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RESUMO

O potéssio (K) € um macronutriente essencial para a agricultura, pois atua nas
plantas em atividades metabdlicas e enzimdticas diretamente ligadas ao seu
crescimento. O Brasil importa mais de 90% da demanda interna de potdssio e a
producdo nacional é limitada a uma dnica mina atualmente operante no pais, a mina de
Taquari Vassouras, localizada no estado de Sergipe explorada pela empresa Vale
Fertilizantes. Sendo assim, a economia brasileira, que tem o agronegécio como um dos
seus principais pilares, enfrenta o déficit na produgado interna de fertilizantes como um
limitador para o aumento da produtividade agricola do pais. Neste contexto, o potdssio
torna-se um elemento estratégico e a busca por fontes alternativas e com potencial para
produzi-lo € cada vez maior. Entre as fontes alternativas no pais, destaca-se a rocha
silicatada Verdete do Cedro de Abaeté, encontrada na Regido do Alto Paranaiba no
estado de Minas Gerais. Trata-se de uma reserva de grande porte e com teores médios
de 10% de K:0 e proxima da maior regido agricola do pais, o Cerrado. Neste trabalho
propde-se a caracterizacdo e o beneficiamento do Verdete, avaliando o processo de
flotagio como um possivel método de separacdo e concentracio do minério, para
obtencdo de fertilizantes. O Verdete foi caracterizado por andlise granulométrica,
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX) e andlise termogravimétrica
(TGA). Comprovou-se que o Verdete € enriquecido em potdssio (teor aproximadamente
de 11%) e composto por quartzo, micas e feldspatos potdssicos. Os testes de flotacao
foram realizados com amostras da rocha in natura e calcinada com MgCl, e
CaCl2.2H>0 em células de flotacdo em escala de bancada e os produtos de cada teste
foram analisados por FRX e DRX. Os resultados mostraram que ndo houve separacao
significativa nos testes de flotacdio com as amostras de Verdete in natura,
diferentemente dos testes realizados com amostras calcinadas em que ocorreu
concentracdo de determinados elementos. Os produtos da flotagdo do calcinado com
MgCl, apresentaram elevada concentracdo de magnésio (Mg) na fracdo flotada, em
especial no teste realizado com 4cido oleico (CisH3402) como coletor. Para os testes
realizados com CaCl.2H>O a concentracdo dos elementos, apesar de ter ocorrido,
mostrou-se irrelevante devido a baixa recuperacao.

Palavras-chave: Potdssio, Verdete, Feldspato, Mica, Flota¢do, Célula de Flotacao.
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ABSTRACT

Potassium is a macronutrient essential for agriculture, as it acts in plants in
metabolic and enzymatic activities directly linked to its growth. Brazil has a significant
dependence on potassium imports to supply more than 90% of the domestic
consumption. The internal production is limited to one single mine currently in
operation, the Taquari Vassouras Mine, located in the state of Sergipe and explored by
the Vale Fertilizers company. Since agribusiness is a pillar of Brazil economy, the
country faces deficit in its domestic production of fertilizers as a limiter for increasing
agricultural productivity. In this context, the search for new alternatives and potential
sources of potassium has significantly increased. The silicate rock “Verdete”, found in
the surroundings of Cedro do Abaeté city (MG), in the region of Alto Paranaiba, is a
potential source of potassium. It is a large reserve with average grades of 10% K-O and
near the country's largest agricultural region, the “Cerrado”. The present work aims to
characterize and process the “Verdete” rock, evaluating the flotation process as a
possible method of ore separation and concentration. Samples of “Verdete” were
characterized by Granulometric analysis, X-Ray Fluorescence (XRF) and X-Ray
Diffraction (XRD). It has been proven that the “Verdete” rock is enriched in potassium
(above 11%) and composed of quartz, micas and potassium feldspars. Flotation tests
were carried out with freshly extracted rocks, and with rocks calcined with MgCl» and
CaCl».2H20, in bench scale flotation cells. The product of each test was analyzed by
XRF and XRD. The results showed no significant separation in flotation tests carried
out with freshly extracted rocks, different from the tests performed with calcined rocks,
where some elements were concentrated. The flotation products of testes carried out
with rocks calcined with MgCl, showed high concentration of Mg in the flotation
fraction, especially in the test conducted using oleic acid as collector. For tests
performed with rocks calcined with CaCl,.2H20O, some elements were concentrated, but
the results were considered irrelevant due to the low recovery efficiency.

Keywords: Potassium, “Verdete”, Feldspar, Mica, Flotation, Cell Flotation.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

No cendrio de demanda mundial por consumo de alimentos agricolas, o Brasil
aparece como um dos principais paises produtores e fornecedores. O grande potencial
econOmico agricola e o sucesso da producdo no pais estdo diretamente relacionados a
extensdo do territdrio brasileiro, a disponibilidade de dgua, ao clima, aos investimentos
em pesquisa, tecnologia e biotecnologia. Assim como, ao comprometimento dos
produtores rurais e politicas agricolas apropriadas que possibilitam o aumento da
produtividade, com perspectiva de vir a ser o grande celeiro mundial na producdo e
fornecimento de alimentos de forma sustentivel (LAPIDO-LOUREIRO e
NASCIMENTO, 2009).

Um limitador ao crescimento da produgdo agricola brasileira é o fato de que seus
solos possuem baixa disponibilidade de nutrientes e elevada acidez em virtude das suas
condi¢des climdticas. Assim, a agricultura no pais consome grande quantidade de
fertilizantes para compensar a falta de nutrientes do solo, o que representa cerca de 40%
dos custos varidveis de producdo de alimentos (FYFE et al., 2006). Como
consequéncia, percebe-se um déficit na balanca comercial do setor de minerais, devida
as volumosas importacdes de fertilizantes, j4 que a producdo interna € insatisfatoria

(SILVA, 2009).

Existem trés grupos principais de fertilizantes, divididos de acordo com seu
macro nutriente: N (Nitrogénio), P.Os (Fésforo) e Potédssio (K20). Os trés possuem
igual importancia na fun¢do de promover o crescimento das plantas, sendo assim a
deficiéncia de apenas um deles compromete o crescimento maximo da planta. Do total
de fertilizantes consumido no Brasil, 60% vem das importagdes € o caso mais grave de
dependéncia de importagdo € em relacdo ao potdssio, tendo em vista que o pais importa,

aproximadamente, 90% do potdssio consumido internamente (SILVA, 2013).

Além de ser um macro nutriente essencial para o crescimento das plantas, o
potdssio atua em diversas outras atividades metabdlicas das plantas, como na respiragao,
ativacdo de sistemas enzimaticos, muitos deles participantes do processo de fotossintese

e na regulacdo osmotica (SILVA er al., 2012). Usualmente, este nutriente ¢é



disponibilizado em larga escala na forma cloretada (KCI) e sulfatada (K»SO4), sendo o
primeiro o mais consumido como fertilizante. Sua correta aplicacdo, em tipo e
quantidade, depende de fatores como o clima, tipo de cultura, solo e do método de
manejo da lavoura. Entretanto, sabe-se que algumas culturas sdo sensiveis a presenca de
ions cloreto ou necessitam de ions portadores de enxofre, mantendo, assim, o interesse

da inddstria também por fertilizantes na forma sulfatada (LUZ e LINS, 2008).

A producdo de potdssio no Brasil é limitada a uma Unica mina operante,
atualmente, a mina de Taquari-Vassouras, localizada no estado do Sergipe e com
producdo capaz de suprir apenas 10% da demanda interna. Além disso, o consumo
interno de potdssio apresenta taxa de crescimento maior que os demais nutrientes, pois
no pais as culturas que mais vem crescendo, sdo aquelas que demandam uma maior

propor¢do de potassio nas misturas de fertilizantes, como por exemplo a cultura de soja.

De acordo com o Daily Fertilizer (2018), o consumo de potéssio no Brasil foi de
64 milhdes de toneladas em 2017 e em 2018 a expectativa € que este valor atinja os 66
milhdes de toneladas. Aliado a questdo da insuficiéncia da producdo interna e ao
aumento do consumo interno do potdssio, estd o preco do cloreto de potassio (KCl), que
se mantém alto no mercado mundial e no primeiro trimestre de 2018, o custo por

tonelada foi em média US$225 (INDEX MUNDI, 2018).

Os principais minerais de potdssio explorados sao a silvita (KCI) e a carlinita
(KMgCl3.6H20). Porém outros minerais, sdao explorados em menor quantidade.
Destacam-se a langbeinita (KMg2(SO4)3), polihalita (KaMgCax(SO4)4H20) e kainita
(4KClsMgS04.11H20). O cloreto de potdssio € responsdvel por 95% do potéssio
aplicado como fertilizantes, pois contém alta porcentagem de K;O solivel em agua.
Entretanto, outras culturas apresentam necessidades especiais que justificam o uso de

outras fontes de potassio, incluindo sulfatos e nitratos de potdssio (POTAFOS, 1996).

Neste contexto, surgem as rochas ou minerais industriais que apresentam
elevado teor de potdssio, que podem ser utilizados como fontes alternativas para a
producdo de sais de potéssio ou aplicacio direta no solo como fertilizantes de liberacdo
lenta. Sendo assim, o desenvolvimento de um novo insumo agricola, derivado de uma
rocha existente no territério nacional, beneficiaria tanto o setor agricola quanto o setor

mineral (RESENDE et al., 2006).



Dentre estas rochas, o destaque € para a rocha encontrada na regidao de Sao
Gotardo, centro-oeste de Minas Gerais, que apresenta teor de KoO acima de 10%.
Tratam-se de pelitos verdes, conhecidos tradicionalmente como “verdetes” associados a
formacdo da Serra da Saudade, Grupo Bambui, a unidade estratigrafica mais importante

e de maior extensdao em drea que contém a mineralizacdo de potassio (MOREIRA et al.,

2016).

Guimaraes e Dutra (1969) calcularam que a extensao de ocorréncia da rocha € de
200 km na regido de Cedro do Abaeté, formando uma reserva superior a 16 bilhdes de
toneladas de rocha potdssica, com espessura média de 20 m e a céu aberto. O Verdete de
Cedro do Abaeté é uma rocha sedimentar, silicdtica, rica em potdssio e constituida
principalmente por glauconita, quartzo e outros minerais, sendo eles micas e feldspatos

potassicos (PIZA et al., 2011).

Os silicatos ricos em potdssio, como a glauconita, a moscovita e o feldspato
potassico, embora sejam abundantes na crosta terrestre, ndo constituem importantes
fontes do elemento, pois ndo sdo soliveis em dgua e suas estruturas ndo sao rompidas
facilmente por meios artificiais. Sendo assim, é necessdrio desenvolver novas rotas

tecnologicas para obtenc@o de potdssio a partir dos minerais de baixa solubilidade.

Desta forma, este trabalho propde-se a avaliar o processo de flotacio como um
possivel método de separacdo e concentracdo do Verdete proveniente da regido de
Cedro do Abaeté, tornando-o uma possivel fonte para a produgdo de fertilizantes
eficientes e com precos competitivos. Além disso, promover a caracterizacdo do
Verdete, através de andlise granulométrica, quimica e mineraldgica, como também
avaliar o comportamento do minério frente ao aumento de temperatura. Finalmente,
contribuir com informacdes técnicas e dados experimentais para o processo de

concentracdo do Verdete em célula de flotacao.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Potassio

O Potassio, elemento de simbolo K, € o sétimo elemento mais comum na crosta
terrestre e € encontrado de forma largamente distribuida, embora nunca em sua forma
elementar, devido a sua alta afinidade e reatividade com outros elementos. Desta forma,
encontra-se na natureza na forma de compostos. Sua ocorréncia se dd em rochas, solos,
oceanos, lagos e salinas residuais de lagos salgados, sendo que neles raramente sdao
encontrados teores superior a 10%. Os teores mais elevados normalmente sdo

encontrados nos minerais evaporiticos e nos silicatos de potéssio.

Os compostos de potdssio mais comuns sdo aqueles formados por cloretos e
sulfatos, embora existam inumeros outros, que distinguem-se entre si pelo teor de
potassio presente neles. Sdo encontrados compostos com teores acima de 10% e uma
maioria com teores entre 2% e 10% (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). Estes
compostos, vdo sendo modificados e transformados ao longo do tempo geoldgico em
compostos de potassio soluveis em 4gua, devido ao intemperismo. Uma vez
solubilizados, estes compostos sdo transportados pelos rios até o mar e depositados em

bacias.

Desde a antiguidade, sabe-se da importincia do potéssio para o metabolismo das
plantas, sendo ele o responsavel pelo desenvolvimento das mesmas, o que o torna um
dos elementos chave para agricultura. Existem referéncias que comprovam a utilizagao
do potéssio como fertilizante desde o século III a.C., fase em que as cinzas de arvores
que apresentavam expressiva concentracdo de potdssio eram utilizadas para promover a

agricultura (CANADIAN POTASH PRODUCER, 2001).

Anteriormente a descoberta e explotacdo dos depdsitos salinos, o mineral
carlinita, contendo cloreto de potdssio comegou a ser explotado na Alemanha. Porém,
como eram produzidas pequenas quantidades, o produto era utilizado apenas na

producdo de sabdo, vidros e explosivos. Alguns anos depois, ainda na Alemanha a



carlinita passou a ser utilizada para producdo de sal de potdssio, utilizado como

fertilizante (LAPIDO-LOUREIRO e NASCIMENTO, 2009).

