a num bom adsorvente de ions metalicos com carga positiva como

metais pesados (chumbo, mercurio, cromo, por exemplo).

Os principais depdsitos de palygorskita no Brasil estédo situados no municipio de Guadalupe-P!, distribuidos em
uma area de aproximadamente 700 km2, e os depésitos apresentam mais de 500 m de comprimento com
espessuras de até 17 m (LUZ e ALMEIDA, 2008).

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

A presente pesquisa tem como proposta a avaliacdo da adsorgéo de cromo Il presente em efluente de curtume
por palygorskita.

2.2. Objetivos especificos

- Concentrar a palygorskita presente na amostra de argila;

- Caracterizar mineralogicamente a amostra apds a etapa de beneficiamento;

- Avaliar a adsorgéo de cromo Il (a partir de uma solugéo sintética) pela palygorskita variando condicdes de

analise

3. Materiais e Métodos

3.1. Extracao da argila
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Foi coletada cerca de 5 kg de amostra ROM (run of mine) na mina Jodo Alencar situada em Guadalupe (Piaui),
A coordenada UTM do local da coleta da amostra correspondeu a 638894E 9253978N, com Zona UTM 23M
utilizando o DATUM Cérrego Alegre 2000. A extragao da argila foi realizada por Pdssa (2021).

3.2. Beneficiamento

No Cetem, a preparagdo da amostra foi realizada por beneficiamento cujas etapas se constituiram em: britagem,
homegeneizagdo, moagem, classificagdo a umido em peneiras, separagdo magnética em campo de alta

intensidade, filtragdo e secagem.

Na etapa de britagem, a amostra ROM foi cominuida em britador de mandibula. Em seguida, ocorreu a
homogeneizagdo por meio de pilhas longitudinais e conicas, onde retirou-se 2 fragbes de 1kg cada: uma foi
separada e se constituiu na amostra bruta (PB), e a outra foi submetida as demais etapas de beneficiamento de

modo a obter amostra concentrada em palygorskita com tamanho de particula abaixo de 20um (P-20).

Na etapa de moagem, a amostra foi moida em moinho de barras a umido durante 30 minutos com frequéncia de
761,5 rpm. Em seguida, a amostra passou pela etapa de classificagdo granulométrica a imido, onde utilizou-se
peneira de 635# Mesh Tyler com abertura de 20 um. A fragdo passante por esta peneira seguiu para etapa de

separagao magnética.

A fragdo menor que 20 um foi submetida a separagdo magnética no separador magnético BOXMAG RAPID em
campo de alta intensidade de 15 kGauss. A fragdo ndo magnética foi filtrada em filtro a vacuo a 70 bar e

posteriormente seca em estufa a uma temperatura de 60 °C.

A amostra menor que 20 um n&o magnética (P-20) apos secagem foi desagregada com grau e pistilo de forma

a ficar 100% passante em peneira de 100 um de abertura.

3.3. Caracterizagao

Caracterizou-se a amostra P-20 por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),

distribuicdo de tamanhos de particula, potencial zeta (PZ) e area especifica (BET).

3.4. Adsorgao

O ensaio de adsorcdo seguiu norma ASTM D3860 (ASTM, 2003) e foi feito em duplicata. Colocou-se 0,5 g de
amostra em cada frasco de tubo falcon contendo 40 mL da solug¢éo de cloreto de cromo com concentragéo de
100mg/L de Cr3*. O pH da solugdo de cada frasco foi ajustado previamente com auxilio de HCI (0,01 mol/L) e
NaOH(0,01) quando necessario, de forma a obter frascos que contivessem solugdes de pH igual a 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9. Os frascos foram colocados numa incubadora shaker refrigerada de piso modelo NT 714 da marca
Novatécnica com uma velocidade de agitagéo de 100 rpm, tempo de contato de 6 dias e temperatura de 25°C.
Apds este periodo, as suspensdes foram centrifugadas a uma velocidade de 3500 rpm por 10min utilizando uma
centrifuga modelo 5810R da marca Eppendorf. As solugdes do sobrenadante foram submetidas a medidas de

espectroscopia de Ultravioleta visivel.
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Foram realizadas também anélises de brancos que continham somente as solugbes de cloreto de cromo

ajustadas em cada pH.

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizagao
Difragdo de Raios X

O difratograma de raios X da amostra P-20 ndo magnética é apresentado na Figura 1. O difratograma indica que
a amostra é constituida por palygorskita, quartzo, caulinita, albita e grupo da esmectita, sendo palygorskita e

quartzo as fases minerais dominantes.
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Figura 1. Difratograma de raios X da amostra beneficiada P-20.

Microscopia Eletronica de Varredura

Analisando as imagens da amostra P-20 (Figura 2) observa-se a presenga de gréos com estrutura fibrosa
formando aglomerados de fitas e agulhas caracteristicos da palygorskita (GAN et al., 2009). O EDS dessa
amostra apresenta seus principais elementos constituintes (Si, O, Mg e Al), além de indicar a presenca de

impurezas como Ti e Fe.

«

Figura 2. Imagem e EDS da amostra P-20, palygorskita.
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Outra fase dominante apontada pelos resultados de DRX que foi identificada nas imagens da amostra
beneficiada (Figura 3) € o quartzo. Seu habito peculiar e a presenga dos elementos Si e O no EDS confirmam a
identificacdo desta fase mineral.

Figura 3. Imagem e EDS da amostra P-20, quartzo.
Potencial Zeta

A Figura 4 apresenta o resultado da medida de carga superficial da amostra P-20 indicando que a carga
superficial € negativa para toda a faixa de pH avaliado. Essa carga negativa é resultante das substituigdes

isomérficas que podem ocorrer na estrutura cristalina da palygorskita.
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Figura 4. Potencial zeta amostra P-20.
Distribuicdo de Tamanhos de particula

A Figura 5 apresenta o resultado da distribuicdo de tamanhos de particula para a amostra P-20. Observa-se que
esta possui particulas entre 0,9 a 200 um com aproximadamente 5% da massa passante com tamanho de
particula abaixo de 20 um. Esse resultado esta dentro do esperado visto que a amostra P-20 foi obtida apos
passar por peneira de 20 um.

6 Particle Size Distribution
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Figura 5. Distribui¢&o de tamanhos de particula da amostra P-20.
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O resultado da area especifica da amostra P-20 é apresentado na Tabela 1. A sua area especifica € superior a

da palygorskita estudada por Chen et al. (2007) que obtiveram 48,66 m2/g.

Tabela 1. Resultado da area especifica da amostra P-20.

Amostra Area especifica (m?g)

P-20 161,3

4.2. Adsorgao

A Figura 6 apresenta os resultados em duplicata para a adsorgéo de cromo (lll) pela amostra de palygorskita P-
20 em diferentes pHs. Analisando os resultados, observa-se que a palygorskita remove cerca de 90% do Cr3* em
pHs 5 e 6.
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40
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Figura 6. Efeito do pH na adsor¢ao de Cr3* (Co, conc inicial de Cr*3 = 100 mg/L , V = 40mL, massa de P-20= 0,5
g, T=25°C, tempo de agitagéo = 6 dias, velocidade de agitagdo = 100 rpm).

5. Conclusao
O resultado da difratometria de raios X indicou que a amostra P-20 é constituida pelos minerais: palygorskita,

quartzo, caulinita, albita e esmectita, sendo palygorskita e quartzo as fases minerais dominantes.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que a amostra P-20 apresentou graos com
estrutura fibrosa caracteristico da palygorskita, indicando que o processo de britagem e moagem da etapa de

beneficiamento foi realizado em condigdes moderadas, de tal forma que conservou a morfologia da palygorskita.

O resultado de potencial zeta indicou que a amostra apds beneficiamento possui carga negativa na faixa de pH
de 2,5 a 11, indicando que a palygorskita pode ser utilizada como adsorventes de compostos que possuam

carga positiva como cromo III.

O resultado de adsorgdo apontou que a amostra de palygorskita conseguiu adsorver cromo (lll) nas condigbes
de andlise estudadas atingindo remogéo de 90%. Este resultados indicam que a palygorskita podera adsorver

cromo (Ill) presente em efluente de curtume.
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Ceramica vermelha fabricada com residuo de rochas ornamentais: Teste
industrial

Red ceramic manufactured from ornamental stone waste: Industrial test
Mariane Costalonga de Aguiar
Bolsista PCI, Quimica, D.Sc.
Monica Castoldi Borlini Gadioli
Supervisora, Eng. Quimica, D. Sc.

O Brasil € um dos principais produtores de rochas ornamentais do mundo e este setor vem crescendo cada vez
mais, principalmente no estado do Espirito Santo, onde se concentra a maior parte da produgdo. O objetivo
deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporagéo do residuo de rochas ornamentais nas propriedades fisicas e
mecanicas da cerdmica vermelha fabricada com as argilas e residuo, em escala industrial, e posteriormente,
colaborar para a normatizagédo da utilizagdo desse residuo nas industrias ceramicas e assim, contribuir para
fabricar produtos com residuos de rochas ornamentais. Foram realizadas incorporagdes de residuo de rochas
ornamentais na massa ceramica nas seguintes proporgdes: 0, 10 e 20% em peso. Para as composi¢des
elaboradas foram preparados corpos-de-prova (telhas) por extrusdo e prensagem e posteriormente, queimadas
a 850°C em forno paulistinha. Em seguida, foram realizados ensaios tecnolégicos de absorgéo de agua e carga
de ruptura a flexdo a trés pontos. Os resultados indicaram que o residuo avaliado é um material com grande
potencial para ser utilizado como componente de massa ceradmica, sobretudo, devido a sua contribuicdo na

reducdo da absorgdo de agua e aumento da resisténcia mecénica da cerdmica argilosa.

Palavras chave: Ceramica vermelha, rochas ornamentais, residuos, indUstria.

Abstract

Brazil is one of the main producers of ornamental stones in the world and this sector has been growing more and
more, especially in the state of Espirito Santo, where most of the production is concentrated. The objective of this
work was to evaluate the effect of incorporating ornamental stone waste on the physical and mechanical
properties of red ceramics manufactured with clays and waste, on an industrial scale, and subsequently
collaborate to standardize the use of this waste in ceramic industries and so, to contribute to the manufacture of
products with ornamental stone wastes. Incorporation of ornamental stone waste into the ceramic mass was
carried out in the following proportions: 0, 10 and 20% by weight. For the elaborated compositions, specimens
(tiles) were prepared by extrusion and pressing and later, fired at 850°C in a Paulistinha oven. Then,
technological tests of water absorption and mechanical strength load were carried out. The results indicated that
the evaluated waste is a material with great potential to be used as a component of ceramic mass, mainly due to

its contribution to reducing water absorption and increasing the mechanical strength of clay ceramics.

Key words: Red ceramics, ornamental stones, wastes, industry.
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1. Introdugao

O Brasil € um dos maiores produtores de rochas ornamentais do mundo. Em 2020, as exportacdes de rochas

ornamentais somaram mais de US$ 987.,4 milhdes e 2,16 milhdes de toneladas (Abirochas, 2020).

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

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

Os residuos descartados da indUstria de rochas ornamentais possuem caracteristicas mineraldgicas e quimicas,
como a presenga dos dxidos alcalinos, Na;O e K20, e alcalino-terrosos, CaO e MgO, que ajudam na formagéo
de fase liquida na queima da ceramica (GADIOLI et al., 2019a; 2019b; AGUIAR et al., 2014a; 2014b; BABISK
et al., 2014). Dessa forma, pesquisadores em diversas areas do conhecimento vém buscando alternativas para
insercdo do residuo no ciclo produtivo de novos materiais, para que a economia do setor se torne cada vez mais

sustentavel e passe de linear para circular (Vidal et al., 2014).

A utilizagdo dos residuos de rochas ornamentais na fabricagdo de artefatos de cerdmica vermelha € uma
alternativa para a utilizagdo desses residuos que atualmente, séo descartados em aterros, e desenvolver novos
materiais, ecoldgicos, com a utilizagcdo dos residuos de rochas e consequentemente, contribuir para a mitigagéo

da extragdo da matéria-prima argila e diminui¢do do impacto ambiental.

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporagéo do residuo de rochas ornamentais nas propriedades
fisicas e mecanicas da cerdmica vermelha fabricada com as argilas e residuo, em escala industrial, e
posteriormente, colaborar para a normatizagéo da utilizagdo desse residuo nas industrias ceramicas e assim,

contribuir para fabricar produtos com residuos de rochas ornamentais.

3. Material e Métodos

3.1. Coleta e secagem do residuo fino de rochas ornamentais

Foi coletado residuo do beneficiamento de rochas ornamentais, no municipio de Colatina — ES, utilizado na
incorporacdo dos artefatos de cerémica vermelha. O residuo fino do beneficiamento de rochas ornamentais foi
beneficiado por meio de tear multifio. Posteriormente, passou por um processo de retirada de umidade pelo filtro

prensa antes de ser transportado para a indUstria de ceramica vermelha.

O percurso de viagem entre a industria de beneficiamento de rochas ornamentais € a de ceramica vermelha é de
aproximadamente 37 km. Ao chegar a ceramica, no municipio de S&o Roque do Canad — ES, o residuo foi

depositado no patio da empresa para secagem do material.
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3.2. Confecgoes de artefatos ceramicos em escala industrial

A industria de Ceradmica vermelha cedeu sua planta piloto para a realizagao dos testes industriais. Os residuos
de rochas ornamentais substituiram parte da massa ceramica para a fabricagéo das telhas, sendo utilizados nas
proporgdes de 0%, 10% e 20% da massa. Esses valores foram estipulados por meio de analises de dados

laboratoriais e bibliografia consultada anteriormente.

Inicialmente, foi preparada uma massa ceramica contendo 6 tipos de argilas diferentes. A formulagéo da massa
ceramica foi @ mesma que a industria utiliza em seu processo de fabricacdo de telhas. A mistura das argilas

junto com o residuo ficou estocada sazonando no patio da empresa, e utilizada apds uma semana.

Apbs 0 sazonamento, a mistura foi levada para o caixao alimentador para iniciar o processo de preparo. Abaixo
do caixdo alimentador foi acoplado um desintegrador para eliminar torrdes mais grosseiros. Em seguida, o

material segue por uma correia transportadora até a préxima etapa.

A etapa seguinte é a homogeneizagdo, onde a massa ceramica foi para o equipamento misturador, que é
responsavel em fazer a mistura do material. Em seguida, a massa ceramica foi para o processo de laminagdo
em um rolo laminador. No equipamento a massa ceramica se transforma em laminas, ficando entéo totalmente

desagregada e pronta para uso industrial.