A Alemanha permaneceu como pioneira no mercado de fertilizantes de potdssio
até o inicio da década de 30 do século XX. O cenério de hegemonia Alema alterou-se a
partir do momento em que os Estados Unidos, impulsionados pela interrup¢ao das
exportacdoes alemas durante a 1* Guerra Mundial, iniciaram a producdo de sais de
potdssio. Tal fato ndo foi importante somente para a produgdo de potdssio, mas também
para o desenvolvimento de pesquisas por novas fontes do elemento. Neste contexto,
foram descobertos extensos depdsitos salinos proximos de Carlsbad, Novo México.
Atualmente a producdo advinda do Novo México abastece cerca de 77% do mercado
interno americano, embora ndo sejam suficientes para suprir 0 consumo no pais

(SILVA, 2013).

Durante a 2° Guerra Mundial o maior depdsito de sais de potassio foi encontrado
no Canad4, na regido de Saskatchewan. Inicialmente, foram encontradas dificuldades
para exploracdo da drea devido a profundidade das jazidas e a presenca de lencdis
fredticos na regido de jazimento. Superado o problema, virias minas entraram em
operacdo a partir de 1960 no pais, concretizando a supremacia canadense ao se tratar de

producdo de sais de potdssio (NASCIMENTO et al., 2008).

Ao contrdrio do hemisfério norte, todo hemisfério sul € pobre em depdsitos de
potassio. Atualmente no Brasil apenas uma mina encontra-se em operagcdo, a de
Taquari-Vassouras (SE), capaz de atender apenas 10%, em média, da demanda interna
por potdssio. O custo brasileiro com importagdo do potdssio produzido na regido de
Saskatchewan no Canada é, em média, de US$350,00 por tonelada (VERDE POTASH
CORPORATE PRESENTATION, 2013).

O cendrio mundial de producdo de potdssio encontra-se distribuido de forma que
a producdo estd praticamente toda concentrada no hemisfério norte, com 67% da
producdo no Canadd, Russia e Bielorussia. Sendo que, apenas 26% do potdssio
produzido no mundo € destinado ao consumo interno e os outros 74% para exportacao.
A Figura 2.1 a seguir representa como a producdo de potdssio estd distribuida no

mundo.



MilhBes de toneladas KCI - 2012 [H Producdo [ Demanda

: ceania }

M Exportagdes /

m Vendas domésticas

Figura 2.1 - Panorama mundial do mercado de KCl em 2012 (Producdo x Demanda)
(POTASHCORP, 2013 - modificado).

2.2. Mineralogia

Existem numerosos minerais portadores de potdssio, os quais em sua grande
maioria apresentam significativa presenca do elemento em suas redes cristalinas.
Apenas uma minoria destes minerais sdo constituidos por cloretos e/ou sulfetos, sendo
eles os de maior interesse econdmico, devido a sua fécil solubilizagdo. Neste grupo de
minerais, a silvita (KCI) e a carlinita (KMgCl3.6H>0) sdo largamente processados como
minerais de potdssio. Outros minerais explotados em menor quantidade sdo langbeinita
(KMg2(S04)3), polihalita (KoMgCax(SO4)4.2H20) e a cainita (4KClL.4MgS0O4.11H20)
(NASCIMENTO e LAPIDO-LOUREIRO, 2004).

A maior parte dos minerais que contém potdssio sdo insoldveis, desta forma
necessitam de um forte ataque quimico e tratamento térmico para o processo de
dissolu¢do. Sao exemplos destes minerais o feldspato potassico, a moscovita e a leucita,
0s quais sdo ricos em potdssico (teor entre 10% e 20% de K20 equivalente) e ocorrem

em abundancia na crosta terrestre.



As rochas igneas sdo as principais fontes dos minerais de baixa solubilidade,
nelas o potdssio € obtido como subproduto das dreas de exploracdo de outras
substancias. J4 os minerais evaporiticos representam as mais importantes fontes de
potdssio, pois os sais obtidos destes depdsitos apresentam alta solubilidade em 4gua,
sendo explorados e processados mais facilmente. A silvita (KCI), contendo 63% de
K;O; a carlinita (KMgCl3.6H20O), contendo 17% de K:O; a cainita
(4KC1.4MgS04.11H20), contendo 19% de KO e a langbeinita (KMg2(SO4)3), contendo

23% de KoO sdo exemplos de minerais provenientes dos depdsitos evaporiticos

(OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

Os cloretos e sulfatos de potdssio mais comuns formam-se principalmente em
antigos lagos e extensos depdsitos de origem marinha e apresentam diferentes teores de

potassio, como pode ser visto na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Minerais de potdssio e seus teores equivalentes em peso (%) (compilacao
dos dados de HARBEN, 1995). *Principais minerais de minérios **Minerais de
minérios secundarios.

Teores Equivalentes (%)
Minerais Férmula K KCl 0 K50,
Silvita* KClI 54,44 | 100,00 | 63,17 -
Carnalita* KC1.MgCl2.H,O 14,07 | 26,83 | 16,95 -
Silvinita* KCI + NaCl - - 10-35 -
Kaianita** 4 KC1.4AMgS04.H20 15,71 | 29,94 | 19,26 -
Arcanita K> SO4 44,88 - 54,06 | 100,00
Glaserita 3 K2SO4Naz SO4 35,29 - 42,51 | 78,63
Langbeinita** K>SO42Mg SO4 18,84 - 22,69 | 41,99
Leonita K>S0s4.2MgS04.4H,0 21,33 - 25,69 | 47,52
Polyhalita K2S04. MgS04.2CaS04.2H20 | 12,97 - 15,62 | 28,90




2.3. Geologia

Os depdsitos minerais de halita (NaCl), ricos em silvita (KCI) e carlinita
(KMgCl3.6H2O) formaram-se por evaporacdo gradual de 4guas salinas em bacias
fechadas e pouco profundas. Suas capas de “sal” formadas ao longo do tempo
geoldgico, foram aos poucos sendo recobertas por outros depdsitos sedimentares.

As camadas de sais alternam-se entre camadas ricas em KCI e NaCl, com
camadas de argilas estéreis. Isso ocorre porque as dguas dos rios transportam, em
solugdo, diversos sais soliveis e quando desdguam em mares fechados, cuja evaporacio
seja igual ou superior ao aporte das dguas fluviais, a concentragdo dos sais passa a
aumentar progressivamente. Com a elevag@o do nivel dos oceanos, as bacias podem ser
invadidas por dguas de mar aberto, ricas em NaCl, porém em periodos de estacdes
chuvosas, podem perder a saturagdo (NASCIMENTO et al., 2008).

Outro fator contribuinte para a formacdo dos depdsitos de halita foi, quando
volumes elevados de 4gua marinha foram isolados dos oceanos pela formacdo de
barreiras arenosas e subsequente concentracdo de NaCl por evaporacdo. As morfologias
mais especiais e complexas encontradas, aquelas que apresentam grande plasticidade do
material salino e a propriedade de passar para o estado fluido sob altas pressoes, foram
formadas por deformacdes tectonicas ocorridas ao longo do tempo (NASCIMENTO e

LOUREIRO, 2004).

2.4. Reservas Brasileiras de Potassio

Em termos de K>O as reservas de potassio brasileiras sdo da ordem de 16 bilhdes
de toneladas (ANUARIO MINERAL BRASILEIRO, 2006), incluindo as reservas de
silvita e carlinita. Os depdsitos mais explorados atualmente estdo localizados em
Sergipe (SE) e foram descobertos em 1963 durante trabalhos de prospecc¢des de petrdleo
na regiao.

As reservas do Sergipe somam 500 milhdes de toneladas de silvinita e 12,9
bilhdes de toneladas de carnalita, com teores entre 9,7% e 83% de KO,
respectivamente. Desse total apenas 112 milhdes de toneladas de silvinita foram
definidas como passiveis de serem explotadas e deste total 25,11 milhdes de toneladas
de minério ja foram explotados desde 1985 até hoje (NASCIMENTO e LOUREIRO,
2004).



Similar a descoberta dos depdsitos no Sergipe, na Amazodnia os depdsitos de
potdssio foram descobertos em 1955 durante pesquisas de petrdleo pela Petrobras. As
primeiras reservas foram descobertas na regido de Nova Olinda, posteriormente
trabalhos de sondagem revelaram a ocorréncia de outros depdsitos na regido de Tapajos,
de Nhamundé-Trombetas e de Nova Olinda-Maués. As reservas amazonicas somam um
total de 1 bilhdo de toneladas (ANUARIO MINERAL BRASILEIRO, 2006).

Alguns fatores sdo limitantes para exploracao dos depdsitos amazonicos, como a
complicada logistica, uma vez que o potdssio estd depositado em uma regido remota e
rejeito gerado que contabilizaria milhdes de toneladas que seriam transportados para o
oceano. Os direitos minerdrios da regido amazonica estdo vinculados a Petrobris e a
Potédssio do Brasil, uma subsididria brasileira da Brazil Potash Corp., que tem sede
localizada em Belo Horizonte (POTASSIO DO BRASIL, 2013).

Dada a caréncia de minérios de potdssio no Brasil e o fato das rochas brasileiras
apresentarem teor de potdssio muito varidvel, assim como o grau de liberagdao dos
minerais que as formam, uma das alternativas € buscar novas fontes de potdssio e rotas
alternativas para producdo de fertilizantes potdssicos como suprimento para a

agroindustria.

2.5. Processamento Tradicional de Potassio

A lavra e o processamento dos minerais de potdssio seguem trés rotas
convencionais distintas, sendo elas: (i) minera¢do subterranea convencional seguida do
processo de flotacdo, (ii) mineracdo por dissolucdo seguida de cristalizacdo fracionada
dos sais e (iii) evaporacdo solar a partir de salmouras, seguida de flotacdo ou com

algumas variantes como separacao eletrostatica ou cristalizagdo a frio.

A rota (i) € responsavel por 82% da produg¢do mundial de potdssio a partir do
minério potassico soluvel (silvinita). Em geral, as etapas de processamento desta rota
consistem em britagem, moagem, deslamagem, separacdo seletiva dos minerais,
secagem do produto final e das etapas finais de compactacdo ou granulacdo. Um
esquema simplificado da rota de processo é representado pela Figura 2.2
(INTERNACIONAL FERTILIZING INDUSTRY ASSOCIATION, 2002). Nela a
unidade de flotag@o separa de forma seletiva o0 KCl do NaCl no minério silvinitico, para
produzir basicamente trés granulacdes de produtos distintas. Neste caso, o cloreto de

sodio, constitui o rejeito e, em geral, é descartado no mar.
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Figura 2.2- Diagrama do processamento do potassio (ICL FERTILIZER, 2003).

As teconologias utilizadas para o processamento do minério silvinito no Brasil
sdo, em geral, compativeis com as praticadas em outros paises, tanto nos métodos de
lavra como no beneficiamento mineral. O processo inicia-se na unidade britagem do
minério, passando a seguir para a unidade de concentracdo, composta por moinhos de
barras, classificacdo em peneiras, deslamagem, flotacdo e centrifuga¢do, onde o
concentrado de KCI é obtido. Na etapa final € feita a secagem do concentrado em um
secador de leito fluidizado e dois produtos sdao originados, o cloreto de potéssio
standard, com granulometria inferior a 1 mm, representando 15% da producdo total e os
85% restantes sdo enviados para a unidade de compactacdo, a fim de que seja obtido o

cloreto de potdssio granular, com granulometria entre 1 mm e 4 mm (VALE, 2008).

2.5.1. Flotacao: Fundamentos e Mecanismos

A flotacdo € um processo complexo no qual estdo presentes fendomenos fisico-
quimicos e hidrodindmicos. Diversas sdo as aplica¢des industriais da flotacdo, e sua
utilizacdo na separacdo mineral tem se apresentado como a mais importante € bem-

sucedida operacao unitdria de concentragdo mineral (SANTANA, 2011).

O processo de flotagdo consiste na injecao e/ou formagao de bolhas no interior
da célula de flotacdo, sendo a interacao particula-bolha o subprocesso responsavel pela

eficiéncia da operacdo. Yianatos (2007) definiu a flotacdo como sendo um método de
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separacao solido-sélido, no qual particulas minerais entram em contato com as bolhas,
em uma dispersdo de ar-polpa. As particulas flotdveis, geralmente aquelas que se tem
interesse, aderem-se as bolhas de ar, formando a camada de espuma na parte superior da
célula. Ja as particulas ndo flotadas, por serem hidrofilicas e desta forma apresentarem
afinidade com a dgua, permanecem em suspensdo e sdo coletadas no fundo da célula ao

final do processo.

Nas células mecanicas de flotacdo € necessario que as bolhas e as particulas
estejam adequadamente suspensas no meio aquoso, para que ocorra a colisdo efetiva
entre elas. A suspensdo depende da acdo mecanica do rotor sobre o meio, promovendo,
continuamente, um fluxo ascendente de polpa dentro da célula, como ilustrado na
Figura 2.3. O fluxo é o responsdvel por contrapor-se a tendéncia de sedimentacdo das
particulas, decorrente da influéncia do campo gravitacional da Terra. As linhas de fluxo
formadas pela ac¢do do rotor encontram-se em uma regido da célula denominada zona de

coleta, onde ocorre a colisdo e a adesdo das particulas nas bolhas (LIMA et al., 2006).

o |1 na Im
K Zona de espuma

|
J Zona quiescente

|

1 Zona de coleta

Rotor/Estator

Figura 2.3- Padroes de fluxo numa célula de flotagao (LIMA et al., 2006).

O processo de flotacdo consiste de trés etapas base, (i) adicdo de reagentes
quimicos ao minério, responsdveis por modificarem as caracteristicas hidrofébicas e
hidrofilicas do mesmo, (ii) colis@o e adesdo das particulas flotaveis as bolhas de ar e (iii)

separacdo entre as particulas flotadas, daquelas ndo flotadas (HARRIS e JIA, 2000).

A hidrofobicidade € uma propriedade da superficie das particulas, que gera
determinado grau de diferenciacdo entre elas, sendo a propriedade diferenciadora usada

pelo processo de flotacdo. Pode ser uma propriedade natural ou induzida, uma vez que a
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diferenca de propriedades fisico-quimicas na maioria dos sistemas pode nado existir ou

ser insuficiente (SANTANA, 2011).

Portanto, utiliza-se reagentes para o condicionamento da polpa que alimenta a
célula de flotacdo, os quais desempenham diferentes fungdes que modificam o sistema.
Os principais grupos de reagentes utilizados na operacdo de flotagdo sdo classificados

de acordo com sua fung¢ao especifica:

e Coletores: sdo substancias que se depositam de forma seletiva na superficie
mineral, recobrindo-a sob a forma de um filme. Deste modo, a particula mineral
passa a apresentar ndo mais sua superficie propria, mas sim uma outra, revestida
pelo coletor hidrofébico.

e Depressores: deprimem a acdo do coletor sobre as particulas indesejaveis,
através da modificacdo seletiva da superficie de determinados minerais,
impedindo sua coleta.

e Espumantes: favorecem a formacao de uma espuma estavel, de tal forma que as
particulas flotadas possam ser removidas da superficie, como também a
formacdo de bolhas com tamanho adequado.

e Modificadores ou reguladores: adequam a acdo efetiva do coletor e aumentam

sua seletividade.

Como o processo de flotagdo depende fortemente do grau de hidrofobicidade da
superficie das particulas, o coletor torna-se essencial para a flotacdo, uma vez que é o
responsavel por tornar a superficie de um mineral hidrofébica e, assim, promover a

adesdo seletiva da particula na bolha (CHAVES e LEAL FILHO, 2004).

2.5.2. Flotagcao do minério Silvinitico

A flotagdo pode ser empregada no processamento de diferentes minerais de
potassio além do minério silvinitico. Entre eles, destacam-se: sais pesados, constituidos
de kieresita (MgSO4.H2O), e algumas vezes anidrita (CaSO4); mistura de sais
constituidos de silvinita ou sais pesados com carnalita (KCI.MgCl2.6H20); poliminerais
salinos que contém além de silvita, halita e kieresita, também a langbeinita
(K2S04.2MgS0s4), kainita (KCl.4MgSO4.11H20), polihalita (K2SO4.CaSO4.2H20) e

argilas.



13

Minérios portadores de potdssio, como a silvinita (32% KCI - silvina e 68%
NaCl - halita), sdo uma mistura entre minerais de interesse com aqueles de ganga, que
neste caso, sdo principalmente argilas e carbonatos insoliveis em dgua. Embora muitos
estudos tenham sido conduzidos sobre o comportamento de sais soldveis (silvina e
halita) em flotagdo, o mecanismo de adsor¢cao de coletores nesses sistemas ainda nao
estd claramente explicado (PERUCCA, 2000).

A flotacdo dos minérios soliveis portadores de potdssio €, caracteristicamente,
executada em suas salmouras, para impedir a dissolucdo dos sais. No estigio de
condicionamento, utiliza-se um coletor, um espumante fraco, um depressor ¢ um 6leo
extensor. No caso da silvinita, a flotacdo € conduzida numa salmoura saturada com
concentracdo de 5 molar de halita (NaCl) e 5 molar de silvita (KCI) (SILVA, 2012).

Os coletores, responsdveis por modificar as propriedades da superficie dos
minerais a serem flotados, mais utilizados na flotacdo de silvita, sdo as aminas primarias
alifaticas de cadeias ndo-ramificadas na forma de seus cloridratos ou acetatos
(SANTANA, 2011).

O espumante tem como func¢do no processo dispersar as aminas de cadeia
longa, estabilizar e também dispersar de forma homogénea as micelas. Sdo substancias
surfactantes, que agem na interface gis/liquido, e tém a parte hidrofébica orientada para
a fase gasosa e a parte hidrofilica para o liquido. Desta forma, reduzem a tensdo
superficial, proporcionando estabilidade a espuma, de forma que, os minerais sdo
retirados do flotador antes do colapso das bolhas (MAEDA, 2014). As substancias mais
utilizadas s@o: dlcoois alifdticos de cadeias longas, dlcoois terpenos, éteres
alquilpoliglicol e metil-isobutil carbinol.

Alguns sistemas utilizam também compostos polares como Oleos vegetais e
minerais como coletores, os quais conferem maior hidrofobicidade a silvita e sdo
eficazes, principalmente para a recuperacdo de particulas grossas. Os depressores sao
responsaveis por diminuir o arreste de material argiloso até a zona de espuma, podendo
ser citados: a goma guar, amido, carboximetilcelulose e a poliacrilamida
(NASCIMENTO et al., 2008).

No Brasil, o processo de flotagdo de KCI realizado na usina de Taquari-
Vassouras/SE, inicia-se com a preparagdo da polpa, constituida por 31% de minério e
69% de salmoura. O circuito de flotacdo compreende os estagios: rougher e scavenger,
cleaner e recleaner. O condicionamento da polpa de alimentagdo € feito em uma caixa

receptora, em que se adicionam os seguintes reagentes de flotacdo: amina primadria de
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sebo hidrogenada, neutralizada com 4cido acético, como coletor; Metil Isobutil Carbinol
(MIBC) como espumante; e amido de milho como depressor. As dosagens utilizadas
sdo, respectivamente, 120-180 g/t de coletor, 15-20 g/t de espumante e de 80-100 g/t de
depressor (FILHO et al, 2006).

O concentrado final contém entre 48% e 50% de sélidos, com teor de KCI entre

93% e 96%.

2.6. Pesquisas em potassio no Brasil

Entre os estudos por fontes alternativas de potdssio no Brasil, destacam-se as
pesquisas com silicatos de potdssio, visando suprir a demanda deste fertilizante em
paises que sdo altamente dependentes da importacdo deste insumo. Sendo assim, rochas
e minerais que ndo sdo considerados minérios de potdssio, vém sendo alvos de
pesquisas € de desenvolvimento de rotas tecnoldgicas vidveis do ponto de vista
econdmico.

Dentre os minerais silicatados mais comuns com elevados teores de potéssio,
destacam-se as micas, por suas propriedades cristalo-quimicas, por serem extremamente
abundantes na natureza e por estarem presentes em muitas rochas. Desta forma, tornam-
se os minerais silicatados de maior interesse econdmico (NASCIMENTO e
LOUREIRO, 2004).

A maior parte dos silicatos sdo formados por grupos tetraédricos de SiO4 ligados
por cations e suas estruturas sdo muito estaveis, sendo rompidas com dificuldade. Sendo
assim, a maioria dos minerais portadores de potédssio sdo indisponiveis para as plantas,
pois sido insoltveis pelos métodos de absorcdo (VIANA, ARAUJO e PERES, 2013).

Para obtenc¢ao de potdssio disponivel para as plantas, nao sendo necessariamente
soliveis em 4dgua, mas soluveis em 4cidos fracos, € necessario processos quimicos e
ataques térmicos. Neste contexto, a concentragdo e o aumento da solubilidade dos
nutrientes por processos industriais sdo possiveis, mas sua utilizagcdo € restrita devido ao
elevado custo energético e a auséncia de tecnologia sustentdvel.

Os silicatos sdo uma boa alternativa em fonte de potdssio, ndo s por
disponibilizar o mineral, mas também por melhorar as caracteristicas fisico-quimicas
dos solos. Sao fonte também de silicio, nutriente importante para o desenvolvimento de

diversas espécies gramineas, entre elas a cana de agucar.
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As pesquisas em silicatos de potdssio no Brasil que mais se destacam sdo, as
pesquisas com a rocha potéssica de Pocos de Caldas (MG) e o Verdete de Cedro do

Abaeté (MQG).

2.7. O Verdete de Cedro do Abaeté

O Verdete € uma rocha metassedimentar rica em potdssio e nela encontra-se o
mineral glauconita. Ocorre em uma extensa area no estado de Minas Gerais na regido da
Serra da Saudade, pr6ximo aos municipios de Sdo Gotardo, Matutina e Cedro do
Abaeté. Vdrias vantagens colocam essa rocha silicatada frente as demais, como a
extensa drea dos seus depositos, o teor elevado de K>O e a localizagdo, préoximo a
grandes centros produtores de fertilizantes, como Uberaba (MG) e Cataldao (GO).

A Figura 2.4 mostra a localizacdo de um empreendimento da empresa Verde
Potash em depositos de Verdete, perante as principais fabricas de fertilizantes existentes

no pais e dentro da drea do cerrado.
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Figura 2.4- Localizagdo do empreendimento da empresa Verde Potash - Depdsito de
Verdete (VERDE POTASH CORPORATE PRESENTATION, 2013).

A coloragdo verde do Verdete de Cedro do Abaeté é dada pela presenca de ferro
no mineral, o qual é inicialmente ferroso e substitui cétions neutralizados, como K*2,

Na*?, Ca*? e Mg™. A mineralogia é composta de quartzo, feldspato potdssico, mica

branca, glauconita e opacos (PIZA et al., 2011).



16

Outra importante vantagem destes depdsitos € a facilidade de lavra do minério,
uma vez que em determinadas dreas ocorre o seu afloramento na superficie, facilitando
as pesquisas e os trabalhos de exploracdo (Figura 2.5). Desta forma, trata-se de uma
mina a céu aberto, apresentando indmeras vantagens em relacdo as minas de evaporitos,
nas quais o processo de explotagdo do minério € através de minas subterrineas, cujo

investimento inicial e custo de lavra sdo muito maiores.

Figura 2.5- Afloramento de Verdete da regidao de Cedro do Abaeté (MG) (Toledo et al.,
2011).

Um dos mais importantes testes agronomicos com minério potdssico a partir do
Verdete foi realizado por Eichler (1983). Os testes foram feitos em casa de vegetacao
com milho, em que o Verdete simplesmente moido e também misturas moidas de

Verdete com calcdrio magnesiano, submetidos a tratamentos térmicos, foram utilizados.

Foram testadas duas misturas com proporg¢des diferentes, a primeira com 75% de
Verdete e 25% de calcario magnesiano e a segunda com 50% de Verdete e 50% de
calcario magnesiano, ambas com temperatura de calcina¢do de 800°C e 1100°C. Como
critério de comparagdo, também foram realizados experimentos com cloreto de potéssio.
Os testes avaliaram os teores de K disponiveis nos solos, produ¢do de matéria seca,

acumulacgdo de K na parte aérea do milho e efeitos corretivos desse tratamento no solo.

Os resultados utilizando o Verdete simplesmente moido e sem calcinacdo nao
foram satisfatorios, pois eles nido indicaram aumento nos aspectos avaliados. Ja a
mistura com 50% de Verdete e 50% de calcdrio magnesiano, calcinada a 1100°C,

apresentou-se como uma boa fonte alternativa de potédssio, pois mesmo nao liberando
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altas quantidade de K na forma disponivel, produziu boas quantidades de matéria seca,
como também maior efeito residual de K no solo, em relagcdo ao cloreto de potdssio. Os
demais testes (mistura de 25% de Verdete e 75% de calcdrio magnesiano, como também
o tratamento a 800°C) ndo apresentaram resultados satisfatérios quando comparados
com o cloreto de potdssio. Os experimentos de Eichler comprovaram a importancia da
propor¢do de calcdrio magnesiano na mistura e da temperatura de calcinagdo na
extracdo de K da estrutura silicatada do Verdete, tornando-o solivel na forma de

absor¢ao do nutriente pela cultura do milho.

Leite (1985) e Valarelli (1993) desenvolveram o “Termofosfato Calcico-
Magnesiano” e o “Termofosfato Potassico”, respectivamente. O primeiro a partir da
mistura do Verdete de Cedro do Abaeté com calcirio magnesiano e o segundo
utilizando uma mistura de rocha potéssica (Verdete), com rocha fosfatica de Araxd. Os
estudos de Leite (1985) tinham como objetivo o desenvolvimento de um fertilizante
potdssico solivel com agdo simultanea de corre¢do do pH do solo. J4 Valarelli (1993)
comprovou que o termofosfato produzido a partir das rochas do Verdete fundido, com
base no KO, € equivalente em suas caracteristicas ao termofosfato potdssio produzido

em Pocos de Caldas.