A préxima etapa é onde acontece o processo de confecgdo das telhas cerdmicas. Portanto, a massa segue para
a extrusora por correias transportadoras. Apds a extrusdo do bastdo da massa cerémica, ocorre o processo de
corte. Nesta etapa, o bastdo & cortado de forma igual em pequenos bastbes padronizados para serem
prensados posteriormente, para ganhar o formato das telhas. O bastdo de cerdmica cortado segue para o
processo de prensagem da pega cerdmica. Uma prensa hidraulica molda o bastao cerdmico no formato da telha

escolhida. Para o teste industrial, foram produzidas telhas portuguesas.

Os artefatos ceramicos prensados foram colocados nas prateleiras das vagonetas para serem secados em
estufa. Ainda nas vagonetas as pegas ceramicas foram identificadas com numeragdes. A secagem foi realizada
com duracgéo de 24 horas em uma temperatura média de 10°C. Neste processo os artefatos ceramicos perdem
umidade. Apds 24 horas de secagem, as vagonetas com os artefatos cerdmicos foram encaminhadas para a

queima no forno Paulistinha a uma temperatura de 850°C por 70 horas.

Apds o teste, os materiais cerdmicos foram encaminhados ao Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial -

SENAI para a realizacéo dos testes de acordo com a norma NBR 15310 (2009).

A Figura 1 apresenta o fluxograma da planta piloto de processamento de artefatos de cerdmica vermelha com a

incorporacdo do residuo fino do beneficiamento de rochas ornamentais.
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Figura 1. Fluxograma da planta piloto da industria ceramica

4. Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta a absor¢io de agua das telhas cerdmicas. Nota-se que ha uma tendéncia de reducéo da
absorgdo de agua com a utilizacdo do residuo de rochas ornamentais. Isto ocorre devido & melhora de
empacotamento e redu¢do de perda de massa durante a queima. A reducdo da absor¢do de agua com o

decréscimo da porosidade ocorre como consequéncia das reagdes de sinterizagéo.

Segundo a classificagdo da norma NBR 15310 (2009), o limite maximo admissivel da absor¢do de agua para
telhas ceramicas € de 20% Nenhuma das telhas fabricadas se enquadrou dentro das normas, porém, as telhas
fabricadas com residuos tiveram melhor resultado de absor¢do. Tal fato pode ser justificado pelas matérias-
primas utilizadas na fabricagdo do artefato ceramico, o processamento e/ou a temperatura em que as pegas

foram queimadas n&o terem sido o suficiente para a a¢do fundente do residuo.

A Figura 3 apresenta a tens&o de ruptura a flexdo das ceramicas. Nota-se que a resisténcia mecanica aumenta

significativamente com a adigdo do residuo de rochas ornamentais, principalmente a composicdo de 10%. Isto
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Absorgdo de agua (%)

ocorre devido ao maior empacotamento, reduzindo assim a porosidade do material promovendo uma melhor
consolidagéo das particulas.

De acordo com a norma NBR 15310 (2009) as telhas ndo devem ter resisténcia mecanica inferior a 1000 N.

Todas as telhas fabricadas para este trabalho se enquadraram na norma.
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Figura 2. Absorcao de &gua das telhas ceramicas. Figura 3. Carga de ruptura a flexdo das telhas ceramicas.
5. Concluséo

A partir dos resultados obtidos do teste industrial, foi possivel observar que houve uma melhoria nas
propriedades da ceramica com a adi¢do do residuo na massa. Isso acorreu devido ao melhor empacotamento da

massa ceramica com o residuo, que auxiliou na densificacdo das pegas, diminuindo a absorgéo de agua.

Quanto aos indices da norma NBR 15310/2009, as telhas cerdmicas ndo se enquadraram no limite maximo de
absorgao de agua, porém, se enquadraram no limite de resisténcia mecanica. A temperatura em que as pegas

foram queimadas nao é suficiente para a a¢éo fundente do residuo.

Observa-se também uma necessidade urgente de melhoria no controle de qualidade das etapas de produgéo
das telhas cerémicas das industrias do setor, além de adequacdo dos equipamentos a serem utilizados no

processamento, de forma a produzirem telhas que atendam as diretrizes normatizadas.

Contudo, a utilizagdo dos residuos na incorporacdo das massas ceramicas, mostrou-se viavel. O residuo
melhorou as propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas, podendo trazer vantagens econdmicas, técnicas e
ambientais para ambos os setores envolvidos, promovendo a economia circular e o desenvolvimento

sustentavel.
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Mineral identification based on deep learning
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A quantificagdo de minerais em imagens de minérios e rochas depende da prévia identificagdo e segmentagéo
desses minerais. Os métodos classicos de segmentagdo, como limiarizagéo (thresholding), sé@o efetivos em
muitos casos. No entanto, quando o material apresenta textura complexa ou quando os minerais tém
caracteristicas semelhantes na imagem, esses métodos falham. Por outro lado, métodos de segmentagao
baseada em aprendizado profundo (deep learning) tém se mostrado promissores para diversas aplicagdes,
embora haja poucos exemplos na caracterizagdo mineral. Neste trabalho, apresentamos um estudo de caso em
que um método de segmentagdo baseado em deep learning foi capaz de reconhecer biotita, plagioclasio e
dxidos, com 90.6% de acuracia, em imagens de l&minas de rocha, obtidas em microscopio eletronico de
varredura (MEV).

Palavras chave: Deep learning, aprendizado profundo, caracterizagdo de minérios, MEV.

Abstract

The quantification of minerals in images of ores and rocks depends on the previous identification and
segmentation of these minerals. Classic segmentation methods, such as thresholding, are effective in many
cases. However, when the material has a complex texture or when minerals have similar characteristics in the
image, those methods fail. On the other hand, segmentation methods based on deep learning have shown
promise for several applications, although there are few examples in mineral characterization. In this work, we
present a case study in which a segmentation method based on deep learning was able to recognize biotite,
plagioclase, and oxides with 90.6% accuracy in images from rock thin sections, obtained on a scanning electron
microscope (SEM).

Key words: Deep learning, ore characterization, SEM.
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1. Introdugao

De forma simples, segmentar uma imagem significa etiquetar seus pixels, de tal forma que pixels pertencentes a
mesma categoria tenham a mesma etiqueta alocada. Existe muita literatura cléssica sobre métodos de
segmentacdo. Nao obstante, ndo existe um modelo tedrico genérico de segmentagdo que sempre funcione e a
escolha do método mais adequado depende essencialmente do problema em questéo. De fato, a segmentagao
é geralmente a tarefa mais dificil em um procedimento de processamento de imagens. A partir do resultado da
segmentacdo, sdo realizadas as medidas. Assim, a segmentacdo pode determinar o eventual sucesso ou

fracasso da analise.

Os métodos classicos de segmentagédo, como limiarizagao (thresholding), séo efetivos em muitos casos de
caracterizagdo de minérios. No entanto, quando a textura complexa ou quando os minerais presentes tém
caracteristicas semelhantes na imagem, esses métodos falham. Por outro lado, métodos de segmentagéo
baseada em aprendizado profundo (deep learning) tém se mostrado promissores para diversas aplicagdes,
embora haja poucos exemplos na literatura referentes a caracterizagdo mineral (Filippo et al., 2021; Karimpouli
etal., 2020).

2. Objetivos

Implementar e testar um método de deep learning para a segmentagao de biotita, plagioclasio e dxidos, em

imagens de l&minas de rocha, obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV).

3. Material e Métodos

3.1. Segmentagao com técnicas classicas, para fins de comparagao

A segmentacdo das fases (biotita, plagioclasio e dxidos) utilizando técnicas classicas se iniciou com uma
limiarizag&@o de Otsu para separa-las do restante da imagem. Assim, desde que a forma geométrica dos minerais
de interesse sdo ovais ou retangulares, aplicamos o método de blobs (usando a técnica do determinante

gaussiano — DOG) na imagem binarizada. A Fig.1 mostra essas etapas em uma imagem de teste.

Figura 1. Imagem de teste: (a) original (MEV); (b) binarizada; e (c) Blob — DOG.
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Logo, apds operacdes morfolégicas (uma dilatagdo e uma erosao) utilizando componentes conexas, pode-se
obter as ROI (Region of interest), tendo assim regides etiquetadas. Nele, houve 134 blobs reconhecidos (Fig. 2).
Logo, esses blobs podem ser armazenados de forma crescente em relagdo ao tamanho para serem analisadas

individualmente.

v—-

Figura 2. Os 3 maiores blobs identificados.

Dependendo da forma geométrica dos minerais que se esta querendo analisar, podem ser selecionados ou
eliminados os blobs que satisfazem ou n&o. Esses blobs sdo armazenados como mascaras. Além disso, pode-

se aproveitar o modulo reg.prop da biblioteca skimage para assim criar uma dataframe, conforme a Fig 3.

convex_area solidity eccentricity orientation
140 273 0.974576  0.842857 0.969946 -0.370992
1.000000 1.000000 0.5 -0.570166
1.000000 0.969697 630028 0.000000
1.000000 1.000000

(a)

Figura 4. Segmentagéo dos 6xidos: (a) 20 dos 84 blobs identificados na imagem teste; (b) imagem dos 6xidos

segmentados.
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A Fig. 4 apresenta a segmentagao dos 6xidos. Logo, utilizando um mddulo do skimage, pode se quantificar o
minério. Analogamente, pode ser feito para a biotita e o plagioclasio. Cabe ressaltar que esse método sé
segmenta um elemento por vez. Entdo, busca-se novas metodologias que capazes de fazer a segmentagao

multiclasse, sempre considerando o custo computacional.

3.2. Segmentagdo com deep learning

O primeiro passo na tentativa de treinar um modelo de segmentagéo é preparar o dataset. Para isso, uma
ferramenta chamada Labelme foi utilizada para gerar manualmente as mascaras de segmentagéo ground truth.
Assim, na pasta dataset ha um conjunto de imagens de 512x512 de formato jpg e as mascaras de formato png.
Desde que se precisa segmentar as 4 fases (biotita, plagioclasio, dxidos, buraco/resina), teremos 4 classes.
Cada classe tem um unico ID na imagem segmentada, os valores dos pixels denotam a classe do pixel
correspondente. Isso é um formato comum usado por muitos dos datasets e keras segmentation. Assim,
classe0 = _background_, classe1 = biotita, classe2 = buraco, classe3 = dxidos, classe4 = plagioclasio, conforme

mostrado na Fig. 5.

Figura 5. (a) Imagem de teste original; (b) imagem anotada.

Usualmente, modelos de segmentagdo baseados em deep learning sdo construidos sobre redes neurais
convolucionais (CNN). Tais modelos, como ResNet, VGG ou MobileNet, sdo escolhidos para a rede base.
Algumas camadas iniciais deep learning da rede neural base sdo usados no encoder e o restante da rede de
segmentagdo é construida sobre ele. Para muitos dos modelos de segmentagéo, qualquer rede neural base
pode ser usada. No nosso experimento, foi usado o modelo vgg_unet, o0 modelo base VGG 16 e 0 modelo de
segmentacdo U-Net. Experimentalmente, foi comprovado que a U-Net pode ser usada para objetos de pequeno
tamanho. Ent&o, a pasta dataset foi dividida em 4 pastas, data_train, data_test, annotation_train, annotation_test.
Nas duas primeiras, estdo as imagens para treinamento e para teste, respectivamente; nas duas Ultimas, estao

as anotagdes ground truth para traino e de teste.
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O modelo U-Net foi construido com pré-requisitos minimos: keras==2.3.1, tensorflow==2.1.0,
keras_application==1.0.8, image-classifiers==1.0.0 eficientnet==1.0.0, com uma base pré-treinada U-Net,
acrescentando camadas para ajustar o shape do input, acrescentando 5 convolugdo 2D e seu respectivo

batchNormalization.

4. Resultados, discussao e consideragoes finais

O resultado do treinamento da rede se mostra na Fig. 6. Observe a diferenca entre a mascara input dada na Fig.
5b e a imagem resultante na Fig. 6b. Percebe-se um resultado promissor do uso do deep learning para a

identificacdo dos minerais, e, portanto, a quantificagéo.

Figura 6. (a) Imagem usada para treinar a CNN; (b) imagem multiclasse segmentada resultante.

Como trabalho futuro, sugere-se o emprego de métodos Data Augmentation. A questdo da escassez de dados
para treinamento € crucial, particularmente nesse caso para a anélise de fases que tenham formas irregulares e
variadas. Além disso, sugere-se também experimentar técnicas de Transfer Learning a fim de generalizar a

técnica para outras rochas e minérios.
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A distribuicdo e o tamanho médio de bolhas s&o varidveis que possuem grande influéncia no processo de
flotacdo, entretanto existem poucos estudos na literatura em sistemas trifasicos (4gua, ar e minério) devido a sua
complexidade de medicao e falta de métodos para determiné-la. Os espumantes tém um papel significativo no
controle de bolhas e na estabilizagdo da espuma. Dessa forma, este trabalho estudou a relagdo do minério com
o reagente MIBC, visando desenvolver um procedimento para quantificar o espumante ap6s o contato com o
minério usando a espectrofotometria uv-vis. O comprimento de onda escolhido para medi¢ao de absorbancia foi
de 515 nm. A curva de calibragéo obtida foi adequada com um R? de 0.9986. As perdas relativas de reagente
MIBC foram de 16%, 10% e 15% para as concentragdes de 10, 20 e 50 mg/L, respectivamente. Além disso, 0
acréscimo da etapa de aquecimento durante a reagdo colorimétrica gerou a diminuicdo dos valores de

absorbancia com o aumento do tempo de reagéo.

Palavras chave: Sistema trifasico, espumante, espectrofotometria.

The distribution and average bubble size are variables that have great influence on the flotation process however
there are few studies in the literature on a three-phase system (water, air and ore) due to its measurement
complexity and lack of methods to determine it. Frothers play a significant role in bubble control and foam
stabilization. Thus, this work studied the relationship of the ore with the MIBC reagent, aiming to develop a
procedure to quantify the frother after contact with the ore using UV-visible spectrophotometry. The wavelength
chosen to measure absorbance was 515 nm. The standard curve obtained was adequate with an R? of 0.9986.
The relative losses of MIBC reagent were 16%, 10% and 15% for concentrations of 10, 20 and 50 mglL,
respectively. Furthermore, the addition of the heating step during the colorimetric reaction generated a decrease

in absorbance values with increasing reaction time.

Key words: Three-phase system, frother, spectrophotometry.
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1. Introdugao

O processo de flotagdo vem sendo utilizado desde o inicio do século XX na separagéo seletiva de minerais, e
mais recentemente, no tratamento de efluentes em escala industrial. O tamanho de bolha e a distribuicdo de
tamanho de bolhas (DTB) s&o dois pardmetros importantes no processo de flotagdo devido a seu efeito na
eficiéncia de coleta e de transporte das particulas, exigindo uma variagdo extensa da DTB para diversos
tamanhos de particula. Diversos autores mencionam a importancia de determinar o tamanho de bolhas em
células de flotagdo, sendo a maior parte destas pesquisas focadas na determinagao do tamanho da bolha em
sistema bifasico (agua e ar). Existem poucos trabalhos reportados na literatura em sistema trifasico (agua, ar e
minério) relacionado a sua complexibilidade da medicdo e a falta de métodos para determina-la. Grau e
Heiskanen (2005), Kuan e Finch (2010), Tucker et al. (1994) e Vazirizadeh et al. (2016) estudaram a influéncia
de variaveis fisicas e quimicas no tamanho da bolha em uma célula de flotagao utilizando diferentes espumantes

comerciais para um sistema trifasico.