O uso do termofosfato potdssico proporciona grandes vantagens agrondmicas,
como por exemplo, a insolubilidade dos nutrientes em 4gua, resultando em menores
perdas por lixiviacdo e fixa¢do. A solubilidade dos nutrientes presentes no termofosfato
em solucdo de 4cidos fracos, ocasionam uma liberacdo lenta e eficiente para os vegetais.
Além disso, o seu comportamento alcalino, contribui tanto para a fertilizacdo, quanto

para a correcdo da acidez dos solos (SILVA, 2013).

2.8. Projetos com o Verdete

2.8.1. Projeto Conceitual do Termopotdssio (Verde Fertilizantes)

O projeto realizado pela Verde Fertlizantes tem como objetivo a producio de um
termo-fertilizante com granulometria entre 2 e 4 mm, calcinado em forno rotativo. A
vida estimada do projeto € de 100 anos, com producdo anual de 1,1 milhdes de
toneladas a 8,34% de K20 (RIGBY et al., 2011). O fluxograma simplificado para a fase

conceitual do projeto € representado na Figura 2.6.
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Figura 2.6- Fluxograma do processo produtivo do Termopotéssio (RIGBY et al., 2011).

Resumidamente o processo inicia-se através da extracdo mecanica do Verdete a
céu aberto, o qual é em seguida encaminhado para a planta de beneficiamento. Na
planta, o minério passa inicialmente pelos estidgios de britagem primdria, sendo
desagregado por um britador de mandibulas a uma granulometria abaixo de 75 mm. No
britador secunddrio os fragmentos sdo reduzidos para uma faixa entre -75 mm e +16
mm, que alimentam o britador conico. O produto desse segundo estdgio de britagem é
um material de granulometria 80% passante em 20 mm, o qual é encaminhado para

pilhas de homogeneizacido (RIGBY et al., 2011).

Verdete e calcdrio sdo dosados em esteiras transportadoras na propor¢ao

requerida para alimentar o circuito de moagem. A fracdo moida € entdo misturada com
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algum agente aglomerante e depois encaminhada para discos pelotizadores, nos quais
um spray de dgua é aplicado ao material gerando pelotas com umidade em torno de

18% (RIGBY et al., 2011).

As pelotas sdo calcinadas em fornos rotativos a uma temperatura proxima de
1300°C durante 60 minutos, cujo objetivo € liberar termicamente o potdssio da
complexa estrutura silicatada do Verdete. Em seguida, as pelotas jd calcinadas sdo
submetidas a um resfriamento brusco (quenching) em um reservatério de dgua, onde sio
coletadas pela parte inferior, classificadas e logo em seguida sdo secas (RIGBY et al.,

2011).

O produto final s3o pallets na faixa de 2 a 4 mm, armazenados e expedidos para
as misturadoras de fertilizantes que produzem o NPK (Nitrogénio, Fésforo e Potissio)
misturado com micronutrientes (Enxofre, Magnésio, etc.) ofertados ao mercado do

agronegocio.

Testes agrondmicos foram realizados com o produto em parceria com
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) e com a Universidade Federal de Lavras
(UFLA) para avaliar a solubilidade do Termopotdssio. As andlises realizadas com o
Termopotassio, com base no teor de K disponivel no solo apds 60 dias de aplicacio,
indicaram que ndo h4 diferengas para as dosagens de 200 e 400 kg/h K,O, quando
comparados com a forma solivel em dgua (KCI). Além disso, o Termopotéssio

aumentou a disponibilidade de Ca e Mg no solo apds os 60 dias de incubagao.

O Termopotdssio, embora, seja relativamente mais caro quando comparado a
similares concentracdes de K do KCI e do K»>SO4, obteve resultados que demonstraram
que o processo € o produto sdo uma potencial contribuicdo para a agricultura,

principalmente em regides onde o solo tem baixa disponibilidade de nutrientes.

2.8.2. Projeto KCI (Verde Fertilizantes)

O projeto KClI da Verde Fertilizantes tem como objetivo a calcinagdo do Verdete
com 6xido de célcio (CaO) e cloretos alcalinos, seguido por lixiviagdo do calcinado,
obtendo-se um licor com sais soliveis em 4dgua, o qual passa por um processo de
evaporacdo e cristalizacdo, formando os cristais de KClI (VERDE POTASH
CORPORATE PRESENTATION, 2013).



20

Durante a calcinacdo as varidveis do processo foram temperatura, tempo de
residéncia, adicdo de reagentes e a relacdo entre a quantidade de reagente para a
quantidade de minério. J4 para a etapa hidrometaldrgica avaliou-se o agente lixiviante, a

temperatura de lixiviacdo e o tempo de residéncia.

Testes preliminares realizados na Alemanha com o calcinado produzido no
Brasil confirmaram a viabilidade de se utilizar o processo de evaporagdo e cristaliza¢ao
para purificacdo do KCl presente no licor apds a lixiviacdo. Os testes da etapa
pirometaldrgica foram realizados nos EUA e indicaram uma recuperacio de cloreto de
potassio de aproximadamente 70%, compativel com os resultados obtidos em escala de
laboratério, realizados no laboratério da prépria empresa e em forno piloto de
calcinacdo (VERDE POTASH CORPORATE PRESENTATION, 2013). A Figura 2.7

mostra o fluxograma do processo em desenvolvimento pela empresa.

Operacao da Mina a ceu Planta de
aberto Evaporagao/Cristalizacao

VvERDE

POTASH TEX: NPK

Figura 2.7- Fluxograma do processo produtivo do cloreto de potdssio a partir do
Verdete (VERDE POTASH CORPORATE PRESENTATION, 2013- modificado).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Fluxograma do trabalho

O trabalho foi realizado em trés etapas diferentes, na etapa 1 foi realizada a
obtencao e caracterizacdo do Verdete, na etapa 2 foram realizados os testes de flotagao
com as amostras do minério in natura e na etapa 3, foi feita a calcinacdo do Verdete
com MgCl, e CaCl,.2H>O e a flotagdao dos produtos da calcinagdo. A caracterizagdo do
minério foi feita por Andlise Granulométrica, Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Difracdo de Raios X (DRX), Andlise Termogravimétria (TGA) e Termogravimetrica
Derivada (DTG). A calcinacgdo foi realizada em forno mufla e a flotagcdo das amostras

em célula de bancada.

3.2.  Etapa 1: Obtencao e Caracterizacao do Verdete

3.2.1. Obtencao do minério

Para o desenvolvimento deste estudo trés amostras de Verdete foram coletadas
em trés diferentes pontos da regido central de Minas Gerais nos municipios de Cedro do
Abaeté e Quartel de Sao Jodo. A localizagdo dos pontos de coleta pode ser vista no

mapa da Figura 3.1 e suas respectivas coordenadas na Tabela 3.1.
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Figura 3.1- Mapa da localizagcdo dos pontos de coleta das amostras de Verdete, nos
Municipios de Cedro do Abaeté e Quartel de Sao Jodo, em Minas Gerais, Brasil.
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Tabela 3.1- Coordenadas dos pontos de coleta das amostras de Verdete, nos municipios
de Cedro do Abaeté e Quartel de Sao Jodao, em Minas Gerais, Brasil.

Coordenada UTM (Fuso 23 K Sul)

Regiao Longitude (Y) Latitude (X)
1 7865844 422460
2 7869386 419306
3 7884678 426568

Em cada regido a coleta da amostra foi realizada aleatoriamente na paisagem, a
partir do afloramento da rocha na superficie. Com auxilio de picareta, as rochas eram
quebradas no local e ensacadas. Em cada regido, coletou-se uma amostra de

aproximadamente 10 kg de rocha.

3.2.2. Preparacdo da amostra para caracterizac@o

Nesta etapa o material coletado nas trés regides foi preparado para a etapa de
caracterizacdo. Inicialmente as pedras foram cominuidas, com auxilio de moinho de
martelos do Laboratdrio de Automacao Industrial, da Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia. O produto da primeira moagem, era novamente
alimentado ao moinho, para obten¢do de fracdes ainda menores do minério. O produto
desta segunda moagem foi peneirado a seco em 6 fragdes granulométricas distintas:
+35# (0,500 mm), +60# (0,250 mm), +100# (0,149 mm), +200# (0,074 mm), -200#
(0,074 mm) e -325# (0,044 mm). Nesta separacdo por tamanho de particula foi
empregado um conjunto de peneiras da série Tyler e as fragdes obtidas foram utilizadas

para a etapa de caracterizacdo do minério.

3.2.3. Caracterizacdo granulométrica do Verdete

Foi determinada por meio da técnica de difracdo de raios laser, a distribui¢ao
granulométrica da fragdo passante em 100# (0,149 mm), ja que esta foi utilizada nos
testes de flotacdo e proveniente da regido 3. Como as trés regides apresentaram pouca
ou quase nenhuma diferenca em sua composicdo quimica, principalmente em teores de
K:>0, selecionou-se a regido 3 de forma aleatéria. A fracdo analisada foi obtida por

peneiramento a imido em moinho de bolas.
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Utilizou-se o equipamento analisador de tamanho de particula Malvern
Mastersizer 2000 Ver. 5.60 para obten¢do dos dados de distribui¢do granulométrica, e a
relacdo dos diametros de particulas e suas correspondentes fragdes volumétricas
acumulativas. As andlises foram realizadas no Laboratério de Sistemas Particulados da

Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Através dos dados de distribui¢do granulométrica e fragdes acumulativas, foram
testados os principais modelos de distribuicdo de tamanho de particulas: GGS (Gates-
Gaudim-Shaumann), RRB (Rosin-Rammler-Bennet) e Sigmoide. O modelo que melhor
se ajustou aos dados, foi o modelo GGS, dado pela Equacdo 3.1. Seus parametros foram
estimados utilizando o software STATISTICA® 7.0, nele D é o didmetro de particula, X

¢ a fragdo acumulativa, k e m os parametros estimados.

x :(Qj 3.1)

Como diametro representativo, calculou-se o didmetro médio de Sauter (D3>),

através da Equacgdo 3.2.

D, = Zl: xn (3.2)
n=1 Dn
Sendo:
D, = w (3.3)

3.2.4. Caracterizacdo Quimica: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva

A composicdo quimica do Verdete nas fracdes granulométricas +35# (0,500
mm), +60# (0,250 mm), +100# (0,149 mm), +200# (0,074 mm), -200# (0,074 mm) das
regides 1, 2 e 3, foi determinada pela técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X por Energia Dispersiva (FRX). A andlise foi realizada no Laboratério
Multiusudrio II da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia. Parte das amostras analisadas foram preparadas por prensagem sob pressao
e outras foram fundidas. As pastilhas obtidas foram analisadas em espectrofotometro de

fluorescéncia de raios X BRUKER, modelo S8 TIGER.
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Através da técnica de FRX é possivel identificar de forma qualitativa os
elementos quimicos presentes na amostra de Verdete in natura, como também
quantificd-los, ja que ela estabelece a propor¢dao em que cada um se encontra presente

na amostra.

3.2.5. Caracterizacd@o Mineralogica: Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma das técnicas analiticas mais difundidas para
caracterizacdo mineraldgica, pois engloba a identificacdo dos minerais de minério e da

ganga.

As andlises foram realizadas no Laboratério Multiusudrios do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando difratdmetro de raios X de
fabricacdo Shimadzu, modelo XRD 6000. As condicdes de medicdo ajustadas no

equipamento estio apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Condi¢des de medicao do difratdmetro de raios X.

Tubo de raio X

Alvo Cu
Voltagem 40,0 kV
Corrente 30 mA
Fendas

Fenda de divergéncia 1°
Fenda de dispersao 1°
Fenda de recebimento 0,3 mm

Digitalizaciao

Eixo de movimentacdo

Faixa de varredura

Theta-2Theta
10.000 — 80.000

Modo de varredura Continua
Velocidade de varredura | 2 °/min
Passo de amostragem 0,02°
Tempo predefinido 0,68
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3.2.6. Anadlise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As andlises de termogravimetria foram realizadas no Laboratério Multiusudrios
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando analisador
termogravimétrico Shimadzu, modelo DTG-60H. A taxa de aquecimento foi de
20°C/min até 1200°C, utilizou-se porta amostra de aluminio em atmosfera de
nitrogénio, com vazdo de 50 mL/min. Durante os testes, a massa das amostras das

regides 1, 2 e 3 foram de 6,655 mg, 6,891 mg e 7,108 mg, respectivamente.

Os dados de perda de massa e aumento de temperatura obtidos a partir da andlise
termogravimétrica foram tratados no software OriginPro® 8.5 e a derivada da curva da
massa em fun¢do da temperatura foi plotada, obtendo-se a derivada primeira da anéalise

termogravimétrica.

3.3.  Etapa 2: Flotacio do minério in natura

3.3.1. Preparacdo da amostra

A preparacdo das amostras para flotagdo foi feita utilizando as facilidades do
Laboratério de Tratamento de Minérios, do Centro Federal de Educacao Tecnoldgica,
Unidade Araxda (MG). As etapas de beneficiamento se iniciaram com a cominui¢dao do
material, em seguida o peneiramento do produto cominuido, homogeneizacao em pilha
e, por fim, quarteamento da amostra para flotagcdo. Utilizou-se, nesta etapa, a amostra de

Verdete in natura proveniente da Regido 3.

3.3.1.1. Moagem

Nesta etapa a moagem foi realizada a imido com 10 kg de verdete in natura em
moinho de bolas (Figura 3.2), com dimensdes de 590 mm de comprimento e 570 mm de
didmetro, volume de 151 L e a 60% da velocidade critica, ou seja uma rotagdo de 33

rpm.

Inicialmente 6,550 kg de minério foram alimentados ao moinho, em seguida os
corpos moedores (bolas) e por ultimo dgua, até o nivel das bolas. A moagem foi

interrompida apds 5 min e o produto recolhido em baldes, assim como as bolas, que
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eram lavadas e depois realimentadas ao moinho. Em seguida, o mesmo procedimento

foi feito com os outros 3,450 kg de minério.

Figura 3.2- Moinho de bolas (CEFET-Araxa).

3.3.1.2. Peneiramento

A granulometria do produto da moagem foi ajustada para a flotacdo através do
peneiramento a imido em uma peneira circular de 100#, abertura de 0,149 mm, na série
Tyler. O peneiramento foi feito na pia com 4gua da torneira (Figura 3.3) e apds o
peneiramento, o material passante em 100# foi levado para secagem em estufa durante

12 ha 120°C.

Figura 3.3- Peneiramento a umido
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3.3.1.3. Homogeneizacdo e Quarteamento

Primeiramente, foi feita a homogeneizacdo de aproximadamente 6,775 kg de
verdete com o objetivo de obter uma distribuicdo mais uniforme dos constituintes. O
procedimento foi feito por tombamento do material em uma lona, formando uma pilha
conica (Figura 3.4). Em seguida, as pontas opostas da lona eram unidas e apds 8

repeti¢des o material encontrava-se misturado e pronto para a etapa seguinte.

Figura 3.4- Pilha conica de material tombada sobre a lona.

Posteriormente, com auxilio de empilhadeira, uma pilha horizontal foi formada
(Figura 3.5), medida com trena (Figura 3.6) e em seguida quarteada, em duas partes
iguais no sentido vertical (Figura 3.7). A medida do comprimento da pilha foi de
aproximadamente 6,7 m (670 cm). Apds a medi¢do, a pilha foi quarteada, em 16

fragdes, igualmente divididas, com aproximadamente 400 g cada.

Figura 3.5- Formacao de pilha horizontal com auxilio de empilhadeira.
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Figura 3.6- Comprimento da pilha medido.

Figura 3.7- Quarteamento da
pilha vertical.

3.3.2. Testes de flotagcdo

3.3.2.1. Reagentes de Flotagdo

Os critérios para escolha dos reagentes foram baseados na flotacdo de silicatos.

Nestes sistemas, as aminas e os 4cidos carboxilicos, sdo os principais reagentes

utilizados (VIANA, ARAUJO e PERES, 2013).

Outro fator importante para a escolha dos reagentes de flotacdo é que o
beneficiamento do feldspato potdssico (mineral presente no Verdete in natura) é feito
através da separacdo entre o feldspato e os silicatos por flotacdo reversa de mica e
silicatos, em que primeiramente a mica € flotada, utilizando amina como coletor.
Posteriormente, flota-se os silicatos portadores de ferro com coletores do tipo sulfonatos

(EL-SALMAWY, NAKAHIRO e WAKAMATSU, 1993).

A escolha da amina como coletor, foi baseada também nos coletores utilizados
no processo de flotagcdo da silvita. As alquilaminas s@o os coletores mais utilizados no
processo de flotacdo deste mineral. Segundo Nascimento, Monte e Loureiro (2008),
numa tipica flotacdo de silvinita, por exemplo, utiliza-se misturas de aminas com a

seguinte composi¢ao: 5% de C14-NH3Cl, 30% de Ci6-NH3Cl e 65% de C1sNH3Cl.

Ao se tratar dos depressores, destacam-se os depressores organicos, em especial,
o amido de milho, tradicionalmente utilizado como depressor de minerais de ganga na

flotacdo de fosfatos (QUEIROZ, 2003). Ja o silicato de sddio é, provavelmente, um dos
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produtos quimicos mais utilizados na flotacdo mineral, como depressor, em especial, no
processamento do minério de ferro e no beneficiamento de calcita e quartzo. Sua ampla
utilizacdo na industria estd relacionada com as suas propriedades originais, como:
estabilidade quimica, viscosidade, capacidade de polimeriza¢dao e modificador de cargas

superficiais (SILVA, 2011)

Os reagentes utilizados (coletor, depressor e regulador de pH) nos testes de
flotacdo do presente trabalho e suas respectivas especificacdes, encontram-se na Tabela

3.3.

Tabela 3.3- Reagentes de flotacao.

Reagentes de Flotacdo

Coletor Especificacoes
Oleo vegetal (Acido graxo de arroz) | Fornecido pela Vale Fertilizantes Araxa/MG
Amina FLOTIGAM EDA Produto comercial Clariant
Acido oleico Fornecido pelo CEFET Araxd/MG
Depressor Especificacoes
Fuba de Milho Fornecido pelo CEFET Araxd/MG
Silicato de s6dio Fornecido pelo CEFET Araxa/MG
Regulador de pH Especificacoes
Hidréxido de sédio Solugdo a 10%
3.3.2.2. Saponificacdo do Oleo de Arroz e do Acido Oleico

Pesava-se, primeiramente, 5 g de 6leo/dcido em um béquer de vidro e se a
presenca de sedimentos fosse notada, o 6leo era aquecido até a temperatura de 60°C.
Em um novo béquer, pesava-se 7,85 g de dgua de torneira € em outro pesava-se mais

180 g de agua de dilui¢do. Finalmente, pesava-se 7,15 g de solugdao de NaOH a 10%.

Adicionava-se os 7,85 g de dgua no béquer contendo a solu¢do de NaOH, em
seguida a mistura era colocada sobre agitacdo em um agitador magnético, com chapa de
aquecimento. A temperatura era controlada com auxilio de termdmetro, inserido
diretamente dentro da mistura, até que a temperatura atingisse 65°C. O mesmo

procedimento de agitacdo e aquecimento foi feito com o béquer contendo o 6leo/4cido.
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Ao atingir esta temperatura, a solu¢do de NaOH era adicionada ao béquer contendo o
apenas o 6leo/4dcido e a mistura era aquecida rapidamente até 70°C, mantendo-se a

temperatura e a agitacdo durante 15 min.

Ap6s os 15 min, o aquecimento era desligado e os 180 g de dgua de diluicao
adicionado ao produto da reagcdo. A solucdo era, entdo, colocada novamente sobre
agitacdo, por mais 10 min. Enfim, uma solu¢cdo com concentracio final de 2,5% de

coletor era obtida.

3.3.2.3. Diluicdo da Amina

Pesava-se 5 g de amina FLOTIGAM EDA em um béquer e em seguida,
transferia o conteido para um baldo volumétrico de 250 mL. Adicionava-se dgua ao
baldo até completar seu volume. O baldo era agitado manualmente até homogeneizacao

da mistura. Por fim, era obtida uma solucao de amina a 2%.

3.3.24. Gelatinizagdo do Fubd de Milho

Eram pesados, separadamente, 5 g de fubd de milho, 45 g de dgua de torneira,
104,16 g de agua de diluicdo e 12,5 g de solucdo de NaOH (10%), em 4 béqueres

distintos.

Primeiramente, misturava-se os 45 g de 4agua de torneira ao fuba de milho,
promovendo a dissolu¢do do milho na 4gua, com auxilio de agitador mecanico em uma
rotacdo minima de 147 rpm durante 3 min. Na sequéncia, os 12,5 g de solucdo de NaOH
eram adicionados ao béquer contando o fuba dissolvido, mantendo constante a agitacdo
de 1462 rpm durante 10 min. Por fim, adicionava-se os 104,16 g de dgua de diluigdo,
mantendo-se a agitacdo em 1614 rpm por mais 10 min. A solucdo final de depressor

obtida era de 3% em peso.

3.3.2.5. Diluicdo do Silicato de Sodio

Para a solucdo do depressor a ser diluida, pesou-se 3 g de silicato de s6dio em
um béquer, em seguida, adicionou-se a solucdo a um baldo volumétrico de 100 mL. Na
sequéncia, dgua era adicionada ao baldo até completar seu volume e agitacdo do sistema
foi feita até completa homogeneizacdo da solucdo. A concentragdo final do depressor

obtida era de 3% (peso).
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3.3.2.6. Planejamento dos testes de flotacdo com Verdete in natura

Os testes de flotagdo foram realizados com 379,2 g de minério e planejados, de
forma que, todos os reagentes de flotacdo foram testados, coletores e depressores

associados entre si e a dosagem de amina variada, como pode ser visto na Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Dosagem e massa de reagente para cada teste. Coletor: Oleo de arroz (¥) e
Amina FLOTIGAM EDA. Depressor: Fuba de Milho e Silicato de sédio (7).

Dosagem Dosagem do | Massa de Massa de
Teste do coletor depressor solucdo de | solucdo de
(g/t) (g/t) coletor depressor

(2 (2

1 “500 300 3,52 2,26

2 200 300 2,90 2,26

3 300 300 3,40 2,26

4 100 300 2,40 2,26

5 500 300 4,40 2,26

6 200 300 2,90 2,26

7 100 *300 2,40 2,26

3.3.2.7. Condicionamento do minério

Na etapa de condicionamento do minério as particulas minerais entram em
contato com os reagentes antes que o processo de flotac@o se inicie, visando deprimir a
adsor¢do do coletor sobre a superficie da ganga e induzir a hidrofobicidade dos minerais

de interesse.

Inicialmente, foi inserido na cuba de flotagcdo a amostra de 379,2 g de minério
(Verdete in natura) e em seguida mais 379,2 g de 4gua, formando uma polpa com 50%
de solidos no interior da cuba da célula de flotacdo. Utilizou-se célula de flotacdo do
tipo Denver (Figura 3.8). Nesta etapa, utilizou-se uma cuba de metal com volume titil de

1500 mL (Figura 3.9).
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Figura 3.8- Célula de flotagdo Denver. Figura 3.9- Cuba de metal da c€lula
de flotacao (11x10x12) cm.

O rotor da célula trabalha a uma velocidade de aproximadamente 1100 rpm e
promove a mistura do minério com a dgua. Antes da adi¢do do primeiro reagente, o pH
da polpa foi ajustado em torno de 10,0, adicionando-se solucdo de hidréxido de sédio
(NaOH, solucdo a 10% v/v). O monitoramento do pH foi feito com auxilio de pHmetro

digital de bancada HANNA-Edge durante 5 min.

ApOs os 5 min, o depressor foi o primeiro reagente a ser adicionado a polpa,
sendo condicionado por mais 5 minutos e mantendo o pH em 10. Em seguida o coletor
foi adicionado e condicionado por mais 3 min. Ao final da adicdo dos reagentes de
flotacdo, adicionava-se a dgua de dilui¢do, inicialmente apenas uma parte do volume

total.

Como a densidade da 4gua considerada neste caso foi 1 g/cm?, pesou-se 758,78
g de agua de diluicdo. Inicialmente, foi adicionada ao sistema 500 mL da agua de
diluicdo, reduzindo a porcentagem de sélidos durante os testes de flotacdo. A mesma
esteve em 43% de solidos, durante a prética em questdo. Os outros 258,78 ml foram
reservados em uma pisseta de plastico. Antes que se iniciasse a flotagdo, o pH foi

novamente ajustado em 10,0.

3.3.2.8. Flotacdo

Ap6s o condicionamento, a flotagdo teve inicio a partir do momento em que o ar

foi injetado na célula. As bolhas formadas na parte superior da célula e que carregavam
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o material flotado, eram recolhidas com auxilio de uma espétula de metal. As bolhas
eram lavadas com os 258,78 ml de dgua de diluicdo reservados, para que o volume de
polpa ndo transbordasse. O material foi coletado até que a espuma apresentasse
coloragdo bem clara, isenta de sélidos. O material afundado e o flotado foram
identificados, secos em estufa e tiveram sua massa aferida em uma balanga semi-
analitica ap6s o periodo de secagem. A partir das massas obtidas, a recuperacdo de cada

teste foi calculada pela Equacao 3.3.

R=—"7 1100 (3.3)
mf + mnf

Onde:

R= recuperacdo em massa;

my= massa de flotado;

myr= massa de ndo flotado (afundado);

As caracterizagdes quimica e mineraldgica dos produtos da flotagdao foram feitas

seguindo o mesmo procedimento citado na Etapa 1 da metodologia deste trabalho.

3.4. [Etapa 3: Flotacao Verdete calcinado

3.4.1. Calcinacdo do minério

A calcinag@o do minério foi feita em forno Mufla Magnus Analégico com
temperatura maxima de 1200°C (Figura 3.10), na presenca dos reagentes cloreto de

magnésio (MgCl,) e cloreto de cdlcio hidratado (CaCl>.2H>0).

MUFLA

Figura 3.10- Forno Mufla Magnus (CEFET-Arax4d).
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Antes do inicio da calcina¢do dos reagentes com o minério, foi feita a secagem
de 700 g de cloreto de magnésio pentahidratado (MgCl,.10H20) em cadinhos de
porcelana e utilizando o mesmo forno. Foram feitas 4 calcinagdes (200 g, 200 g, 200 g e
100 g) a 600°C, cada uma por 1 hora, com rampa de aquecimento linear com duracio de

30 min, mantendo a amostra na temperatura mdxima (600°C) durante 10 min.