Os espumantes tém um grande impacto no tamanho de bolhas, sendo utilizados na flotagéo visando melhorar a
dispersao do ar em bolhas finas e para estabilizagdo da espuma. Eles se acumulam preferencialmente na
interface &gualar e interagem com moléculas coletoras adsorvidas em particulas solidas na colisdo
particula/bolha. De acordo com a literatura, o impacto dos espumantes no tamanho de bolha resulta da sua
eficacia de evitar a coalescéncia das bolhas, assim, com o aumento da concentragdo do espumante o grau de
coalescéncia diminui e em uma determinada concentracdo (concentragdo critica de coalescéncia — CCC) a

coalescéncia das bolhas é totalmente evitada. (GRAU et al., 2005).

2. Objetivos

Este trabalho tem como proposito estudar o comportamento do espumante MIBC antes e apds contato com
minério por meio de um método colorimétrico adaptado. Sera avaliada também a influéncia dos seguintes
parametros: tempo de reacao, acréscimo/ retirada da etapa de aquecimento e largura da cubeta de analise. Este
estudo apresenta como objetivos especificos: desenvolvimento do método colorimétrico adaptado, obtencéo das
curvas padrdo MIBC, preparagdo e analise das amostras minerais para os experimentos e quantificacdo do

reagente MIBC ap6s contato com minério.

3. Material e Métodos

Para os estudos de determinagéo colorimétrica foi utilizado o reagente espumante MIBC (metil isobutil carbinol)
fornecido pela Clariant. Foram analisadas solugdes do MIBC nas concentragdes de 2, 5, 10, 20 e 50 mg/L. Além
disso, para a preparo das solugdes, foram usados acido sulfurico como meio acido e uma solugéo mista de agua

deionizada, acido acético e salicilaldeido como indicador de cor.
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Foi utilizado um minério sulfetado com cerca de 3.7% de cobre, composto principalmente por calcopirita.
O minério originario da mina Sossego (Canaa dos Carajas, PA) foi homogeneizado, quarteado e armazenado em
aliquotas de 1 kg, possuindo um Pgy de 150 um. Os ensaios foram realizados em uma polpa com porcentagem

de solidos em torno de 30%.

A determinacdo de concentragdo dos espumantes foi realizada por meio da espectrofotometria uv-vis usando um
espectrofotémetro DR6000 da HACH. Gélinas e Finch (2005) validaram a técnica colorimétrica para
espumantes quando utilizado o salicilaldeido como indicador de cor. Nesse trabalho foi utilizado um
procedimento baseado em Zangooi (2014) visando a otimizagdo do processo, diminuindo a quantidade de

etapas e o desperdicio de reagentes.

O método colorimétrico adaptado consiste nas seguintes etapas: preparacdo das solugbes-padrao em agua
deionizada, diluicdo das mesmas em acido sulfirico 3:1, reagdo colorimétrica com o indicador de cor
(salicilaldeido 5% (v/v) em solugdo de &cido acético e agua deionizada 1:1) na propor¢do de 100 para 1,
aquecimento em bloco digestor durante 15 minutos a temperatura de 100°C, seguida por um banho de gelo.
Para as amostras, o processo consiste no preparo das solugdes de em agua deionizada nas concentragfes de
2-50 mg/L, promover contato das solugdes com o minério no shaker durante aproximadamente 5 minutos,
separar a solugdo do minério com uma centrifuga a 4500 rpm por 20 minutos, transferir o sobrenadante para um
baldo volumétrico e avolumar com &cido sulflrico até a propor¢do 3:1 acido sulfirico, induzir a reagéo
colorimétrica com o indicador de cor, aquecimento a 100°C durante 15 minutos e resfriamento em banho de
gelo. As solugbes so sdo retiradas do banho de gelo no momento da analise, que deve ser realizada no mesmo
dia. Além disso, alguns paré@metros foram testados com o objetivo de melhorar o método: presenca/ auséncia de
aquecimento das solugdes seguido de rapido resfriamento, variagdo do tempo de reacgdo e largura da cubeta

usada no espectrofotdmetro.

SOLUCAO | DiLuicho3:1
(HZO) EM H,S0.

|+ MINERIO
DE COBRE SOBRENADANTE

(SEM MINERIO)
.

Figura 1. Fluxograma das etapas do método colorimétrico adaptado para solugdes padréo

SOLUCAO \  +nD.cOR 1002¢
= — R
(H,S0,75%)/  REACAD 15MIN AESFRIAMENTO

(rota superior) e amostras (rota inferior)
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4. Resultados e Discussao

A curva de varredura mostra dois picos de absorbancia, como é visto Zangooi (2014), e escolheu-se o
comprimento de onda de 515 nm, referente ao segundo pico, para a obtengdo das curvas de calibracdo do
reagente MIBC. O zero da medic¢do foi uma solugdo de acido sulfdrico 75%, enquanto que o branco foi uma
solugdo padrdo MIBC “0 mg/L”, ou seja, uma solugdo que ndo continha o espumante em questdo e que foi
submetida a todas as etapas do método colorimétrico descrito anteriormente. A Figura 3 apresenta duas curvas
de calibragdo, variando a largura da cubeta de analise (L). No primeiro caso (L = 1 cm), foi obtida uma curva de
calibragdo adequada com um R? de 0.9986, ao substituir os valores de absorbancia obtidos para as amostras
apds contato com minério na equacdo da reta referente a esse parametro, calculou-se o valor real de
concentracdo medido e a partir disso, obteve-se uma perda relativa de 16%, 10% e 15% para as concentragoes
de 10, 20 e 50 mg/L (Tabela 1). Para as concentragdes menores, nao houve perda, entretanto, essa parte da
curva estava localizada entre os limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) da técnica, de modo que os
valores ali obtidos ndo podem ser considerados para analise. No segundo caso (L = 5 c¢cm), também foi obtida
uma reta adequada com um R? de 0.9903 e os valores de LD e LQ ficaram abaixo do valor da menor

concentracdo de amostra a ser analisada (2 mg/L).

1 1 OMIBG L=1cm
W6 #MBG L=5cm
o2 ’ ©LD-LQ MIBC, L= 1cm
0,8 08 #1D-LQ MIBC, L=5cm
«» 0,7 - 07 g
@ @ )
<06 < 05 Fy=02017x-00516 . -
g il ] ¢ R2=0,9903
£ .‘E 62 e y=0,0446x-0,0048
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= 2 ® e
< 0,3 2 55 e
0,2 o] - O
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Comprimento de onda, nm
Concentragdo dos espumantes, mg/L

Figura 2. Curva de varredura da solugao Figura 3. Curvas de calibrag&o do espumante MIBC em 515 nm.
padrdo MIBC 10 mg/L.
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Tabela 1. Determinag&o colorimétrica das concentragdes de 2 -50 mg/L de espumante MIBC

apds contato com minério de cobre

Conc. Inicial, Conc. Diluida (+4), Absorbéncia, Conc. Diluida Real, Conc. Inicial Real, Perda, Perda
mg/L mg/L ABS mg/L mg/L mg/L Relativa
20 0.5 0.019333333 0.503129 2.012515 -0.01252 -1%
5.0 1.25 0.053666667 1.248692 4.994768 0.005232 0%
10.0 25 0.093333333 2.110071 8.440283 1.559717 16%
20.0 5.0 0.202666667 4.484291 17.93716 2.062835 10%
50.0 125 0.485333333 10.62252 42.49008 7.509921 15%

Tabela 2. Limites de detecgdo e de quantificagdo da técnica, calculados a partir dos desvios padrdo das

solugdes “branco”.

Largura da cubeta, cm Limite de Detecgédo, mg/L Limite de Quantificagdo, mg/L
1 0.755 2.265
5 0.162 0.486

A evolugéo dos espectros de absorcéo da solugdo MIBC 10 mg/L em fungdo do tempo de aquecimento, variando
de 5 a 50 minutos, mostrou que a intensidade da banda diminuiu com o aumento do tempo de aquecimento, de
modo que é possivel supor que o composto térmico relativo a esta banda estava sendo decomposto e outros
estavam se formando. Na Figura 4 tém-se o grafico de duas curvas analiticas de absorbéncia do MIBC 10 mg/L
no comprimento de onda de 515 nm em funcdo do tempo de reagdo considerando a presenga e auséncia das
etapas de aquecimento e rapido resfriamento. Observou-se que, quando ha aquecimento, maiores tempos de
reacdo geraram menores valores de absorbancia para uma mesma concentragdo de MIBC, até que foi
alcangado um platd de estabilidade, enquanto que o contrario ocorreu para o experimento com auséncia de
aquecimento, ou seja, maiores tempos de reag@o geraram maiores valores de absorbancia. Zangooi et al. (2016)
apresentou dados semelhantes de crescimento até uma constante para outros espumantes. Também é
importante destacar que quanto mais proximo desse platd, menor sera a diferenca entre os valores de
absorbancia para diferentes tempos préximos e consequentemente, menores seréo os erros nas medicoes.
Assim, visando menores erros, mas ainda mantendo os menores tempos possiveis, € sugerido um tempo
minimo de reacéo de 15 minutos (variagdo menor que 5% em 5 minutos) e um tempo mais confortavel de 40
minutos (variagdo menor que 5% em 10 minutos) quando feito 0 método com a etapa de aquecimento. J& para a
etapa sem aquecimento, obteve-se que, com um tempo de rea¢do de 30 minutos, é possivel alcancar uma
variagdo entre medigdes menor que 5% em 10 minutos (Figura 5). Observou-se também que concentragdes

menores de solugdes padréo de MIBC tendem a alcangar valores mais constantes em tempos menores.

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 125



0.9 O 0 min X 15 min 0 30 min
0.8 © 60 min A 90 min X 120 min
§ 07 1,4
@ 0.6 " 12
o
:§ 0,5 g 1
5 04 L)
2 S 0,8
203 &
< 0,6
02 <© com aquecimento E
01 # sem aquecimento < 04
0
0 10 20 30 40 50 92 —0
Tempo de reagdo, min 0 —a
0 2 4 6 8 10
Concentracdo de espumante, mg/L
Figura 4. Curva analitica em fung¢édo do tempo de Figura 5. Curva de calibragdo do espumante MIBC em
reacdo (MIBC 10 mg/L em 515 nm). 515 nm para diferentes tempos de reacao.
5. Concluséo

Esse trabalho desenvolveu um método colorimétrico adaptado para a determinacdo do espumante MIBC apés
contato com amostra mineral, analisando a influéncia de pardmetros como a presenga da etapa de aquecimento,
tempo de reagdo e largura da cubeta de analise. Com etapa de aquecimento, obtiveram-se valores de
absorbancia menores com o aumento do tempo de reacdo e o tempo minimo sugerido é de 15 minutos.
Ao contrario, sem a etapa de aquecimento, maiores tempos de reacdo geraram maiores absorbancias para uma
mesma concentracao, até que se alcangasse um platd; além disso, concentragbes maiores demoraram mais
para alcangar as constantes e é sugerido um tempo minimo de 30 minutos. Solu¢des de MIBC apresentaram
perdas relativas de 16%, 10% e 15% de espumante para as concentracbes de 10, 20 e 50 mglL,

respectivamente, apos contato com minério de cobre.
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Este estudo caracterizou 46 amostras de subprodutos gerados por diferentes mineradoras frente as
especificagdes e requisitos minimos estabelecidos na Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA para remineralizadores
de solo. Em relagao a especificagdo quanto a natureza fisica, 10 amostras obtiveram a maior parte do percentual
em massa de suas particulas entre farelo e filler 16 a 40%; 11 amostras apresentaram percentuais que variam
entre 1 a 100% da massa das particulas como p6 (100%<2,0mm; minimo 70%<0,84mm; minimo 50%<0,3mm),
apresentando percentuais em massa entre 97 a 100%; e somente 01 amostra foi enquadrada como 100%
farelado (100%<4,8mm; minimo 80%<2,8mm; maximo 25%<0,84mm). Considerando os critérios de soma de
bases (CaO, MgO, K;0) e teor de dxido de potassio (K:0), 11 amostras encontraram-se dentro das
especificagdes estabelecidas. Com relagéo ao critério de teor de quartzo (SiOy), foi possivel identificar que 13
amostras encontraram-se dentro da especificagdo. Para o critério teores de elementos potencialmente tdxicos, a
grande parte, 20 amostras, nao apresentaram concentragdes acima do estabelecido, somente 03 amostras
apresentaram valores acima do estabelecido, uma delas para Hg (0,174 ppm) e as outras duas para As (3403 e
2154 ppm).

Palavras chave: Caracterizagdo, residuos, remineralizadores

1. Introdugéo

Os remineralizadores passaram a ser considerados insumos com grande potencial de uso na agroindustria, ja
que por muitas vezes podem substituir e/ ou serem utilizados de forma conjunta com os fertilizantes
concentrados, 0 que pode acarreta na perda de boa parte da dependéncia sobre eles. Portanto, é extremamente
necessario o conhecimento de suas caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas. De acordo com a Instrugéo
Normativa ne 5 de 2016, os remineralizadores devem apresentar algumas especificagbes e garantias minimas,
dentre estas, pode-se destacar: (i) ter especificagcdo quanto a sua natureza fisica, ou seja, sua granulometria
(filler, p6 ou farelo); (ii) a soma de bases (CaO, MgO, K20) deve ser igual ou superior a 9% (p/p); (iii) teor de
6xido de potassio (K20) igual ou superior a 1% (p/p); (iv) teor de quartzo (SiOy) livre superior a 25% (V/v); (v)
teores de elementos potencialmente toxicos para: As < 15 ppm, Cd < 10 ppm, Hg < 0,1 ppm, Pb < 200 ppm
(Brasil, 2016).
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2. Objetivos

O presente estudo tem por objetivo geral a caracterizagdo tecnolégica de 46 residuos provenientes de
mineradoras localizadas na regido Centro-Oeste frente aos requisitos especificados pela Instrugédo Normativa no

5 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para possivel uso como remineralizadores.

3. Material e Métodos

A Figura 01 mostra a sequéncia metodologica utilizada como a finalidade de classificagdo dos residuos em
relacdo a sua distribuicdo granulométrica; analise do teor de Oxidos; andlise de quartzo; e andlise da
concentragdo dos principais elementos quimicos.