A calcinag@o do verdete com o reagente seco (MgClz) foi feita a 900°C, nas
mesmas condicdes citadas anteriormente. Foram feitas 5 calcinagdes, em cada uma
pesava-se 100 g de minério em um cadinho e mais 35 g de reagente eram adicionados
ao minério, homogeneizados com espatula de metal e levados para o forno. Logo apds o

periodo de calcinag@o, o material era retirado do cadinho e pesado.

A calcinagdo do minério com o segundo reagente (CaCl2.2H>0O) seguiu 0 mesmo
procedimento ja abordado, entretanto foram feitos dois blocos de testes distintos. No
primeiro, 3 testes com 100 g de verdete e 54,4 g de reagente e no segundo bloco, foram
realizados mais 3 testes com 150 g de verdete e 81,6 g do reagente. Um aspecto
relevante desse ensaio € que ocorreu a sinterizacdo da amostra apds a calcinagao, foi
gerado um produto reacional compacto e com a geometria do cadinho (Figura 3.11). Tal
ocorréncia, dificultou a remog¢ao do produto, necessitando do auxilio de grau e pistilo
para fragmentacdo da amostra. Nofal (2014) observou a ocorréncia do mesmo fendmeno

nos seus ensaios de calcinacdo com Verdete in natura, porém na auséncia de reagentes.

Figura 3.11- Produto da calcinagdo sinterizado.

3.4.2. Flotagcdo Verdete calcinado

Nesta etapa, o procedimento e os cdlculos sdo semelhantes a Etapa 2 deste

trabalho (flotacdo do minério in natura), assim como a caracterizagcdo do produto de



35

flotagdo. A diferenca estd na dimensdo da cuba de flotacdo utilizada, que neste

momento possuia volume util de 1200 mL.

A massa de solido alimentada nos testes de flotacdo nesta etapa também foi
menor, 200 g de minério calcinado. Para manter 50% de s6lidos no condicionamento, o
volume de 4gua adicionado no condicionamento foi de 200 mL (Figura 3.12) e para
etapa de flotacdo mais 400 mL de dgua de dilui¢cdo foram adicionados, reduzindo a
porcentagem de sélidos para 33%. Na Figura 3.13 pode ser visto o momento de

remocdo da camada de espuma, apds o inicio da flotagdo do minério calcinado.

Figura 3.13- Remocao da camada de espuma

Os testes de flotagdo dos produtos da calcinacdo do Verdete, foram planejados,

de acordo com o tipo e a dosagem dos reagentes, como pode ser visto na Tabela 3.5.



Tabela 3.5- Planejamento dos testes de flotacdo com os produtos da calcinag¢do do
Verdete com MgCl, e CaCl,.2H>O0.

Produto calcinado com MgCl»

Teste Coletor (g/t) Depressor (g/t)

1 Amina 1000 | Fuba de milho | 300

2 Amina 500 | Fuba de milho | 300

3 Acido oleico | 500 | Fubd de milho | 300

Produto calcinado com CaCl2.2H20

Teste Coletor (g/t) Depressor (g/t)

1 Amina 1000 | Fuba de milho | 300
2 Amina 500 | Fuba de milho | 300
3 Acido oleico | 500 | Fubd de milho | 300
4 Acido oleico | 1000 | Fub4 de milho | 300
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados Etapa 1: Caracterizacao do Verdete in natura

4.1.1. Andlise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica do Verdete coletado na regido 3 na fragdo
passante em 100# (0,149 mm), obtida apds o peneiramento a imido, foi determinada
pela técnica de difracdo de raios laser. A andlise dos resultados indica que a rocha, apds
a etapa de moagem, possui larga variacao na dimensao das particulas, de modo que 50%

das particulas da rocha possuem granulometria menor que 36 um (0,036 mm).

Os resultados da regressdo, com quadrado do coeficiente de correlacdo,
parametros do modelo e desvio padrio, para o modelo GGS (Gates-Gaudin-Shaumann),

que melhor se ajustou aos dados experimentais, sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Resultados da regressdo para o modelo RRB

Resultado Regressao Nao-Linear

r? 0,995
A . k
Parametro ajustado m
(nm)
Valor 94,93 0,65
Desvio Padrao 2,01 0,01

O grafico da Figura 4.1 apresenta os dados de distribui¢cdo granulométrica
obtidos a partir do Verdete in natura, assim como o melhor ajuste para os dados
(Modelo GGS). A partir dos dados de distribui¢do granulométrica do Verdete, o
diametro médio de Sauter (D32) obtido foi de 21,925 uym (0,0219 mm).
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Figura 4.1 - Dados de distribui¢do granulométrica e ajuste pelo modelo RRB.

4.1.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

Através da técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi possivel
avaliar de forma quantitativa a composi¢do quimica da amostra de Verdete in natura.
Na Tabela 4.2 estd expressa a distribuicdo em massa dos 6xidos presentes no Verdete,

proveniente da Regido 3, em 5 fragcdes granulométricas distintas.

Os resultados de composicdo quimica obtidos para as 3 regides de coleta das
amostras de Verdete, mostraram-se muito semelhante em todas as fracdes, mantendo o
teor dos 6xidos analisados bem proximo, principalmente em relagcdo a composicdo de
potassio (K20). Justificando assim, a escolha aleatéria da regidao 3 para execucgdo da

parte experimental, tanto de caracterizagdo do minério como de flotagao das amostras.

As andlises realizadas com as amostras das regides 1 e 2, sdo encontrados nas
tabelas AT1 e AT2 do apéndice e tal semelhanca pode ser comprovada, comparando as
os resultados da Tabela 4.2 abaixo com os resultados apresentados no apéndice para as

regides 1 e 2.
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Tabela 4.2- Resultados de FRX: distribui¢do em massa dos 6xidos presentes no Verdete
in natura (Regido 3), em cinco fra¢des granulométricas distintas.

Fracio granulométrica (#)

Oxido

+35 -35 +60 -60 +100 -100 +200 -200
SiO, 61,46 61,91 61,54 61,18 61,32
ALO; 15,85 15,80 15,74 15,70 14,62
K>0 11,50 11,41 11,34 11,41 11,16
Fe,03 7,52 7,60 7,34 7,49 7,12
MgO 3,07 3,11 3,01 3,06 3,01
TiO 0,95 0,96 0,95 0,94 0,90
P,0s 0,13 0,16 0,18 0,18 0,14
V205 0,17 - 0,13 0,15 -
MnO 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
CaO 0,05 0,05 0,09 0,16 0,31
SO; - - - 0,03 -
BaO - - - - 0,08
CeOs - - - - 0,06
Rb,0O 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03
Cr0; 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03
71O, 0,03 0,03 0,03 0,03 -
ZnO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
NiO 0,01 0,01 0,01 - 0,01
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01
Br 0,68 1,00 0,82 0,33 1,09
Cl - - - - 0,05

Observa-se pela andlise que a amostra de Verdete € enriquecida em potdssio em
todas as fracdes. O teor acima de 11% evidencia o potencial da mesma na produgdo de

fertilizantes, uma vez que para produzir considera-se um teor de corte acima de 10%

(ACROYD et al., 2014).

Além de K>O as fracdes da amostra sdo constituidas basicamente de SiO2 (teor
acima de 61%) e Al>O3 (teor médio de 15,5%), além de outros nutrientes em menor

quantidade, como Magnésio (teor médio de 3%) e Ferro (teor acima de 7%).

A composicdo da amostra de Verdete da Regido 3 na fracdo -200# (ultima

coluna da Tabela 4.2) mostra-se semelhante a alguns resultados encontrados na
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literatura, como o de SILVA et al. (2012) e MOREIRA et al. (2016), conforme dados

reproduzidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3— Comparacao entre os resultados de fluorescéncia de raios X obtidos neste
trabalho (6xidos com porcentagem acima de 1%) com a literatura.

Este trabalho Silva et al. (2012) Moreira et al.

3 (2016)
Oxido
Fracio massica (%)

SiOs 61,32 64,65 59,78
AlLO3 14,62 13,52 15,61

K>O 11,16 6,95 9,30
Fe20O3 7,12 5,71 6,86
MgO 3,01 1,98 2,90

Nota-se que a composicao quimica dos 6xidos de silicio, aluminio, ferro e
magnésio apresentaram pouca variacdo em suas porcentagens quando comparados entre
si. O fato da andlise quimica do K;O no trabalho de SILVA et al. (2012) apresentar
porcentagem inferior a 8%, estd associado a variacOes litoldgicas, uma vez que observa-

se reducdo de teor nas rochas aflorantes, devido ao maior grau de intemperismo sobre

elas (MOREIRA et al., 2016).

4.1.3. Difracao de Raios X

A Figura 4.2 mostra o difratograma de raios X do Verdete in natura da Regido 3,
na fracdo granulométrica -200#, assim como os difratogramas de raios X padrdo de um
feldspato potdssico (neste caso uma ortoclase, ICSD 31134), moscovita (ICSD 25803),
glauconita (ICSD 166961) e quartzo (ICSD 174), obtidos na base de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD).

Conforme mostrado na Figura 4.2, o Verdete € constituido por quartzo (Si0O2),
micas, sendo elas glauconita (K2(MgFe)Als(S14010)3(OH)12) e moscovita
(KAIx(Si3ADO10(OH,F) e feldspato potassico (KAISi30Og).
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Figura 4.2- Difratograma de raios X para a amostra de Verdete de Cedro do Abaeté
(Regido 3, -200#) e difratogramas padrao do feldspato potassico (F), moscovita (M),
glauconita (G) e quartzo (Q).

O Verdete apresenta linhas de difracio em aproximadamente 13,6° e 15°,
correspondentes aos planos de difragdo (0 0 1) e (0 2 0) (linha em 13,6°) e (1 -1-1)e (1
1 1) (linha em 15°), do feldspato potéssico.

No caso das micas, como a glauconita e a moscovita possuem grande
semelhanca estrutural, existe certa dificuldade em distinguir suas respectivas
contribui¢cdes no difratograma de raios X do verdete. Ambos minerais sdo silicatos
lamelares hidratados de potdssio e ferro, com lamelas compostas por 3 folhas (2
tetraédricas e 1 octaédrica), sendo que, nelas ocorre a substituicdo isomorfica de mais da
metade dos fons AI** por Fe** (GAMERO et al., 2004). As linhas de difracdo de raios X
em 8,8°, 17,7° e 19,7° sdo caracteristicas tanto da moscovita quanto da glauconita,
indicando que o verdete pode ser constituido pelos dois minerais ou por cada um dos
dois separadamente. A auséncia da linha de difracdo em aproximadamente 29,1°,
caracteristica dos planos de difracdo (1 -1 2) e (I 1 2) da glauconita, indica que o
mineral estd presente em menores quantidades, de forma que a mica preponderante na

amostra de verdete € a moscovita.
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A linha de difra¢do em 21° corresponde aos planos de difracdo (1 -10)e (0 10)
do quartzo. J4 a linha de difracdo em 26,6°, é caracteristica de uma sobreposi¢dao de
planos de difracdo do quartzo, sendo assim os picos em 21° e 26,6° apontam a presenga

da estrutura do quartzo na composi¢ido mineraldgica do Verdete.

4.1.4. Anadlise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TGA/DTG do Verdete in natura, da Regido 3 na fracdo passante
em 200#, em funcdo da temperatura estdo representadas na Figura 4.3 e através da
derivada primeira da andlise termogravimétrica (DTG) € possivel identificar as

temperaturas correspondentes ao inicio e ao final de cada evento térmico.
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Figura 4.3- Andlise termogravimétrica e derivada primeira da andlise termogravimétrica
do Verdete in natura (Regiao 3, fracao -200#).

Observa-se, pela curva de TGA, a perda de massa do Verdete em trés eventos
térmicos distintos, em 100°C, 600°C e 900°C. Em geral, a perda total de massa do
Verdete durante todo aquecimento foi muito pequena, apenas 4% da massa total

analisada foi perdida durante o teste.

Pode-se atribuir a perda de massa da amostra, em aproximadamente 100°C, a
liberacdo de H>O por evaporacdo. As atribui¢des para perdas de massa nas temperaturas

acima de 100°C sdo baseadas no trabalho de Moretti (2012), de calcinacdo do Verdete
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em diferentes faixas de temperatura, com o objetivo de analisar a solubilidade do
potassio (K) presente no minério apds o tratamento térmico. De acordo com sua
pesquisa, o autor observou que até a temperatura de 400°C, o aumento na solubilidade
do verdete é muito pequeno, indicando que provavelmente ndo ocorre alteracdo na
estrutura cristalina dos minerais. J4 na faixa de temperatura entre 600°C e 800°C
observou-se o maior efeito da calcina¢do na disponibilidade do K, principalmente em
600°C, sendo esta a temperatura que proporcionou maior mudanga estrutural do

minério.

Outro trabalho realizado utilizando o efeito do tratamento térmico sobre um
concentrado natural de glauconita, para critério de caracterizacdo da matéria-prima foi o
de Nofal (2014). O concentrado natural foi aquecido até 1000°C e a perda de massa
total foi de aproximadamente 5%, valor muito préximo a perda de massa observada para
o Verdete quando aquecido até a temperatura de 1200°C, durante a andlise
termogravimétrica. Além disso, de acordo com a autora, é possivel comentar que o
tratamento térmico na temperatura de 1000°C, pode ter sido responsdvel pela quebra de

ligacdes O-H presentes na amostra natural, ocasionando a liberacdo de hidrogénio.