+ b0 kg decadaamostraforam secagem duranie24 ha 60°C;
+ homegeneizacdo em pilha piramidal e longfudinal,
Obtengiodos + & kg decada amostraforam classiicadas por peneiramento aseco;
residuos + fragOes (+4,.5 mm; -4,8 +2 5 mm;-2,8 +2 0 mm; -2,0 +0,84mm ; -0,34 +0,3mm; &-0,3 mm}. !

+ 33 amestas foram preparadas porfusdo na diuigdo de 1 para 10uilzande come fundenie a |
mistura de boratwos (Li:B.O; - LIBOS) da Maoxifiuxi;
* a defeminacio foirealizada no Equipamenio Pandnalytical modelo AXIOS MAX.

+ 3,0 g de amostra foram homog einizadas  levad as paraleilura em um equipamento Briker-04
Endeavor;

+ azinterpretagtes qualiafas de especiroforam efetuadas por comparagdo com padries conddos
no banco de dados FOF02 em sofware Briker DifacPius;

» ozfeores dos minerais foram obidos pelo méindo de refinamenio de especiro mulfasico fofal
(Méndode Rieheld).

+ 10g decada amosiraforam decomposias araves de aberiura poragua régia (HO e HNOD ) para’
poeterior keiura no ICP-OES modedo Optima DV 4300 (Perkin Eimer) de Al Na, K, Ca, Mg, B,
Cu,Fe,Mn, Zn, Co, Cd, Pb, As, Mo, Fe 5.

+ paradesminacio de Hy a decomposicio i realizada com aguarégia (HCle HNO,) & zolugdes
axidantes (K;Cri0- e HNDs . HCI) para posterior kiura em AAS modelo SpectrAA-558 (Agien).

Figura 1. Sequéncia metodolégica para classificagdo em relagéo a sua distribuicio granulométrica; anélise do

teor de Oxidos; andlise de quartzo; e analise da concentragdo dos principais elementos quimicos dos residuos.

4. Resultados e Discussao

4.1 Andlise Granulométrica

A Tabela 01 mostra de uma maneira aproximada os percentuais em massa das particulas de cada amostra que

se enquadram na especificacdo de natureza fisica estabelecida pela Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA.
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Tabela 1. Percentuais em massa (p/p) e especificagédo de natureza fisica das particulas de cada amostra.

Especificacdo de Natureza Fisica Especificagdo de Natureza Fisica Especificagdo de Natureza Fisica
Amostra - = Amostra = - Amostra = =

Farelo P6 Filler Farelo ) Filler Farelo P6 Filler
1 98% 17 48% 26% 33 2%
2 48% 34% 18 100% 34 11%
3 53% 21% 19 41% 35 10%
4 47% 40% 20 100% 36 26%
5 45% 21 21% 37 70% 17%
6 89% 22 99% 38 100%
7 53% 30% 23 98% 39 6%
8 99% 24 1% 40 13%
9 63% 21% 25 11% 41 15%
10 98% 26 33% 42 70% 16%
1" 94% 27 99% 43 98%
12 57% 28 91% 44 71% 16%
13 64% 21% 29 21% 45 8%
14 100% 30 41% 46 98%
15 100% 31 17%
16 97% 32 2%

4.2. Fluorescéncia de raios X
Na Tabela 02 s&o apresentados os valores percentuais obtidos das especificagdes soma de bases e teor de K20

para as diferentes amostras dos residuos.

Tabela 2. Percentuais da soma de bases-SB (CaO+MgO+K;0) e de teor de K,0O nas amostras.

Teor (%) Teor (%) Teor (%) Teor (%)
Amostra Amostra Amostra Amostra —————

SB KO0 SB KO SB KO0 SB KO
1 8,81 4,27 13 17,23 0,93 25 47,5 0,25 37 18,04 0,42
2 7,11 32 14 0,71 0,54 26 382 0,22 38 18,08 0,42
3 33,54 7,75 15 40,54 1,25 27 9,33 3,18 39 37,95 3,97
4 5,65 497 16 14,15 12,64 28 9,71 2,53 40 38,88 3,38
5 14,52 1,94 17 12 11,5 29 57 49 41 51,44 0,14
6 9,8 3,23 18 11,11 10,3 30 6,38 495 42 17,41 0,67
7 7,83 2,5 19 47,12 0,18 31 41,4 1,06 43 18,29 0,42
8 15,68 1,18 20 4,31 3,44 32 29,1 0,17 44 17,89 0,38
9 14,77 1,42 21 1,03 0,92 33 28,8 0,12 45 51,1 0,74
10 14,44 1,1 22 4,64 3,32 34 43,9 0,01 46 50,45 0,64
11 14,55 1,18 23 5,63 3,62 35 33,3 0,52
12 9,68 0,02 24 5,19 2,92 36 17,9 0,64

4.3. Difratometria de raios X

A Tabela 03 mostra os teores de SiO, livre contido nos subprodutos. O quartzo é relativamente estavel,
intemperizando-se muito lentamente. Portanto, ndo é considerado uma fonte disponivel de &cido silicico (HsSiO4
ou Si(OH)s).
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Tabela 3. Teores de SiO; livre (quartzo) nas amostras.

Amostra
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Sio; 34,5 30,8 2,5 44,7 11,9 31,1 348 09 3,1 64 0,7 81,2 1,9 32,7 125 2,1
Amostra
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Sio; 1,6 0,9 10,9 53,4 84,5 46,5 46,2 30,9 3,5 20,4 32,8 28,5 36,5 39,1 18,6 11,5

Teor (%)

Teor (%)

Amostra
Teor (%)
33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
Sio; 1 57 25 25 13 1.2 8 36 04 03 16 19 38 438

4.4, Espectrometria de Emissao Optica

A Tabela 04 mostra a composigdo elementar das amostras de subprodutos das mineradoras separados por

elementos toxicos.

Tabela 4. Composic&o elementar dos subprodutos em relagao aos EPT.

Elementos (ppm) Elementos (ppm) Elementos (ppm) Elementos (ppm)
Amostra Toxicos Amostra Téxicos Amostra Toéxicos Amostra Téxicos
Hg Cd As Pb Hg Cd As Pb Hg Cd As Pb Hg Cd As Pb
1 <0,05 0,06 <1,0 5,9 13 <0,05 0,05 <1,0 0,8 25 <0,056 0,06 1 34 37 <0,05 0,02 <1,0 1,9
2 <0,05 0,03 <1,0 3,5 14 0,174 0,02 14 10,1 26 <0,05 0,34 3 4.1 38 <0,05 0,01 <1,0 1,8
3 <0,05 0,02 <1,0 2 15 <0,05 0,03 4 8 27 <0,05 0,23 2 171 39 <0,05 0,75 11 104
4 <0,05 0,15 17 3,1 16 <0,05 0,1 1 59 28 <0,05 0,11 2 83 40 <0,05 2,96 21 245
5 <0,05 0,02 <1,0 6 17 <0,05 0,14 1 104 29 <0,056 0,056 6 8,6 41 <0,05 2,48 5 162
6 <0,05 0,12 2 43 18 <0,05 0,17 <1,0 10,8 30 <0,05 0,06 32 98 42 <0,05 0,06 <1,0 53
7 <0,05 0,1 2 3,9 19 <0,05 0,24 <1,0 2,9 31 <0,05 0,1 10 24 43 <0,056 0,03 1 1,9
8 <0,05 0,06 <1,0 1,7 20 <0,05 0,08 2 47 32 <0,05 0,06 4 27 44 <0,05 0,02 <1,0 1,9
9 <0,05 0,06 <1,0 1,2 21 <0,05 0,01 2 26 33 <0,05 0,04 8 24 45 <0,05 0,01 1 18
10 <0,05 0,09 <1,0 1 22 <0,05 1,8 3403 66,9 34 <0,05 <0,01 3 0,5 46 <0,05 0,01 <1,0 1,6
11 <0,05 0,08 <1,0 2 23 <0,05 1,45 2154 43 35 0,113 0,52 9 12,3
12 0,077 042 2 27,9 24 <0,05 0,04 <1,0 6,7 36 <0,05 0,02 <1,0 1,9
5. Conclusao

Pode-se concluir que 10 amostras encontram-se com a maior parte do percentual em massa de suas particulas
entre farelo e filler; 24 amostras apresentam percentuais que variam entre 16 a 40% da massa das particulas
como filler; 11 amostras enquadram-se como pd, apresentando percentuais em massa entre 1 a 100%; e
somente a amostra 15 enquadrou-se na especificagdo como 100% farelo. Apds o primeiro critério de soma de
bases (Ca0O, MgO, K:0) e teor de dxido de potassio (K20), 15 amostras encontram-se dentro das especificagdes
estabelecidas, 26 amostras apesar de ndo apresentarem os valores de soma de bases = 9%, encontram-se com
seus teores de K,0 = 1% e 12 amostras apresentam com comportamento inverso, os valores de soma de bases
estdo = 9%, mas os teores de K0 estdo < 1%. Com relagdo ao critério de teor de quartzo (SiO,), foi possivel
identificar que 28 amostras encontram-se dentro da especificacéo, ou seja, com os teores de quartzo < 25%.
No critério teores de elementos potencialmente téxicos, a grande parte, 41 amostras, ndo apresentaram
concentragdes acima do estabelecido, somente 05 amostras apresentaram valores acima do estabelecido, duas

delas para Hg (0,174 e 0,113 ppm) e as outras trés para As (17, 3403 e 2154 ppm).
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A principal caracteristica do setor de rochas ornamentais € a estética dos seus materiais, que é preservada com
impermeabilizantes para a protegéo contra as intempéries do ambiente em que € instalada. A diversidade fisica
e quimica das rochas comercializadas atualmente faz com que a orientagdo das melhores praticas deste
tratamento seja particularizada para cada tipo rochoso, 0 que ndo ocorre na industria de forma técnica e
cientifica. Neste sentido, o presente trabalho apresenta uma sistematica de avaliagdo da efetividade de
impermeabilizagdo de uma rocha quartzitica com diferentes produtos utilizados pela inddstria, por meio de
ensaios de resisténcia a0 manchamento e ao ataque quimico, bem como a determinagao do angulo de contato
estatico das superficies impermeabilizadas. A partir dos ensaios laboratoriais foi possivel determinar
satisfatoriamente os produtos com melhor desempenho em cada teste, comprovando que as técnicas utilizadas

tem potencial para balizar as escolhas de produtos para cada tipo de rocha avaliada.

Palavras chave: Impermeabilizantes, &ngulo de contato estatico, manchamento, ataque quimico.

Abstract
The dimension stone sector is guided by the rocks aesthetics, which are preserved with waterproofing products.
The physical and chemical diversity of the rocks commercialized today imply that the best practices for this
treatment are guided by each type of rock, which does not occur in the industry in a technical and scientific
approach. In this sense, the present work presents a systematic evaluation of the waterproofing effectiveness of a
quartzitic rock with different products used by the industry, through staining and chemical attack resistance tests,
as well as the determination of the static contact angle of waterproofed surfaces. By laboratory tests, it was
possible to satisfactorily determine the products with the best performance in each test, proving that the

techniques used have the potential to guide the products selection for each type of rock evaluated.

Key words: Waterproofing, static contact angle, staining, chemical attack.
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1. Introdugao

O setor de rochas ornamentais € um segmento industrial guiado principalmente por tendéncias estéticas do
mercado consumidor. Os padrdes cromaticos, texturais e estruturais encontrados nas rochas, as distinguem de
outros materiais utilizados na ornamentagdo e revestimento de obras civis. Por se tratarem de produtos
formados em processos geologicos particulares, apresentam propriedades fisicas e quimicas préprias e distintas
entre cada tipo litologico. A penetragdo de liquidos no substrato das rochas, devido a sua porosidade natural,
pode ocasionar a perda de seu padréo original, como a descoloragdo e manchamento, 0 que descaracteriza
severamente a beleza da rocha, com prejuizos econdmicos para as empresas e perda de credibilidade frente a
outros materiais, tais como: cerédmica, materiais aglomerados, dentre outros. A impermeabilizagdo das rochas,
quando bem empregada, impede que este fato ocorra. Nota-se, atualmente, uma literatura bem consolidada
quanto a utilizacdo de produtos 6leo-hidro repelentes em monumentos feitos com rochas. Porém é evidente a
falta de pesquisas sobre o processo de protecdo destes materiais ainda na fase de beneficiamento,
principalmente relacionando a forma de tratamento e o produto aplicado nos tipos rochosos. Esse fato, somado
com a diversidade litolégica das rochas comercializadas pelo setor, faz com que esta pratica seja feita de forma

empirica, realizada em todos os materiais de forma padronizada.

Dentre os tratamentos mais atuais utilizados na preservacgéo de rochas ornamentais para revestimento, estdo a
aplicagado de produtos hidrofugantes e anti-incrustantes. Segundo Ferri et al. (2011) os produtos comumente
aplicados como revestimentos hidrofébicos sdo compostos a base de silicone, acrilicos, polimeros fluorados,
siloxanos, fluoropoliéteres, além de compésitos feitos com nanoparticulas. Uma das maneiras de se medir a
molhabilidade de um liquido sobre uma superficie sélida € por meio do angulo de contato entre as superficies.
Quanto menor for 0 angulo de contato, maior € a interagdo entre as superficies e maior € a molhabilidade
(PRAKASH et al., 2017).

Diante do processo industrial exposto e dos desafios a serem superados pela indUstria de rochas ornamentais, a
pesquisa aqui apresentada tem como pretexto a avaliagdo de desempenho de impermeabilizantes utilizados pela
por esse setor produtivo. Tais testes foram feitos em escala piloto para um tipo de rocha com acabamento
polido, para a determinagéo do produto com melhor desempenho de protegéo superficial. Trata-se de um estudo
de caso, inserido dentro de um projeto de inovagéo tecnoldgica para o setor privado, que sera base para a
abrangéncia da metodologia aqui empregada, para outros tipos litolégicos e com outros acabamentos
superficiais. Neste estudo foi avaliado o desempenho de impermeabilizantes em uma demao de aplicagao,
diferente ao praticado na industria, onde é utilizado duas demaos, com o intuito de se saber se essa quantidade

seria suficiente para proteger satisfatoriamente as rochas.

2. Objetivos

Avaliar o desempenho de impermeabilizantes utilizados na indUstria de rochas ornamentais por meio de ensaios
tecnolégicos de resisténcia ao manchamento, resisténcia ao ataque quimico e pela determinagdo do angulo de

contato estatico.
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3. Material e Métodos

Para realizacdo dos ensaios foi selecionada uma rocha com acabamento polido, classificada petrograficamente
como sericita quartzito, com percentual de absorcdo d'agua de 0,16%. Os corpos de prova testados foram

preparados com dimensdes de 200 x 200 mm, com espessuras comerciais variando de 20 a 30 mm.

Os ensaios executados foram: determinagdo do angulo de contato estatico — (BS EN 15802:2009), ensaios de
resisténcia ao manchamento (NBR13818, adaptada) e o ensaio de resisténcia ao ataque quimico (NBR16596-
17, adaptada), nas amostras antes e apds o tratamento, bem como uma amostra de controle, a qual ndo
recebeu nenhum tratamento, denominada no estudo como natural. Foram utilizados copos de acrilicos com 10
ml, para confinamento dos agentes manchantes sobre as amostras. Foram adotados os seguintes agentes
manchantes: 6leo de soja, lim&o, refrigerante de cola e vinho tinto, nos intervalos de 72, 48, 24 e 6 horas.

Nos ensaios de resisténcia ao ataque quimico foram utilizados os agentes indicados pela norma citada.

Em cada amostra foram realizadas cinco medidas de cor com o equipamento espectrofotdmetro Garner BYK
Spectro Guide, no centro das areas analisadas, antes e depois dos ensaios, feitas no mesmo ponto. Foi adotado
o sistema de cor CIElab, que consiste na avaliagdo de cor entre trés planos. O eixo L indica a luminosidade, 0 a
e b sé@o as coordenadas cromaticas (variagdo entre o vermelho e o verde, e entre 0 amarelo e azul,
respectivamente). A diferenga cromatica das amostras, determinada pela mudanca total de cor (AE), medida

antes e ap6s os ensaios de manchamento e ataque quimico, é obtida pela equagéo (1).
AE =[(AL)% + (Aa)+ (Ab)2]1/2 (1
Onde: Aa = a final- @ inicial, AD = b final - 0 inicial, AL = L final - L iiciat

As medigdes do angulo de contato estatico foram realizadas com o uso de uma cadmera CANON T3 e o Software
EOS Utility para a captagdo de imagens, uma micropipeta com gotas de 60 pym, nas amostras antes e apds 0
tratamento. O angulo de contado 6, em graus, formado pela superficie do corpo de prova e a tangente a gota
d'agua no ponto de contato, foi medido com o auxilio do software Meazure. O @ngulo de contato foi obtido por

meio da média de 15 medidas em cada corpo de prova, usando a equagao 2
8 = 2arctg (2h/d) 2)

Onde:
d = didmetro de contato na superficie, em mm; h = altura, em mm; 8 = &ngulo de contato estatico, em graus.

Foram utilizados trés impermeabilizantes comerciais, denominados aqui como A, B e C, nas quantidades de 45,
35 e 50 ml/m?, respectivamente, conforme indicagdo dos fabricantes. Apds a aplicagdo e cura dos produtos,
foram realizadas medidas de cor e do angulo de contato, seguido dos ensaios de manchamento e de ataque
quimico. Ap6s os ensaios repetiram-se todas as medidas. Cabe ressaltar que na indUstria séo realizadas
aplicagdes de duas demaos impermeabilizantes nas rochas. Os ensaios aqui descritos foram realizados com

aplicagao de 1 deméo dos produtos, para avaliagdo da efetividade desta escolha em ensaios futuros.
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4. Resultados e Discussao

Os resultados apresentados a seguir sdo referentes ao desempenho final das amostras tratadas com os
impermeabilizantes e das amostras sem nenhum tratamento. Na Figura 01 sdo apresentados os resultados finais
de alteragdo cromatica total (AE) de todas as amostras nos ensaios de resisténcia ao manchamento, expressos

pela média final de todos os tempos utilizados.

Alteragao cromatica total - AE
Imperm. C
Oleo de s0ja ey u Imparm. B
— = Imperm. A
m Natural
Lime  ——
L —
Refrigerante de |y
cola —
Vinho . e—
: ! ‘
0 5 10 15
AE

Figura 1. Alteragdo cromatica média dos tempos utilizados pelos ensaios de manchamento.

Nota-se claramente o melhor desempenho no ensaio de manchamento com o tratamento utilizando o
impermeabilizante B em todos os produtos manchantes testados, resultado na menor variagao total de cor (AE).
Em comparagdo aos ensaios realizados com a rocha natural (sem tratamento), o impermeabilizante C também
apresentou um ganho significativo na resisténcia ao manchamento da rocha. Para o impermeabilizante A, a
variagao total de cor foi superior a amostra natural. Tal fato indica a necessidade de se investigar os parametros
de absorgio d’'dgua e porosidade de todas as amostras ensaiadas, para a avaliagcdo da relacdo entre essas

propriedades e a suscetibilidade ao manchamento.

Esse estudo é de carater preliminar e visa basicamente a determinagdo do melhor desempenho entre os
impermeabilizantes testados. No entanto, ainda se faz necessario a avaliagdo do desempenho dos produtos com
menores resisténcias ao manchamento e ao ataque quimico, em testes com aplicagdo duas deméos, o que é
indicado pela pratica industrial. Para isto serdo realizados ensaios futuros para comparagéo com os resultados

aqui obtidos.

As figuras 2 e 3 apresentam os resultados finais dos ensaios de ataque quimico para todos os tratamentos

utilizados e para as rochas em estado natural.
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Resisténcia ao ataque quimico - 24 horas Resisténcia ao ataque quimico - 96 horas
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Figura 2. Alteragdo cromatica dos pontos ensaiados Figura 3. Alteragdo cromatica dos pontos ensaiados

com os produtos: (1) &cido cloridrico 3%, (2) &cido com os produtos: (1) &cido acético 3%, (2) acido
cloridrico 18%, (3) hidroxido de potassio 30g/, (4) citrico 100 g/l, (3) acido latico 5%, (4) Cloreto de
hidréxido de potassio 100g/l e (5) agua destilada. amonio 100g/! e (5) hipoclorito de sodio 20mg/!|

Em relacdo aos ensaios de resisténcia ao ataque quimico, nota-se também um bom desempenho do
impermeabilizante B para a maioria dos agentes quimicos utilizados no tempo de 24 horas, com exce¢éo a
resisténcia ao acido cloridrico e ao hidréxido de potassio. O impermeabilizante C também mostrou um
desempenho satisfatério no tempo de 24 horas, bem abaixo do encontrado no ensaio com a rocha natural. Para
o0 tempo de 96 horas, os resultados nao foram semelhantes ao tempo menor. O impermeabilizante C apresentou
a menor resisténcia, e de forma analoga, o impermeabilizante B apresentou os melhores resultados para 0s
produtos 1, 2 e 5. Ressalta-se que o0 tempo de 96 horas é bem agressivo para 0 ataque quimico das rochas.
Soma-se a isto, o fato dos agentes quimicos serem dispostos nas amostras de forma confinada. A avaliagdo da

molhabilidade das amostras por meio do ensaio de angulo de contato estatico & sumarizada na Figura 4.

20
<
8704
8 :
c
o 604
o
8 50 ,
o
=]
40+
= % I 25% - 75%
«L T Minimo e Maximo
304 — Mediana
= Média
20 . : : + D\screpanrte
Natural Imperm. A Imperm. B Imperm. C

Figura 4. Resultado final da determinagé&o do &ngulo de contato estatico.

Os maiores valores do angulo de contato estatico foram obtidos pelos tratamentos com os impermeabilizantes B
e C, com médias de 75 e 79 graus, € um desvio padrdo de 5,5 e 6,6, respectivamente. Para os dois casos
notam-se um incremento na repeléncia da dgua de cerca de 50 %, quando comparado aos valores encontrados

na rocha natural, que apresentou uma média de 37 graus. Dados da literatura sobre esses parametros, como no
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estudo de Ferri et al. (2011), mostram &ngulos de contato para uma rocha sem tratamento de 30 graus e para
uma rocha tratada em média de 130 graus. Todavia, a realizacdo do tratamento das superficies com apenas
uma demao, para esse ensaio, mostrou-se eficiente do ponto de vista de comparagdo entre desempenhos,
porém, ainda se faz necessario a realizacdo deste ensaio com a aplicagdo de duas demdos de

impermeabilizantes, para avaliar a possibilidade de incremento da hidrofobicidade da superficie.

5. Conclusao

A conducdo dos ensaios de acordo com a metodologia proposta foi satisfatoria para a definigdo do
impermeabilizante com melhor desempenho, mostrando que esta pode ser abrangida para outras rochas e com
outros acabamentos. Cabe ressaltar que, a avaliagdo repeléncia de liquidos superficiais por meio das medidas
do angulo de contato estatico é instantanea. Neste sentido, faz-se necessério a avaliagdo deste pardmetro ao
longo do tempo, conforme relatado nas literaturas disponiveis atualmente. Os resultados mais satisfatérios foram
obtidos pelos ensaios de resisténcia ao manchamento, visto que essa avaliacdo é a que mais se aproxima ao
manchamento provocado pelo uso no ambiente construido das obras civis. No entanto, os ensaios de resisténcia
ao ataque quimico podem ser balizadores na definicio do desempenho de impermeabilizantes quando se trata
de situagBes mais severas de solicitagdes da superficie da rocha. Por fim, os ensaios conduzidos pela
metodologia adotada mostraram que a utilizagdo de somente uma demé&o de impermeabilizantes ainda é
inconclusiva para a definicdo acurada de melhores impermeabilizantes. A pesquisa aqui apresentada sera

continuada e abrangida para outros tipos de rochas com distintos acabamentos superficiais.
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Desenvolvimento de inovacao em processos e hidrometalurgia:
Remocao de Al de um concentrado mineral de Nb
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Removal of Al from a Nb mineral concentrate
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A ocorréncia de nidbio na natureza estd associada aos pegmatitos, sob a forma de columbita-tantalita, ou
associada a carbonatitos de macigos alcalinos, constituindo-se o pirocloro. O pirocloro, cuja férmula geral é Ax-
mB20s(0,0H,F)1... pH20, corresponde a um grupo de 48 minerais, onde os atomos-B (Nb,Ta,Ti) servem para
designar os sub-grupos e os atomos-A (Ba, Sr, K, Sn, ETR, Pb, Bi, U, Th), as espécies. O Brasil detém as
maiores reservas conhecidas (88%) de pirocloro sendo que este mineral é responsavel por 94,5% da oferta de
niébio (“Sumario Mineral 2017,” 2019). O perfil de consumo de ni6bio destina-se basicamente a produgéo de
agos microligados, sob a forma de ferro nidbio. Portanto, a indUstria siderdrgica € a principal demandante deste
metal, assim como o niquel, zinco e ferro. O objetivo desse trabalho foi 0 estudo do comportamento da extragéo
do aluminio a partir do tratamento de fus&o alcalina do concentrado mineral de Nb de lixiviagdo em meio aquoso

ou levemente basico.

Palavras chave: Niébio, hidrometalurgica, fusdo alcalina, aluminio.

Abstract

The occurrence of niobium in nature is associated with pegmatites, in the form of columbite-tantalite, or
associated with carbonates from alkaline massifs, constituting pyrochlore. The pyrochlore mineral, whose general
formula is A2-mB206(0,0H,F)1-n. pH20, corresponds to a group of 48 minerals, where the B-atoms (Nb,Ta,Ti)
serve to designate the sub-groups and the A-atoms (Ba, Sr, K, Sn, ETR, Pb, Bi, U, Th), the species. Brazil holds
the largest known reserves (88%) of pyrochlore, with this mineral accounting for 94.5% of the niobium supply
(“Sumério Mineral 2017,” 2019). The niobium consumption profile is basically intended for the production of
microalloyed steels, in the form of iron niobium. Therefore, the steel industry is the main demander of this metal,
as well as nickel, zinc and iron. In the present work, was to study the behavior of aluminum extraction from the

alkaline melt treatment of Nb mineral concentrate from leaching in aqueous or slightly basic medium.

Key words: Niobio, hydrometallurgical, alkaline fusion, aluminum.

X Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM -24 e 25 de novembro de 2021 139



1. Introdugao

O nidbio, possui inlmeras € especiais aplicagdes, sendo um dos elementos mais exportados pelo Brasil e é
utilizado principalmente na produgao de ligas especiais para uso em gasodutos, turbinas de ar, entre outras
aplicagbes. Acredita-se que materiais & base de nidbio podem ser obtidos para aplicagdes de maior valor

agregado e em areas igualmente estratégicas (XIU-LI YANG, 2012).

Detentor das principais reservas minerais, o Brasil responde pela quase totalidade da oferta da liga ferro —
nidbio, metal e outros compostos. Dois estados brasileiros respondem pela maioria da produgao mineral, Minas
Gerais em Goias. Seu expressivo potencial das reservas brasileiras - cerca de 98% em termos mundiais -
concede ao Brasil posicdo destacada no cenario internacional, pois além de deter tais recursos € o maior
produtor do minério, inclusive sob a forma de concentrado e do principal produto metallrgico, a liga de ferro —
niébio (Silva, J. Dasio 2017).

O ni6bio, nos ultimos anos, vem despertando interesse por parte de pesquisadores e do governo em virtude das
propriedades interessantes, dentre elas o uso em ligas metélicas, como elevada resisténcia mecénica e
maleabilidade, sua adi¢do a vidros especiais para a fabricagdo de lentes, na area da catélise heterogénea
gragas a sua inerente estabilidade quimica, acidez caracteristica e versatilidade, bem como a ampla utilizagdo

em baterias de ions-litio, proporcionando alta capacidade volumétrica (Carlos G. O. Bruziquesia, 2019).

A ocorréncia de nidbio na natureza estd associada aos pegmatitos, sob a forma de columbita-tantalita, ou

associada a carbonatitos de macigos alcalinos, constituindo-se o mineral denominado pirocloro.

O mineral pirocloro, cuja férmula geral é A>-mB,0s(O,0H,F)1... pH20, corresponde a um grupo de 48 minerais,
onde os atomos-B (Nb,Ta,Ti) servem para designar os sub-grupos e os atomos-A (Ba, Sr, K, Sn, ETR, Pb, Bi, U,
Th), as espécies. O Brasil detém as maiores reservas conhecidas (88%) de pirocloro sendo que este mineral é

responsavel por 94,5% da oferta de niobio (“Sumario Mineral 2017,” 2019).

A vantagem do nidbio é que ele possui maior resisténcia; mas ao utiliza-lo em conjunto com os outros
elementos, pode possibilitar ganhos de sinergia a liga, como a adigéo de niébio e titanio, por exemplo, na liga de

alta resisténcia, confere uma qualidade melhor do produto.

Os processos térmicos alcalinos séo conhecidos para o tratamento de concentrados minerais para a produgdo
de Nb (Irfan et al., 2018; Zhou et al, 2005). No entanto, alguns minérios podem apresentar refratarios a esse tipo
de rota. Trabalhos anteriores mostraram que processos de fusdo alcalina seguido de lixiviagdo aquosa se
mostraram benéficos para a remog¢&do de aluminio de alguns concentrados minerais de Nb e, consequentemente

enriquecendo o niébio no concentrado final (Nascimento, 2021).