De acordo com Tedrow (1966), a glauconita apresenta quatro curvas
endotérmicas em sua DTA (Analise Térmica Diferencial). Entre 150°C e 360°C, ocorre
evaporacdo de H2O de suas interfaces e os picos endotérmicos em 560°, 925° e 975°C
correspondem a desidroxilacdo da estrutura glauconitica. Em relacao a moscovita, que
se trata de uma mica trioctaédrica, seu comportamento térmico é controlado pelos
cations octaédricos e intercalares, uma vez que o tipo de cation octaédrico é o que

define a temperatura de desidroxilacdo (FANNING et al., 1989; JACKSON, 1975).

A TGA e a DTG também foram feitas com as amostras coletadas nas Regides 1
e 2 e na fracdo -200# (Figuras Al e A2, apéndice). Assim como na Regido 3, a perda de
massa total das outras duas regides também foi de aproximadamente 4% e verificou-se a

ocorréncia dos mesmos eventos térmicos nas temperaturas de 100°C, 600°C e 900°C.

4.2.  Resultados Etapa 2: flotacio do Verdete in natura

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de recuperacdo em massa dos sete testes de
flotagdo realizados com a amostra de Verdete in natura coletada na Regido 3 e na fragado

passante em 100#.
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Tabela 4.4- Resultados de recuperagdo em massa dos testes de flotacdo com Verdete in
natura (Regido 3, fracao -100#).

Flotado Nao Total R
Teste | Coletor | (g/t) | Depressor | (g/t) Flotado
(8 (g |(%)
(2
1 Oleo | 500 | Fubade | 300 ; 372 372 0
vegetal milho
2 Amina | 200 | Fubdde 300 114 258 372 | 31
milho
3 Amina | 300 | Fubdde | 300 130 242 372 | 35
milho
4 Amina | 100 | Fubdde 300 82 292 374 | 22
milho
5 Amina | 500 | Silicatode | 300 190 166 356 | 53
sodio
6 Amina | 200 | Silicatode | 300 110 262 372 | 30
sodio
7 Amina | 100 | Silicatode | 300 90 282 372 | 24
sodio

Analisando os resultados de recuperacdo em massa da Tabela 4.4, observa-se
que apenas o teste 5 apresentou recuperagdo significativa (53%), enquanto nos outros a
recuperagdo manteve-se entre 22 e 35%. Nota-se, que no caso do teste 1, a amostra de
Verdete ndo flotou nas condicdes em que o teste foi realizado, pois nenhuma

recuperagdo foi observada.

Os testes 1, 2 e 3 realizados com a Amina como coletor e o Fuba de milho como
depressor, apresentaram recuperacdes relativamente baixas (inferior a 40%). A variacao
da dosagem de coletor entre 100 g/t, 200 g/t e 300 g/t provocou aumento da recuperacao
em massa, quando compara-se os resultados dos 3 testes. Verifica-se que para a menor
dosagem (100 g/t), foi obtido a menor recuperagdo (22%) e para maior dosagem (300
g/t), obteve-se o maior valor de recuperacdo (35%). Uma vez que a dosagem de
depressor nos testes foi fixada em 300 g/t, a maior recuperacdo no maior nivel de
coletor ja era esperada, pois uma maior dosagem de coletor conduz a recuperagdes mais

elevadas. Santana (2011) em seus testes de flotagdo comprovou que o uso de maiores
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dosagens de coletor, levaram a uma maior recuperacdo durante a flotacdo da apatita,

entretanto, também a um teor mais baixo.

Nos testes 5, 6 e 7 alterou-se o depressor e o testes foram realizados com Silicato
de Sédio na dosagem fixa de 300 g/t e a Amina continuou sendo utilizada como coletor,
porém neste conjunto de testes nas dosagens de 100 g/t, 200 g/t e 500 g/t. Assim como
no primeiro grupo testes, a maior dosagem de Amina também proporcionou o melhor
resultado de recuperacdo em massa (53%), sendo este o maior valor de recuperagao
observado entre todos os testes. Neste caso, a variagdo da dosagem de coletor (Amina

FLOTIGAM EDA) também influenciou na recuperagdo deste grupo de testes.

A determinagdo do teor das espécies quimicas presentes nas amostras de
alimentacdo e nos produtos da flotacdo (fracdes Flotado e Nao Flotado) foi realizada
através da técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e os resultados obtidos

estdo expressos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5- Composi¢do quimica da alimentacdo e dos produtos de flotagdo do Verdete
in natura (fragdo -100#) dos testes de flotacao 3,4 ,5e 7.

Teste 3 Teste 4
Alimentagdo Alimentagdo
Si Al K Fe Mg Si Al K Fe Mg
% % % % % % % % % %

60,29 | 16,04 | 11,28 | 7,36 3,1 60,29 | 16,04 | 11,28 | 7,36 3,1

Flotado Flotado

54,36 | 14,71 | 10,75 | 6,89 | 3,12 | 55,48 | 15,48 | 10,93 | 6,67 3,11

N3do Flotado N3ao Flotado

4221 | 11,35 | 8,69 | 6,98 | 2,37 | 49,92 | 13,52 | 10,28 | 7,14 2,8
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Teste 5 Teste 7
Alimentagdo Alimentagdo
% % % % % % % % % %

60,29 | 16,04 | 11,28 | 7,36 3,1 60,29 | 16,04 | 11,28 | 7,36 3,1

Flotado Flotado

54,47 | 15,38 | 10,79 | 7,04 | 3,16 | 56,83 | 15,46 | 11,17 | 6,66 3,15

N3ao Flotado Nao Flotado

47,51 | 1246 | 9,83 | 7,08 | 2,63 | 52,29 | 13,81 | 10,45 | 7,18 3,03

Através dos resultados de porcentagem em massa dos 6xidos, SiO2, Al,O3, K70,
Fe>O3 e MgO, representados por Si, Al, K, Fe e Mg, respectivamente na Tabela 4.5,
observa-se pouca ou quase nenhuma alteracdo no teor dos 6xidos da alimentacdo
quando comparados com as fracdes flotado e ndo flotado, em todos os testes analisados.
Diante de tal evidéncia, nota-se que a flotagdo do Verdete in natura ndo ocorreu de

forma seletiva para as diferentes condi¢des em que os testes foram realizados.

As diferencas aparentes na composi¢do e na estrutura dos minerais, assim como
as impurezas causadas por substituicdes isomorficas ou processos de adsor¢cdo de
minerais coloidais, determinam variagcdes nas caracteristicas do minério que interferem

na flotacio (GUIMARAES, 2004).

No caso do Verdete, a composi¢cdo quimica dos principais minerais portadores
de potassio presentes nele € muito semelhante. O potassio estd presente tanto nas micas
como no feldspato potdssico (Tabela 4.6), mas os teores mais elevados do elemento

estdo associados as por¢des mais ricas em glauconita (MOREIRA et. al, 2016).

Tal semelhanca torna-se uma problematica para a separacdo seletiva dos
minerais que compdem o Verdete, uma vez que para concentracdo de potdssio seria
necessario separar as micas, principalmente a glauconita, do feldspato potéssico e do
quartzo. A partir desta separacdo, seria possivel obter uma fracdo concentrada em

potdssio para utilizacido na producdo de fertilizantes potassicos.
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Tabela 4.6- Composi¢ao quimica dos minerais portadores de potdssio do Verdete.

Minerais portadores de K Composicao quimica
Glauconita (K,Na)(Fe**, A1,Mg)2(SiAl)2010(OH),
Moscovita KAI(A1Si3010)(F,OH)2

Feldspato potéssico KAISi30s

A andlise de Difracdo de Raios X da amostra de alimentacdo e dos produtos da
flotacdo do teste 5, o qual apresentou o maior rendimento em massa dentre todos os
outros testes, estd apresentada na Figura 4.4. Através dos difratogramas obtidos para
cada uma das fracdes (Alimentacdo, Flotado e Nao-Flotado), € possivel comparar e

verificar, caso exista, diferencas na composi¢do mineralégica entre elas.

Teste 5- Nao Flotado
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Figura 4.4- Difratogramas de raios X da alimenta¢do (Verdete in natura) e das fracdes
flotado e ndo flotado, do teste 5.

Nota-se que os difratogramas obtidos sdo, de certa forma, similares
particularmente no que diz respeito aos picos de maior intensidade. Ndo existem
evidéncias de possiveis mudancas na composi¢do mineralégica entre as fragdes, ja que

nao ocorreu o desaparecimento de determinados picos. A redu¢do na intensidade de
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alguns picos, como em 8,8° e no pico de maior intensidade (26,6°), € minima, ao

comparar o difratograma da alimentacdo e da fracdo Nao-Flotado do teste 5.

Juntamente com os resultados de composicdo quimica da Tabela 4.5, que ja
indicavam a ndo seletividade dos testes realizados com o Verdete, os resultados de
difracdo de raios X para o teste 5 (Figura 4.4) comprovam que ndo ocorreu

concentracdo mineral na flotagao do Verdete in natura.

4.3. Resultados Etapa 3: calcinacao e flotacao do Verdete calcinado

4.3.1. Calcinacdo do Verdete in natura com MgCl,

O tratamento térmico do Verdete é amplamente estudado para a obten¢do de
fertilizantes termopotdssicos, os quais sdo resultantes do tratamento térmico de rochas
potdssicas, com ou sem adi¢do de outros tipos de rocha. O objetivo do ataque térmico as
rochas potassicas € a destruicao da estrutura cristalinas dos minerais fontes de potédssio
para formacdo de compostos nos quais este nutriente se encontre numa forma mais

disponivel aos minerais (SILVA et al., 2012).

Os resultados de perda de massa dos 5 testes de calcinagdo do verdete com

MgClz, todos a 900°C, estao expressos na Tabela 4.7.

Tabela 4.7- Resultados do ensaio de calcina¢do do Verdete in natura com MgCl.

Verdete (g) MgCla (g) TOTAL (g)

Massa total inicial 500 175 675
Massa alimentada 100 35 135

por teste

Massa final (g) Perda de massa (%)

Teste 1 126,7 6,15

Teste 2 128,06 5,14

Teste 3 127,65 5,45

Teste 4 128.,9 4,52

Teste 5 128.,9 4,52
TOTAL/MEDIA 640,21 5,16
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Verifica-se pela Tabela 4.7, que em todos os testes ocorreu perda de 5,16%, em
média, da massa alimentada e que a perda total de massa ao final dos 5 testes foi de

34,79 g da massa total de Verdete calcinada (675 g).

Com o objetivo de incorporar o efeito da calcinagdo sobre a composi¢ao quimica
do Verdete na etapa de caracterizacdo do seu trabalho, Nofal (2014) realizou o
tratamento térmico do minério, sem a adi¢cdo de reagente, a 1000°C. A perda de massa
foi registrada ap6s 30, 60 e 90 min de aquecimento, os resultados podem ser vistos na

Tabela 4.8 abaixo.

Tabela 4.8- Resultados do ensaio de calcinagdo com Verdete in natura, a 1000°C
durante 90 min (NOFAL, 2014).

Perda de massa correspondente a
30 minutos (%) +ol
Perda de massa correspondente a
60 minutos (%) >4
Perda de massa correspondente a ss|
90 minutos (%)

A critério de comparagdo verifica-se que a adicdo de MgCl> ao Verdete e o
tratamento térmico realizado a uma temperatura inferior (900°C), ndo apresentou
diferencas significativas em termos de perda de massa em relacdo aos testes de Nofal
(2014), que apresentaram perda de massa em torno de 5,5%, valor muito préximo ao

obtido neste trabalho (5,16%).

Os testes de calcinag¢do do Verdete in natura realizados por Silva et al. (2016),
avaliaram qual temperatura (800°C, 1000°C e 1200°C) proporcionava o melhor
resultado na solubilizagdo do potéssio (K). Através dos seus resultados, observou-se
aumento no percentual de potdssio solivel na rocha quando o Verdete foi calcinado a
800°C, entretanto o oposto ocorreu a 1000°C e 1200°C. Resultados como estes, sao
explicados pelas modificagdes estruturais sofridas pelos minerais constituintes do
Verdete durante o aquecimento, como pode ser visto, comparando os difratogramas de
raios X das amostras calcinadas a 800, 1000 e 1200°C com o difratograma do Verdete

in natura (Figura 4.5).
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Figura 4.5- Difratograma de raios X para a amostra de Verdete in natura (a), calcinada a
800°C (b), 1000°C (c) e 1200°C (d) (G=Glauconita e Q=Quartzo) (SILVA et al., 2016).

Os resultados de Silva et al. (2016) indicaram que a amostra calcinada a 800°C
ainda apresentava pico relativo a glauconita e a medida que a temperatura de calcinagdo
aumentava, o pico desaparecia. Nas amostras calcinadas em temperatura acima de
800°C, observa-se a presenca de um halo (abaulamento na linha base) nos
difratogramas, indicando a formacdo de um material amorfo. Nota-se também a
presenca de picos referentes ao quartzo e o surgimento de novos picos, atribuidos a fase
epinélio (MgAlO4). Tais evidéncias podem ser vistas no difratograma do Verdete

calcinado a 1200°C (Figura 4.6), obtido por Silva et al. (2012).
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Figura 4.6- Difratogramas de raios X para amostra do Verdete in natura calcinada a
1200°C (SILVA et al., 2012 - modificada).
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Comparando o difratograma obtido para o Verdete calcinado com MgCl a
900°C deste trabalho e o difratograma do minério in natura, é possivel identificar

mudancas em sua estrutura ap6s o tratamento térmico (Figura 4.7).