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo estudar o comportamento do aluminio, um contaminante presente em

um concentrado mineral de niédbio, durante o processo de fus&o alcalina seguido de lixiviagéo.
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3. Material e Métodos

A proposta metodolégica do presente trabalho consiste realizar uma fuséo do concentrado mineral em meio
alcalino com a posterior lixiviagdo em agua ou em solugdes aquosas para a extragéo do aluminio e a verificagdo

das variaveis mais importantes para esse processo.

Informagdes acerca da caracterizagdo tecnolégica do concentrado mineral utilizado para os testes realizados

poderao ser encontrados na literatura consultada (Nascimento et al. 2021).

Massas da amostra foram misturadas com quantidades de NaOH (Sigma Aldrich) previamente estabelecidas
para cada teste. Essas misturas foram levadas para um forno mufla em cadinhos de alumina por periodos de
tempo de 20 ou 30 min nas temperaturas de 500 ou 650°C. Ap6s o tempo reacional, as massas reagidas foram

cominuidas e lixiviadas por solugdes de NaOH e KOH.

Os ensaios reacionais obedeceram a um planejamento de experimentos do tipo fatorial incompleto.

4. Resultados e Discussao

4.1. Meio extratante de NaOH:

Apds analise dos resultados de extracéo foi possivel verificar que a rota de tratamento térmico alcalino ndo tem
efeito sobre a e extragdo de nidbio para o licor, que variou entre 0 -1,34%. Calcio e ferro também sdo pouco
solubilizados (recuperagdes entre 0,4-0,9% e 0-2,3% respectivamente). A vantagem da rota se dé pela liberagéo
do aluminio para o licor. Foram observados altos valores de recuperagé@o que variaram entre 7-84%. Assim, uma
andlise estatistica foi realizada para verificar quais varidveis de processo sdo mais sensiveis para a extra¢do do

aluminio.

Considerando a extragdo de aluminio como variavel resposta para o planejamento de experimentos do tipo
fatorial incompleto desenhado, os dados foram tratados no software Statistica 7.1 e as informagbes mais

relevantes sdo apresentadas a seguir.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Al203
5 factors at two levels; MS Residual=4,7961
DV: % AI203

(4)m base (g)

(5)V final (mL) 20,93836

(3)C base(mol/L) 20,08599

(1)Temp (C) 17,2914

(2)tempo (min) ,1674089

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 1. Efeito das variaveis na extragao do aluminio — meio NaOH.

Na figura 1 é possivel verificar o diagrama de Pareto com o efeito das variaveis para a extracdo de aluminio.
Quase todas as variaveis testadas s@o sensiveis se considerarmos um nivel de confianca de 95% (alfa=0,05) e
apenas o tempo de forno ndo se mostrou significante a esse nivel de confianga. A variavel mais importante ¢ a
massa de base adicionada (NaOH) que tem seu efeito negativo. Isso significa que um aumento dessa variavel
prejudica a extragao de aluminio para o licor. Da mesma forma ocorre com a temperatura de forno. Um aumento
da temperatura de trabalho ndo auxilia a extragdo do aluminio para o licor. As varidveis concentragéo de base e
volume final na lixiviagdo séo benéficas o que significa que um aumento do nivel dessas variaveis pode significar

ganhos na extrag&o de aluminio da amostra original.

4.2. Meio extratante: KOH

Os % de extracéo de Al variaram entre 28 e 100%. As extracdes dos demais elementos controlados tiveram
novamente baixos valores de extracdo, 0,58-1,3 % para Ca0, 0,89-2,40% para Fe203 e 0-12% para Nb205.

Mesmo faltando um dos testes do planejamento a andlise estatistica foi realizada como objetivo de verificar a

significancia das variaveis de processo.

Na analise estatistica para a rota utilizando KOH verificamos que os efeitos das variaveis ndo séo significantes

para 95% de confianga e por isso nao foi possivel o levantamento de um modelo matematico representativo.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Extracdo
5 factors at two levels; MS Residual=5909,766
DV: % Extragédo

(1)Temp (C) 1,255751
(2)tempo (min) ,9526373
(3)C base(mol/L) -,847644
(4)m base (g) -,612799
(5)V final (mL) -,428422

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 2. Efeito das variaveis na extragdo do aluminio — meio KOH.

Apds completar a tabela de testes com os 8 testes planejados e suas respectivas réplicas espera-se entao ser

possivel realizagdo da analise estatistica para a verificagao do efeito das variaveis para essa rota.

5. Conclusao

Uma vez que nas condigdes a que foram submetidas, é possivel identificar que dentre as variaveis mais

importantes foram a temperatura, a razdo de massa da base e concentrado e tempo de fuséo.

Posteriormente outras rotas hidrometallrgicas (acidas e basicas) de fusao, lixiviagéo cristalizagdo e/ou extragao
por solventes serdo estudadas com o objetivo de produzir e purificar os compostos de niébio e seus coprodutos

como o aluminio produzidos.
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Avanco no desenvolvimento de tecnologias de separacao dos oxidos de terras
raras utilizados na fabricacao de imas permanentes

Advancement in the development of technologies for separating rare earth
oxides used in the manufacture of permanent magnets

Renata Maria de Freitas
Bolsista PCI, Eng. Quimica.

Ysrael Marrero Vera
Supervisor, Eng. Quimico, D.Sc.

Os elementos terras raras (ETR) s&@o encontrados na natureza em minerais como monazita, xenotima e
bastnasita, e s@o usados para produzir imas permanentes presentes em tecnologias verdes. O interesse mundial
por tais elementos aumentou nos ultimos anos, e o desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologia de
separacao de ETR tem sido muito estudado, inclusive no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). Neste estudo
se realizaram ensaios de extracdo de ETR em batelada e em escala semi-piloto presentes em um licor cloridrico.
Os desempenhos dos extratantes D-EHPA, P507 e Cyanex 572, nas concentracdes 2%, 6% e 10%, para
separar os ETR leves e pesados foram avaliados. Com base nos resultados obtidos nos ensaios em batelada,
foram construidas curvas de log1D versus pHeq que forneceram relagdes matematicas utilizadas na modelagem
do processo de SX em regime continuo para o D.EHPA 10% v/v, dimensionando uma planta com 8 estagios,

razdo A/O= 1,01 e pH= 1,07 do licor de alimentac&o, que foi realizada e validada em escala semi-piloto.

Palavras chave: Terras raras, imads permanentes, extragao por solvente.

Abstract

Rare earth elements (REE) are found in nature in ores such as monazite, xenotime and bastnasite, and are used
in manufacture of permanent magnets present in green technologies. The worldwide interest in such elements
has increased in recent years, and the development and improvement of REE separation technology has been
much studied, including at the Center for Mineral Technology (CETEM). In this study, batch and semi-pilot scale
continuous REE extraction tests were carried out. The feed solution was a chloride solution of REE.
The performances of extractants D.EHPA, P507 and Cyanex 572, at concentrations 2%, 6% and 10%, to
separate light and heavy REE were evaluated. Based on the results obtained in batch, curves of log:D versus
pHeq were constructed that provided mathematical relationships used in modeling the continuous extraction
process of REE with D.EHPA 10% vlv, sizing a plant with 8 stages, A/O= 1.01 and pH= 1.07 of the food liquor,

which was performed and validated on a semi-pilot scale.

Key words: Rare earths, permanent magnets, solvent extraction.
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1. Introdugao

Os elementos terras raras encontram-se em mais de 200 minerais, sendo que em torno de 95% de todos os
recursos no mundo de ETR ocorrem em trés minerais (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2005): monazita ((ETR
leves, Th)PO4) contendo de 50% a 78% de ETR, bastnasita ((ETR leves)FCOs) contendo de 60% a 70% de ETR
e xenotima ((ETR pesadas)PO.) contendo de 54% a 65% de ETR (ABRAO, 1994). Dos trés minerais que contém
elementos terras raras, no Brasil, 0 mais abundante é a monazita (SUMARIO MINERAL 2017). Nos Gltimos anos
0 governo brasileiro vem se interessando no desenvolvimento da cadeia produtiva dos ETR. Este fato é devido a
constatacdo de que a falta desses podem causar vulnerabilidade econdmica, aliada a confirmagdo do grande
potencial brasileiro na area e a percepgao de que as tecnologias verdes, como carros hidricos e turbinas edlicas,
sdo limitadas a disponibilidades de ETR (SOUSA FILHO, 2014). Por estes motivos, ouve um aumento em
pesquisas a fim de examinar novas metodologias de extra¢do e processamento de ETR (MCLELLAN, 2013), tais
pesquisas sdo necessarias para o desenvolvimento do processo de obtencédo de elementos estratégicos para o
Brasil (CERQUEIRA E SILVA; NEUMANN e SILVA, 2019; SILVA e NASCIMENTO, 2019).

O CETEM, que é uma das instituices envolvidas no projeto REGINA (Rare Earth Global Industry na New
Application), vem realizando pesquisas para desenvolver tecnologias de separagdo de ETR usando a extragdo
por solvente (FREITAS e VERA, 2020). Neste estudo estio sendo realizados ensaios em batelada e em escala
semi-piloto da separagdo dos ETR empregados na fabricacdo de imés de NdFeB. Nos experimentos usamos
como material de partida um concentrado de hidréxido de terras raras fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragéo (CBMM) e extraido da monazita da mina de Araxa (MG). Os elementos terras raras de
nosso interesse, por servirem de subsidio a cadeia produtiva de imés de permanentes de terras raras (NdFeB),
sdo a mistura de Praseodimio e Neodimio (Didimio) e o Disprésio, (FREITAS e VERA, 2019). A principal
aplicagdo dos imas de NdFeB é na obtencdo de energia elétrica a partir de energia edlica e em motores
elétricos. Para a obtencao do didimio duas separagdes ou cortes sao necessarios. A primeira separagéo € a dos
ETR leves (La, Pr e Nd) e pesados (Sm até Lu) (corte Sm/Nd). A segunda separagéo é a de La e Pr. O estudo

da separagdo Sm/Nd é o tema de estudo deste trabalho.

2. Objetivos

Estudar a separacao ou corte Neodimio (Nd) e Samério (Sm) empregando a técnica de extragdo por solvente

usando extratantes acidos organofosforados.

3. Material e Métodos

Realizaram-se ensaios de extracdo em batelada para diferentes sistemas extratantes em trés concentragdes,
para obter uma equacdo matematica caracteristica da extragdo de Sm e Nd por cada extratante. Estas

equacgdes se usaram na modelagem e simulacdo do processo de extragdo em regime continuo a partir do qual
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se estimou o nimero de estdgios e razdo A/O necessérios para extrair 100% de samario. A extragdo por
solvente em regime continuo em escala semi-piloto e a validagdo do modelo foi realizada. A descrigdo mais

detalhada de cada ensaio segue a continuagao.

3.1. Ensaios de extracao por solvente (SX) em batelada

Os ensaios foram realizados utilizando sistemas extratantes organofosforados, como o D.EHPA (acido di(2-etil-
hexil) fosférico, P507 (acido 2-etil-hexil fosfénico mono 2-etil-hexil-éster), e Cyanex 572 (mistura de acidos
fosfonico e fosfinico). As concentragdes utilizadas foram 2%, 6% e 10% v/v diluidos em isoparafina 17/21. Estes
foram realizados em recipientes fechados com volumes iguais de solu¢do aquosa e organica, agitados a 450
rpm por 1 hora e 30 minutos de repouso. A separagéo da fase aquosa e organica foi realizada com papel de filtro
1PS e a solugdo aquosa obtida (rafinado) também foi filtrado em membrana de éster celulose de 0,2 um de

tamanho de poro.

A quantificagdo dos ETR na solu¢do aquosa foi realizada de maneira semelhante aos ensaios realizados
anteriores (FREITAS e VERA, 2019), através de analises no espectrofotdmetro UV-Vis da Hach modelo DR-
6000, titulagdo com EDTA e indicador Xileno Orange (SKOOG; HOLLER e NIEMAN, 1998) e a quantificagéo de
H* livre através da titulagdo com NaOH e indicador misto (vermelho de metila/ azul de metileno). Ja a
quantificagdo de ETR na solugdo orgénica foi determinada através o balango de massa, bem com o coeficiente
de distribuigao (D) pela razdo entre a concentragado de ETR no orgénico e a concentragao do rafinado. Também
foram determinados os percentuais de extragéo dos ETR (%E), pH inicial e de equilibrio. Construiram-se curvas
de log1oD versus pHeq Nnecessarias para a modelagem e simulagéo do processo de extragdo em regime continuo.
A modelagem foi realizada por meio de equagdes que descrevem a transferéncia de massa no processo,
constituindo um sistema de equagdes que foi resolvido através de técnicas de calculo numérico. Estimando a

quantidade de estagios teoricos e a razdo A/O necessarios num circuito para extragéo de 100% de Sm.

3.2. Ensaio de extracao por solvente em regime continuo - Validagao

O circuito de SX em regime continuo foi realizado em contra corrente utilizando uma série de misturadores
decantadores de 610 mL. O extratante utilizado foi o D,.EHPA 10% viv, o pH=1,0 do licor de alimentagao, razéo
A/O=1,0 e 8 estagios de extragao. Nas solugbes aquosas antes (licor) e apds o contato (rafinado) em cada uma
das células foram realizadas as mesmas analises quantitativas descritas anteriormente. Os resultados obtidos

pelos experimentos e modelados foram comparados a fim de validar o modelo.

4. Resultados e Discussao
4.1. Extracao por solvente em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados para estudar a separagéo dos ETR pesados e leves (corte Nd/Sm).

Como o Sm é mais pesado que o Nd, seu raio atbmico acaba sendo menor, apresentando maior afinidade com
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os sistemas extratantes organofosforados, sendo mais facilmente extraido da fase aquosa para a organica.

A predilegao por extragdo do Sm, pelos organofosforados, pode ser observada na Figura 1.

Ao avaliar a influéncia da concentragdo do extratante em fungdo do percentual de extragdo desses elementos,
Figura 1, é observado um aumento na extragdo com o0 aumento da concentragdo. Com relagdo ao pH inicial,
em geral também foi observado o mesmo efeito, comportamento caracteristico de extragéo cationica, ja que
com o aumento de pH da solugdo aquosa, favorece a extragdo. Além disso, ao comparar os diferentes
extratantes utilizados neste estudo, foi possivel observar uma maior extracdo de Sm com a utilizagdo do
D,EHPA, principalmente na concentragao 10% v/v. Tal fendmeno pode estar relacionado a diferenga de acidez
dos extratantes, que pode ser explicado com valores de pKa (BANDA; JEON e LEE, 2012). Como um
extratante fosférico, possui um carater mais acido (menor pKa), comparado ao fosfonico e fosfinico, ele

apresentou maior extragdo de Sm e Nd, frente aos demais analisados.

Neodimio Samadrio

25% 80% =il D2EHPA 2%

o = D2EHPA 6%
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Figura 1. Percentual extracdo do Nd e Sm em fungéo do pH inicial obtido a partir dos ensaios de SX em batelada

com os diferentes extratantes e concentragdes.

Para simular do processo de SX em regime continuo, foram construidas curvas de log:D versus pHeq, para cada
condigao analisada, obtendo relagdes matematicas que, descrevem a dependéncia do coeficiente de distribuicdo
em fungdo do pH de equilibrio, Equacdo 1. Os coeficientes angulares (a) e lineares (b), das relagdes

matematicas séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Relagbes matematicas obtidas a partir das curvas de log1oD versus pHeq.

Extratante and asm bnd bsm R%nd RZsm
D2EHPA 2% 1,7508 1,9842 -4,1342 -3,3128 0,9651 0,9745
D2EHPA 6% 0,8569 1,1924 -1,9035 -1,2654 0,9883 0,9863
D2EHPA 10% 1,0539 1,5262 -1,7022 -1,1515 0,9645 0,9957

P507 2% 0,2816 1,6547 -2,3104 - 3,7877 0,7707 0,9911
P507 6% 1,5074 2,1979 - 3,5508 - 3,4925 0,9058 0,9967
P507 10% 1,6106 2,213 -3,3279 -2,9758 0,9587 0,9865
Cyanex 572 2% 0,0999 2,8357 -2,5252 - 6,6998 1 0,9327
Cyanex 572 6% 1,0167 2,4586 -3,3632 -4,5786 0,9717 0,9991
Cyanex 572 10% 1,5592 1,9341 -3,976 -3,2532 0,8524 0,9962
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logiocD = a -pH + b )

Como a simulagdo de SX em regime continuo utilizando P507 10% v/v ja foi anteriormente validado com uma
planta em escala semi-piloto de 6 estagios, A/O= 0,52 e pH=2,19 do licor de alimentacéo (FREITAS e VERA,
2020), neste trabalho utilizaram-se os dados do D,EHPA 10% v/v na modelagem do processo, visto que este
apresentou maior extragdo de Sm. Esses dados encontram-se na Tabela 1 e Figura 2, que proporciona uma

visdo grafica da relagéo do logaritmo do coeficiente de distribuicdo em fungio do pH de equilibrio.

D,EHPA 10% v/v ¢ Sm
06 1 ® Nd
0,4 A .
Linear (Sm)
0,2 4 d
Linear (N
0,0 r r .pHe—q (Nl
=} 02 0/6 0,7 0,8 09 1,0 1,1 1,2 y=1,5262x-1,1515
§n ' R?=0,9957

041 v =1,0539x - 1,7022

-0,6 R?=0,9645
-0,8 - ./D’ﬂ_‘

-1,0 -

Figura 2. Grafico de log+oD em fungédo do pH de equilibrio do Nd e Sm para o D.EHPA 10% v/v.

Através dos coeficientes de determinagdo, observa-se que as curvas apresentaram bons ajustes entre os dados
experimentais. O dimensionamento da planta semi-piloto, previsto pelo modelo foram 8 estagios teoricos, pH=1,0
do licor de alimentagao, D,.EHPA 10% v/v e A/O=1,0. Como a razéo A/O para o circuito de extragdo com D.EHPA
10% v/v € maior que a utilizada com P507 10% v/v, e ndo ha grande diferenga entre o nimero de estagios, a
planta com D,EHPA tende a ser mais econémica que a do P507 nessas condi¢des. Isso porque com o aumento
do A/O, utiliza-se uma vazdo menor de extratante, diminuindo o custo do processo. Além disso, na planta com
P507 o pH do licor de alimentagao é mais alto, sendo necessario maior quantidade de NaOH para o ajuste do pH,
podendo encarecer mais 0 processo. Faz-se necessario um estudo mais aprofundado a respeito do custo do

processo como um todo, porém, a principio a planta com D.EHPA pode ser promissora.

4.2. Extragao em regime continuo - Validagao

No circuito de SX em regime continuo foram extraidos 24,26% do Nd e 99,83% do Sm. De acordo com a previséo
do modelo, seriam extraidos 22,45% do Nd e 99,79% do Sm, tendo um erro relativo entre os dados experimentais
e modelados de 7,45% e 0,04%, respectivamente. Os percentuais de extragdo de Nd e Sm em cada estagio

encontram-se na Figura 3.
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Figura 3. Graficos de percentuais de extragdo modelados e experimentais do Nd e Sm em funcéo das células.

Apesar da variagdo entre cada estagio para o Samario ter sido maior, a concentragdo desse elemento no
rafinado da planta ficou bem préxima da concentragdo predita pelo modelo. Desta forma, como o modelo

mostrou ser preditivo para o Neodimio e 0 Samario, esse foi validado.

5. Conclusao

Demos continuidade ao desenvolvimento de tecnologias de separacdo de elementos terras raras, onde foram
estudados diferentes sistemas extratantes e concentragdes na SX no corte Nd/Sm. Foi observada uma maior
extragdo de Sm com a utilizacdo do D.EHPA 10% v/v. Através dos dados obtidos pelos ensaios de extragdo em
batelada, foram determinados os coeficientes angulares e lineares das retas de log«D em fungdo do pHes.
Diante dos coeficientes do D,EHPA 10% viv, foi possivel modelar o processo continuo e validar através de um

circuito SX em escala semi-piloto com A/O=1,01, pH= 1,07 e 8 estagios.
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Limites e possihilidades do volume colocado no mercado - UCM de residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos - REEE no Brasil
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Para suprir 0 aumento do consumo por muitas vezes se faz por necessario aumentar a produgao industrial, que
por consequéncia necessita cada vez mais de matéria-prima, o que por séculos e ainda hoje, paralelamente a
qualquer evolugdo tecnoldgica, se da pelo aumento da exploragdo mineral tradicional ou mineragéo primaria,
nesse sentido todas as mazelas associadas tendem a aumentar par e passo com esse processo. Conexo a esta
situagdo, existe a destinagao final dos residuos, ou seja, o descarte deles apds seu uso ou fim da vida util, a
quantidade dos produtos descartados é proporcional ao crescimento da producédo, da demanda por matérias-
primas. A ciéncia evolui, novas tecnologias s&o incorporadas aos processos produtivos, e o crescimento da
expectativa de vida associado ao aumento da populagdo mundial, também fazem com que o0 consumo aumente.
Esta situacéo se traduz por um processo de impactagédo na natureza na qual ela é utilizada inicialmente como
fonte de recursos minerais e ao final como deposito dos produtos pds consumo interrompendo o curso da
economia circular. A Lei n® 12.305 de 2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos é um marco
regulador dessa atividade, destarte, por ser uma atividade relativamente recente, ainda sdo necessarios muitos
esforgos no que tange ao planejamento e a gestdo da logistica reversa de REEE, nesse sentido o Decreto
10.240 de fevereiro de 2020 estabelece normas para a implementacdo de sistemas de logistica reversa
obrigatoria de produtos eletroeletronicos de uso doméstico e seus componentes, este dispositivo legal ja esta
vigente, mas para que suas metas sejam postas em pratica se faz necessario calcular o Volume Colocado no
Mercado — VCM no Brasil para o ano de 2018. Este trabalho aponta o valor calculado, os limites e os desafios

encontrados na estruturagéo do banco de dados, bem como as possibilidades para sua utilizagao.

Palavras chave: Mineragdo tradicional; mineragdo urbana; economia circular; logistica reversa; politicas

publicas.

Abstract

To supply the increase in consumption, it is often necessary to increase industrial production, which consequently
increasingly needs raw materials, which for centuries and even today, in parallel with any technological evolution,

is caused by the increase of traditional mineral exploration or primary mining, in this sense all associated ills tend
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to increase par and step with this process. In connection with this situation, there is the final disposal of waste,
that is, the disposal of them after their use or end of useful life, the quantity of discarded products is proportional
to the growth of production, the demand for raw materials. Science evolves, new technologies are incorporated
into production processes, and the growth in life expectancy associated with the increase in the world population,
also cause consumption to increase. This situation is translated into a process of impaction in nature in which it is
initially used as a source of mineral resources and at the end as a deposit of post-consumption products
interrupting the course of the circular economy. Law No. 12,305 of 2010, which instituted the National Solid
Waste Policy is a regulatory framework for this activity, thus, because it is a relatively recent activity, it still takes a
lot of efforts regarding the planning and management of reverse logistics of REEE, in this sense Decree 10.240 of
February 2020 establishes standards for the implementation of mandatory reverse logistics systems of electronic
products for domestic use and its components, this legal provision is already in force, but for its goals to be put
into practice it is necessary to calculate the Volume Placed in the Market - VCM in Brazil for the year 2018. This
work points out the calculated value, limits and challenges encountered in the structuring of the database, as well

as the possibilities for its use.

Key words: Traditional mining; urban mining; circular economy; reverse logistics; public policy.

1. Introdugao

A mineragéo tradicional &€ um dos setores basicos da economia nacional, de acordo com Farias (2007) o Brasil
produz cerca de 70 substancias sendo 21 do grupo dos minerais metalicos, 45 do grupo dos nao-metélicos e 4
dos energéticos. Desde o periodo de exploragéo colonial do territério brasileiro, a busca e extragdo de recursos
naturais tem fomentado o desenvolvimento econémico. Contudo, a abordagem dos riscos ac ambiente encontra-
se hoje mais incluida no contexto da mineragdo tradicional, entretanto alguns critérios ainda precisam ser

definidos e analisados em prol do planejamento e da gestéo sustentavel deste setor.

A reciclagem de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) que € um processo moderno,
desenvolvido e que se da por meio da recuperacédo de materiais metalicos ou ndo. Sendo assim, esses materiais
deixam de ser descartados no meio ambiente e tornam-se uma fonte de matéria prima secundaria e diminuem a
pressdo da exploragdo de recursos minerais. Portanto, podemos considerar a recuperagdo de REEEs como

fonte de matéria prima secundaria. (NICOLAI, 2016)

Para Lins et al. (2016), a “minerac&do urbana” é o “processo de extragdo desses materiais a partir de residuos”.
Sendo assim, as “jazidas urbanas” sdo condicionadas aos processos antrépicos, e ao contrario das tradicionais
aumentam concomitantemente com a produgéo industrial, além é claro de ndo estarem localizadas no subsolo.
Para que se tenha uma ideia do quanto pode ser recuperado pela mineragéo urbana, Forti et al. (2020) mostra
que no ano de 2019 foram geradas 53,6 Mt (53,6 milhdes de toneladas) de REEE, isso representa uma média de
7,3 kg por habitante no planeta. O primeiro estudo destes autores foi publicado em 2014, o segundo em 2017 € 0
atual em 2020, sendo assim, Forti et al. (2020) afirmam que houve um crescimento de 9,2 Mt entre os anos de
2014 até 2019.
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Entretanto, ainda ha muito o que ser trabalhado no trato do REEE, de fato, a Lei n® 12.305 de 2010, que instituiu
a Politica Nacional de Residuos Solidos é um marco regulador dessa atividade, destarte, por ser uma atividade

relativamente recente serdo necessarios muitos esfor¢os no que tange a gestéo da logistica reversa de REEE.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estruturar um banco de dados a partir do exemplo europeu, para a partir dele
calcular o Volume Colocado no Mercado (VCM) dos equipamentos eletroeletrénicos e, com isso, indicar os
principais desafios encontrados em sua elaboragéo, bem como as principais possibilidades para sua utilizagao
em politicas publicas voltadas para a tematica da logistica reversa de REEE. O célculo do VCM tem a finalidade
de quantificar a producdo de REEE no Brasil em toneladas no ano de 2018, para tanto a estruturagéo do banco
de dados € de grande relevancia, pois ele preenche uma lacuna existente sobre os estudos dessa tematica no
Brasil, além disso atende uma demanda especifica do Decreto n° 10.240/2020, viabilizando, desta forma, as

solugdes de mineragéo urbana e economia circular.

3. Material e Métodos

A partir de pesquisa bibliografica foram identificados diferentes métodos para calcular o quantitativo de REEE
gerados pelos consumidores domésticos. As divergéncias geralmente ocorrem na identificagdo dos volumes e
fluxos de produtos de REEE disponiveis no mercado. Para o calculo do volume médio em peso dos REEEs

comercializados no Brasil no ano-base de 2018, foram identificadas duas propostas metodolégicas.

O primeiro esta relacionado com um estudo demandado pela Comunidade Europeia e que leva em consideragéo
um conjunto de quatro (4) metodologias (MAGALINI et al., 2014). Ja o segundo, é proveniente do método
proposto e utilizado pelo relatério Global E-waste Monitor (GEM) (FORTI et al., 2020). Ainda sobre a segunda
proposta metodologica, ela utiliza comparagdes entre paises, e séries histdricas (FORTI et al., 2018). Ambos os
estudos utilizam o célculo do volume colocado no mercado (VCM), conforme mostra a Equagdo 1 (MAGALINI
etal., 2014).

VCM (t) = Produgao doméstica(t) + Importagdo(t) — Exportagaolt) (1)

A Equacdo 1 consiste na soma dos valores para as variaveis produgdo doméstica e importagéo, subtraindo-se a
exportagdo para se encontrar o VCM em um determinado ano (t), neste caso, o ano-base 2018. O calculo do
VCM, apesar de ser representado por uma equagéo simples, requer uma base robusta de dados que permita
conhecer 0 peso médio unitario de cada um dos produtos eletroeletronicos. O Decreto n® 10.240/2020
estabelece a obrigatoriedade de informagdo do volume relativo ao conjunto total de 215 produtos

eletroeletronicos tendo como referéncia o peso do equipamento.

A metodologia utilizada consistiu em uma pesquisa e recuperagdo dos dados em trés (3) bancos de dados

distintos:
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a) Decreto 10.240 de 12 de fevereiro de 2020. -> Lista de dispositivos elétricos e eletrdnicos no anexo | do
decreto. Esses itens serviram como base para a recuperagdo dos valores de REEE pesquisados.

b) Pesquisa Industrial Anual — PIA-IBGE. -> Os dados representam a produgdo nacional para 0 ano de
2018, foram obtidos no Sistema de Recuperagdo Automatica — SIDRA-IBGE.

c) SISCORI Receita Federal do Brasil. -> Sistema com o objetivo de disponibilizar um determinado

conjunto de informagdes referentes as importagées e exportagdes brasileiras.

Apbs a pesquisa e recuperacdo os trés (3) banco de dados foram compatibilizados e unidos gerando um Unico

banco de dados para atender a etapa a seguir.
O célculo do VCM-BR/2018 consistiu na seguinte metodologia:

a) Determinar a produgdo nacional para 0 ano de 2018.
b) Determinar a importagéo para 0 ano de 2018.

c) Determinar a exportagdo para o ano de 2018.
De posse desses valores pode-se estimar o VCM por meio da equagéo 1.

OBS.: Durante a execugdo da metodologia fez-se por necessario realizar uma pesquisa bibliografica com a

finalidade de obter os valores dos pesos dos dispositivos.

4. Resultados e Discussao

A partir Decreto n° 10.240 de 12 de fevereiro de 2020 foi analisa a listagem dos dispositivos no decreto
apresenta 215 nomes, entretanto ao retirar os dispositivos com o mesmo nome sobram 212. Destes, 59 puderam
ser calculados o que representam aproximadamente 28% dos dispositivos no decreto. Na base de dados da
Pesquisa Industrial Anual — PIA-IBGE consta 274 classes de produtos com 3461 codigos de produtos, destes 70
encontraram correspondéncia com os dispositivos no decreto, porém apenas 30 puderam fazer parte do calculo
do VCM ano-base 2018. A base SISCORI da Receita Federal do Brasi, conta em seu total geral 9574 cddigos da
Nomemclatura Comum do Mercosul (NCM) para os produtos, destes 106 foram utilizados para o calculo do VCM

ano-base 2018, tendo como referéncia a base dos 212 itens do decreto.

Com a compatibilizagdo dos trés bancos de dados (dado-base) e a consequente estruturagdo do banco de
dados para o calculo do VCM, foi possivel identificar alguns cenérios distintos no que tange a complexidade de
estruturacdo (relacionamento entre as varidveis). O primeiro € um cenario mais simples e direto no qual 1
dispositivo do decreto corresponde a 1 produto na PIA-IBGE e a também um cddigo de produto no SISCORI
(NCM). O segundo ja se apresenta com um grau de complexidade, pois 2 dispositivos correspondem a 1 ou dois
produtos no IBGE-PIA e por sua vez correspondem a 2 ou mais cédigos de produto no SISCORI (NCM).
O terceiro é mais complexo, pois diz respeito a 3 ou mais codigos que correspondem a 3 ou mais produtos no
PIA-IBGE e com 3 ou mais codigos no SISCORI (NCM).
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Um outro fator relevante nesta compatibilizagdo/estruturagdo € a auséncia do valor de peso nos produtos de
equipamentos eletroeletronicos do PIA-IBGE, para contornar esse problema foi necessario acrescentar mais
uma etapa que foi a pesquisa bibliografica sobre o peso dos dispositivos, o0 que possibilitou inclusive expandir o

calculo do VCM para os valores minimos, médios e maximos.

5. Conclusao

Os principais desafios estdo relacionados a recuperagdo e harmonizagéo dos dados nos trés (3) banco de
dados. A listagem do Decreto n° 10.240/2020 apresentava trés itens repetidos e algumas redundancias, além de
nao contemplar a totalidade dos REEE consumidos no pais. Da mesma forma, a base de dados da Pesquisa
Industrial Anual — PIA-IBGE (Os dados representam a produgao nacional para o ano de 2018) foi analisada a
partir da lista do decreto e verificou-se que ndo apresentam valores em peso e nao estdo desagregados por UFs,
regides ou municipios, dificultando a analise e correlagdo entre a base do decreto e a base de produgéo dos
REEE no pais.

Por outro lado, a base de dados do SISCORI Receita Federal do Brasil (Sistema com o objetivo de disponibilizar
um determinado conjunto de informagdes referentes as importagdes e exportagdes brasileiras) consiste em um
sistema de recuperacgéo de dados tem um limite de customizag&o na recuperacédo fazendo com que o volume de

dados seja elevado, pois engloba mais produtos do que apenas REEE.

Outro desafio é a falta de compatibilidade entre tamanho, quantidade de itens, nome dos dispositivos, e

codificacdo dos dispositivos de REEE nos trés bancos, o que impossibilita uma unido simples e direta.

As principais possibilidades da determinacdo do valor do VCM-BR/2018 s&o: (i) a utilizagdo direta do valor
calculado para o atendimento do decreto 10.240/2020, no tocante as metas de recolhimento de REEE por parte
dos devidos responsaveis; (i) a utilizagdo direta do valor calculado para subsidiar uma possivel (e prevista no
decreto 10.240/2020) revisdo das metas de recolhimento para os anos a partir de 2022, (iii) a customizag&o das
politicas publicas tanto por regides geograficas, regides metropolitanas e até mesmo municipais a partir das suas
respectivas de VCM. Outro tipo de customizagao, esta relacionado com os valores agregados por classes e tipos
de dispositivos, 0 que impactaria positivamente nas estratégias de logistica reversa de REEE, e (iv) estudos para

estimar a recuperagéo de matéria prima secundéria a partir do REEE.

A estruturacdo da base de dados é bem relevante e muito importante, pois preenche uma grande lacuna nos
dados e informacbes sobre 0 VCM de REEE, além disso é replicavel e com acesso livre aos bancos de dados
utilizados. Outro aspecto importante é a questao temporal, pois a estruturagao pode ser realizada para os anos

anteriores (desde que haja dados) e como base para a entrada de dados futuros.
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dissolvidos nas solucoes analisadas por ICP OES
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solutions analyzed hy ICP OES
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A decomposicdo de amostras minerais por fusdo com fundentes apropriados, seguida da dissolugdo acida, é
muito utilizada para a dissolugdo de amostras geoldgicas, cujas fases refratarias ndo séo facilmente dissolvidas
diretamente em acidos. Entretanto, para a quantificagdo dos analitos por ICP-MS, esse método ndo é adequado
devido ao alto conteudo de solidos totais dissolvidos (STD) na solugéo final. Os resultados parciais indicam que
0 conhecimento da mineralogia das amostras é de fundamental importéncia para o entendimento das reagfes

que ocorrem entre as amostras € os fundentes.

Palavras chave: Fus&o, amostras geolégicas, tetraborato de litio, acido borico.

Abstract

The decomposition of mineral samples by fusion with appropriate fluxes, followed by acid dissolution, is widely
used for the dissolution of geological samples, whose refractory phases are not easily dissolved directly into
acids. However, for the quantification of the analytes by ICP-MS, this method is not suitable due to the high level
of total dissolved solids (STD) in the final solution. The partial results indicate 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. Introdugéo

No relatdrio anterior, primeira parte deste trabalho, foi demonstrada a viabilidade da utilizagdo do HsBO3 seguido
da esterificagdo com metanol. Nesta segunda parte, foi utilizado o etanol em substituicdo ao metanol com o

objetivo de diminuir a toxidade do alcool.

B2O3 + 6 CHsOH ——— 2 B(CH30)s + 3 H,0 (1)

2. Objetivo

Eliminar o boro da solugao resultante da fusdo com etanol e dissolugdo de amostras geoldgicas.

3. Materiais e Métodos

O procedimento consistiu em aquecer previamente uma mistura homogénea de HsBO; (1,0 g) com a amostra
(0,1000 g), contido em um cadinho de platina, seguido de aquecimento em mufla a 900 ou 1000°C, durante 5 h.
Apbs essa etapa, o boro foi eliminado por adigdes sucessivas de etanol e aquecimento em placa elétrica até a
obtencdo de massa constante do fundido. O fundido foi arrefecido até a temperatura ambiente, e solubilizado

com uma solugéo nitrica (HNO3 10% Vv/v).

4. Resultados e Discussoes

A Tabela 1 apresenta as recuperagdes dos elementos majoritarios presentes nos MRCs NIST SRM 688 e NIST
SRM 25d. Recuperacdes entre 80 e 120% foram consideradas satisfatorias (US EPA, 2014).

Tabela 1. Valores de fragdes massicas médias (%) e recuperagdes % de elementos majoritarios obtidos por

ICP OES apos fusdo do MRC com H3;BO3; como fundente e remogéo do boro com etanol (n = 5) a 1000°C

NIST SRM 688 NIST SRM 25d
Média, % sp Rec.% Média  gp Rec. %
Ferro 6,89 029 988 2,8 0,05 102,2
Potéssio 0,15 0,01 92,2 0,72 0,13 107,5
Magnésio 5,0 0,21 98,6 0,08 0,00 NC
Manganés 0,12 0,00 95,4 52,40 1,14 130,7

5. Conclusoes

Considerando a remog&o do boro, podemos afirmar que o etanol é tdo eficiente quanto o metanol, com a vantagem
de ser muito menos toxicos. O Mn foi excessdo com valor de recuperacdo do MCR Nist SRM 25d de 130,7%, fato

esse que devera ser reavaliado com mais digestdo e quantificagdo da amostra.
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Estudos de tecnologias hidrometalirgicas para minérios de terras-raras e
outros elementos de interesse: enriguecimento de La por rota
fluoridrica/sulfiirica
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O trabalho a seguir buscar apresentar os resultados de um processo de enriquecimento mineral com foco em
terras-raras, tendo como seu representante o lantanio. O trabalho visa observar o comportamento de lixiviagéo
de coprodutos e outros elementos da amostra sélida. A amostra de trabalho foi um concentrado mineral
brasileiro contendo terras raras leves que sdo predominantes na amostra. O método de concentracdo utilizado
foi lixiviagdo com acido fluoridrico e sulfdrico. Foram realizados 18 testes variando os parametros de tempo e
temperatura de lixiviagdo, volume de HF 40%, H.SO4 e agua, assim como a massa de amostra. Os resultados
mostraram que em todos 0s ensaios, mesmo com a variagdo de parametros ndo houve perda de lanténio na
amostra, havendo entao apenas diferentes niveis de extracdo de coprodutos e contaminantes, com as taxas de

enriquecimento de lantanio na amostra sélida variando de 23,5% a 181,7%.

Palavras chave: Lixiviagao, enriquecimento, terras-raras.

Abstract

The following work seeks to present the results of a mineral enrichment process focusing on rare earths, having
lanthanum as its representative. The work aims to observe the leaching behavior of co-products and other
elements of the solid sample. The working sample was a Brazilian mineral concentrate containing light rare
earths that are predominant in the sample. The concentration method used was leaching with hydrofluoric and
sulfuric acid. 18 tests were performed varying the parameters of time and temperature of leaching, volume of
40% HF, H2S04 and water, as well as the sample mass. The results showed that in all tests, even with the
variation of parameters, there was no loss of lanthanum in the sample, with only different levels of extraction of
co-products and contaminants, with lanthanum enrichment rates in the solid sample ranging from 23.5 % to
181.7%.

Key words: leaching, enrichment, rare-earths.
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1. Introdugao

As terras-raras (TR), como um grupo, constituem 8 x 10-%% do peso da crosta terrestre. Eles ocorrem em uma
variedade de minerais, alguns dos quais s@o de interesse comercial, como a monazita. Ela é um mineral
fosfatado de terras-raras leves (Pietrelli et al., 2002). Devido a concentragdo de TR nos minérios aos quais se
encontram associadas 0 processo para sua extragdo &€ muitas das vezes complexo, necessitando de reacdes

quimicas enérgicas com o uso de varios tratamentos acidos ou alcalinos, como a lixiviag&o.

Apbs a lixiviagdo, geralmente com H,SOs4, as TR s&o recuperadas por precipitagdo como oxalatos ou sulfato
duplo de TR e sddio para armazenamento e obten¢do de uma separacgdo bruta em fragdes leves e pesadas.
Estes compostos sao entdo convertidos nos sais comerciais de terra- desejados (Ibrahim e El-Hussaini, 2007).
O &cido fluoridrico também pode ser usado junto ao acido sulfurico como agente lixiviante, HF ja é utilizado em

processos de obtencdo de TR (Yang et al, 2020).

2. Objetivos

Verificar como processos hidrometalurgicos de lixiviagdo com acido fluoridrico e sulfirico permitem a
solubilizagdo de coprodutos e contaminantes da amostra e como isso influencia no enriquecimento de terras-

raras no produto sélido final.

3. Material e Métodos

Os 18 ensaios foram realizados em reator de teflon, aquecido em banho térmico de glicerina. Uma massa de
amostra (que variou entre 20 e 40 g) foi incorporada a uma mistura de agua (entre 0 e 23 g) e acido fluoridrico
40% (entre 6 e 18g de massa de HF contido na solugéo 40%). Uma quantidade de &cido sulfarico 98% (entre 5 e
9,28 g) foi também adicionada ao reator em todos os ensaios. As massas reacionais foram reagidas por tempos

(entre 0,5 e 3 h) e temperaturas (entre 50 e 90 °C) determinadas para cada teste.

Ao final do tempo reacional e apds resfriamento, as misturas foram centrifugadas por 40 min a 3500 rpm e o licor
foi separado. Os residuos sélidos entdo foram lavados com 100 mL de agua deionizada e em seguida, residuos
solidos e aguas de lavagem foram separados por filtragdo em funil de Biichner. Os residuos foram entdo secos
em estufa a 60°C por 24 h. Os licores, as lavagens e os residuos finais de lixiviagdo foram encaminhados para
analise quimica em ICP. O elemento La foi utilizado como referéncia da concentragdo de terras raras nas

amostras analisadas.

4. Resultados e Discussao

Apbs a andlise no ICP foram considerados os percentuais de diversos elementos contidos para avaliar o
processo de enriquecimento. Como buscou-se a concentragdo de La na amostra, todos os outros elementos
foram tratados como indesejaveis. Informagbes sobre a caracterizagdo quimica e mineralégica da amostra

poderé ser consultada na literatura (Nascimento, 2021). O percentual de La na amostra inicial foi de 0,0243%.
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Apds os ensaios, o0 enriquecimento de La na amostra variou entre 23,5 e 181,7%. N&o houve perda significativa
de La na lixiviagdo em todos os ensaios realizados. A partir dos dados dos resultados as maiores taxas de
enriquecimento de La ocorreu nos ensaios com uma relagdo de 1,25 de acido/amostra. O ensaio com menor
percentagem de enriquecimento de La foi o de menor quantidade de HF utilizado e menor quantidade de
amostra inicial. A diferenca de massa antes e depois da lixiviagdo apontou que quanto maior a perda de massa
maior o enriquecimento de La no produto final. A variagdo na quantidade apenas de &cido sulflrico nos testes
nao pareceu influenciar no enriquecimento de La. Finalmente, o fator mais importante para o enriquecimento de
La foi a relagdo de acido/amostra, com o valor 6timo sendo de 1,25. Valores superiores néo favorecem o

enriquecimento desse elemento.

5. Conclusao

A lixiviagdo com acido fluoridrico/sulflrico mostrou bons resultados em termos de enriquecimento de La na
amostra estudada. Durante os testes ndo foram observadas extrages significativas desse elemento para o licor.
Foi possivel verificar que o parametro mais importante do processo foi a relagdo acido/amostra. Embora os
outros parametros avaliados ndo mostrassem influéncia na rota, se faz necessario estuda-los para otimizagao do
processo, levando-se em conta ndo somente o enriquecimento de terras raras no produto sélido final, mas

também a recuperacdo dos coprodutos solubilizados para o licor.
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