MgO

Verdete calcinado MgCl,

MgO

MgO

Intensidade (u.a.)

H l ‘ ' Verdete in natura
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Figura 4.7- Difratogramas de raios X do Verdete in natura e calcinado com MgCl, a
900°C.

Observa-se no difratograma do minério calcinado o aparecimento de novos picos
em 43°, 62° e 78,5°, os quais sdo caracteristicos do 6xido de magnésio (MgO). A
presenca do MgO pode ser explicada pelo fato de que a reagdo entre o Verdete € o
reagente de calcinacdo (MgClz) ndo ocorreu de forme efetiva. O cloreto de magnésio
(MgCl) perde dgua de cristalizagdo durante o aquecimento, sofre hidrdlise e tem sua
calcinacdo impossibilitada (HECK, 2007). O MgClz.1,5H20, ao ser aquecido, hidrolisa,
gerando MgO (Equagdes 4.1 € 4.2).

MgCl»-1,5H,0 >MgCl + 1,5H.0 4.1)
MgCl; + 1,5H,0 ->MgO + 2HCI + 0,5H>0 4.2)

Outra mudangca que pode ser vista € o quase desaparecimento dos picos
caracteristicos a moscovita e a glauconita em 8,8° e 17,7° no difratograma do Verdete

calcinado. Tal evidéncia, comprova que a calcinacdo do minério na presenca do MgClo,
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provocou transformacdes na estrutura dos seus minerais, evidenciando o
desordenamento, ou mesmo a destruicdo, da estrutura cristalina das micas (glauconita e

muscovita) presentes no Verdete.

4.3.2. Calcinagdo do Verdete in natura com CaClz.2H>0

O tratamento térmico do Verdete com cloreto de calcio hidratado (CaCl..2H20)
foi realizado em dois blocos de testes distintos. A temperatura de calcinac@o dos 7 testes
foi de 900°C, e os resultados de perda de massa para cada um, estdo expressos na

Tabela 4.9.

A escolha do reagente de calcinacdo se deve principalmente ao fato de que a
performance do cloreto de célcio na solubilizacdo de rochas portadoras de silicatos de
potassio (K) foi comprovada nos trabalhos de Mazunder et al. (1993) e Nascimento

(2004). Para o caso do Verdete, sua solubilizacdo foi abordada por Santos et al. (2015).

Tabela 4.9- Resultados do ensaio de calcina¢do do Verdete in natura com CaCl>.2H>0.

Verdete (g) CaCl,.2H>0 (g) TOTAL (g)
Massa total inicial 750 408 1158
Massa alimentada
por teste 100 54,4 154,4
(BLOCO 1)
Massa alimentada
por teste 150 81,6 231,6
(BLOCO 2)
Massa final (g) Perda de massa (%)
Teste 1 131,9 14,6
Teste 2 134,3 13
Bl
Teste 3 123,6 20
Teste 4 193,2 16,6
B2
Teste 5 201,9 13
Teste 6 200,2 13,6
TOTAL/MEDIA 985,1 15,13
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Todos os testes apresentaram perda de massa superior a 10% e a perda total foi,
em média, de 15%, somando ao final dos testes 985,1 g de minério calcinado. Ao
comparar a perda de massa observada neste trabalho com os resultados obtidos por
Nofal (2014), citado anteriormente na Tabela 4.8, a calcinacdo do Verdete na presenca
de CaCl2.2H20 apresentou aumento significativo, em torno de 10%, na perda de massa

durante o tratamento térmico.

Os resultados de difragdo de raios X de Santos et al. (2017) revelaram alteragdes
na mineralogia tanto do Verdete calcinado in natura quanto na presenca de um reagente
(Figura 4.8). Assim como no trabalho de Silva et al. (2016), nos difratogramas do
minério calcinado na auséncia de reagente, notou-se que o pico referente a glauconita
(0.995 nm) desaparecia a medida que a temperatura aumentava, sumindo
completamente em 1100°C. Ja& para o Verdete calcinado na presenca de CaCl2.2H>0 o

desaparecimento deste mesmo pico ocorreu logo em 700°C.
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Figura 4.8- Difratogramas de raios X para amostra Verdete in natura e Verdete
calcinado com CaCl2.2H:0. G: glauconita, Qz: quartzo, Fd: feldspato potassico, Sy:
silvinita e An: anortita (SANTOS et al., 2017).
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Observa-se também, a formagdo de novos picos (33°0 CoKa e 48°0 CoKa)
referentes a silvinita (KCl) no difratograma do Verdete calcinado com CaCl2.2H>0 a
900°C. Nesta mesma temperatura, nota-se a presenca de picos caracteristicos da anortita
(CaAl>Si20s5) em 0.403 e 0.207 nm. A partir dos resultados dos difratogramas, conclui-
se a eficdcia da calcinacdo do Verdete com CaCl2.2H>O, pois a estrutura do minério foi
alterada e novas fases cristalinas formadas. De acordo com Mazunder et al. (1993) uma
terceira fase cristalina é formada quando o Verdete € calcinado com CaCl,, o 6xido de

calcio (CaO).

Atribui-se a mudanga de coloracdo do minério, que inicialmente apresenta-se
verde e apds a calcinacdo com CaCl, torna-se marrom avermelhado, ao fato de que o
Fe?* oxida-se a Fe’*, formando hematita (Fe;Os). No presente trabalho, notou-se
mudanga de cor semelhante entre o minério in natura apds a calcinagdo com o reagente,

como pode ser visto na Figura 4.9.

(b)

Figura 4.9- Mudanca de cor do Verdete in natura (a) e ap0s ser calcinado com
(CaCl2.2H20) a 900°C (b).

Entretanto, nenhuma evidéncia da presenca de hematita foi notada no
difratograma da amostra de Verdete calcinada deste trabalho (Figura 4.10). Porém, nota-
se a formacdo de uma nova estrutura cristalina, referente a silvinita (KCl), devido ao

surgimento de picos caracteristicos ao mineral em 28,5°, 40,6°, 66,4° e 73,9°.

Sais que apresentam ponto de fusdo (pf) abaixo ou préximo a temperatura em
que as micas (glauconita e muscovita) comecam a sofrer alteracdes em sua estrutura

(900°C), como o CaClz (pf = 750°C) (HAYNES, 2013), apresentam maior eficiéncia na
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solubilizacdo de K da rocha e consequente formacdo de compostos soliveis, como o
KCI (MASHLAN et al., 2012). Neste caso, assume-se o ponto de fusdo do CaCl», pois
durante a calcinagdo, em um primeiro instante o CaCl,.2H>0O, forma o mono-hidratado

(CaCl2.H20) e em seguida CaCl anidro (SANTOS et al., 2015).

KCl

Kcl Verdete calcinado CaCl_

KC  ra

RN LY
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Figura 4.10- Difratogramas de raios X do Verdete in natura e calcinado com
CaCl».2H>0 a 900°C.

O desaparecimento dos picos em 8,8°, 17,8° e 37,5°, caracteristicos das micas,
mostram a eficiéncia do CaCl,.2H>0 como agente de fusdo do minério, que em 900°C

provoca transformagdes na estrutura da glauconita e da moscovita.

4.3.3. Flotacao das amostras de Verdete calcinadas com MgCl;

A granulometria do minério calcinado utilizado na etapa de flotacdo se manteve
a mesma dos testes de flotagdo realizados com o Verdete in natura, inferior a 100#
(0,149 mm). Na Tabela 4.10 encontra-se as condi¢des em que os trés testes de flotacdo
do Verdete calcinado com MgCl, foram realizadas e os resultados de recuperagdo em

massa de cada um.
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Tabela 4.10- Resultados de recuperacdo em massa dos testes de flotagcdo do Verdete
calcinado com MgCI12 (fracdo -100#).

Flotado Nao Total R
Teste | Coletor | (g/t) | Depressor | (g/t) Flotado
(2) (g) (%)
(€9)
1 Amina | 1000 | Fubdade | 300 | 1305 92.5 223 59
milho
2 | Amina | 500 | Fubdde 1300 | 682 1546 | 2228 | 31
milho
3 Acido | 500 | Fubide |300| 278 1704 | 1982 | 14
oleico milho

Os trés testes apresentaram valores de recuperacdo bem diferentes quando
comparados entre si. Os testes 1 e 2 realizados com a Amina como coletor, nas
dosagens 1000 g/t e 500 g/t, respectivamente e fuba de milho como depressor, em uma
tnica dosagem (300 g/t), mostraram a influéncia da dosagem de coletor sobre a massa
recuperada. Verifica-se que ao dobrar a dosagem de coletor, a recuperacio em massa

tem seu valor praticamente dobrado.

A alteragdo do coletor para o 4cido oleico influenciou negativamente o resultado
de recuperag@o em massa, diminuindo drasticamente a porcentagem para 14% no teste
3. Observa-se que da mesma forma que o teste 1 realizado com o Verdete in natura
(Tabela 4.4) com o 6leo vegetal como coletor, o teste 3 foi o que apresentou o pior
resultado de recuperacdo em massa entre todos. Como dcido oleico trata-se de um 4cido
graxo, assim como aqueles encontrados nas gorduras vegetais, nota-se que os acidos
graxos ndo foram bons coletores para a flotacio do minério, nas condi¢cdes em que

foram trabalhados.

Considerando que a recuperacdo € significativa para valores maiores que 50%,
apenas o teste 1 apresentou valor expressivo, ja que 60% da massa alimentada no teste
foi recuperada. O teor das espécies quimicas presentes na alimentagdo dos testes de
flotacdo e na fracdo Flotado e Nao Flotado de cada um foi determinado por FRX e os
resultados para os 6xidos que apresentaram porcentagem significativa estdo expressos

na Tabela 4.11 (a) e (b).
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Tabela 4.11- Composicdo quimica da alimentagao e dos produtos de flotacdo do

Verdete calcinado com MgCl; dos testes de flotagdo 1, 2 (a) e 3 (b).

Teste 1 Teste 2
Alimentagdo Alimentagdo
Si Al K Fe Mg Si Al K Fe Mg
% % % % % % % % % %
4477 | 11,31 | 836 | 546 | 2548 | 44,777 | 11,31 | 8,36 | 5,46 | 2548
Flotado Flotado
% % % % % % % % % %
32,00 9,73 6,25 | 4,64 | 50,59 | 15,56 7,14 3,56 | 494 | 58,43
Nao Flotado Nao Flotado
% % % % % % % % % %
37,04 | 1042 | 7,77 | 5,74 | 22,03 | 40,01 11,07 | 8,36 | 5,46 | 19,05
(a)
Teste 3
Alimentagao
Si Al K Fe Mg
% % % % %
4477 | 11,31 | 8,36 | 5,46 | 2548
Flotado
% % % % %
4,25 1,34 | 0,81 | 4,13 | 92,49
Nao Flotado
% % % % %
37,87 | 11,06 | 7,72 | 547 | 24,77
(b)

Através dos resultados nota-se que os testes 1 e 2 realizados nas mesmas

condic¢des, variando apenas a dosagem de coletor (Amina), apresentaram 0 mesmo
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comportamento em termos de concentragdo e desconcentragdo dos 6xidos na fragcdo
flotada. O principal resultado a ser considerado é o aumento do teor de 6xido de
magnésio (MgO) em 50%, na fracdo flotada em ambos os testes. Analisando a fracdo
flotada do teste 2 separadamente, observa-se uma reduc¢do significativa no teor de silica

(S102) e redug@o menos significativa no teor de potdssio (K20).

A amina utilizada como coletor nos dois primeiros testes € classificada como um
coletor catidbnico e este tipo de reagente em contato com a &4gua ioniza-se por

protonacdo, de acordo com a Equacao 4.3.
RNH2(aq) + H2Oq) 2 RNH3*(aq) + OH (ag) 4.3)

O grau de ionizagdo das aminas é funcdo do pH, desta forma sua atividade
superficial € afetada pela predominincia da espécie idnica ou molecular, sendo que, na
maioria das vezes, a acdo coletora é exercida pela forma i6nica (RODRIGUES et al.,
2010). Em faixa de pH acida ou pouco alcalina predomina-se a espécie idnica (RNH3"),
enquanto que em faixa de pH mais alcalina a espécie molecular torna-se predominante

(RNH>»), como mostrado na Figura 4.11 (VIANA, 2006).
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Figura 4.11- Caracteristica da solucdo de dodecilamina, 5x10°M (VIANA, 2006).

Vale ressaltar também, que a coexisténcia entre as duas espécies é favordvel a
flotacdo, pois a espécie molecular passa a atuar como coletor auxiliar favorecendo a

hidrofobicidade da superficie.
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Em meios muito 4dcidos a recuperacdo na flotagdo utilizando este tipo de coletor
¢ praticamente nula e nos meios extremamente alcalinos, a flotabilidade ndo ocorre

devido a auséncia da espécie iOnica.

Rodrigues et al. (2010), testou trés tipos de aminas diferentes no processo de
flotacdo da caulinita, entre elas a amina FLOTIGAM EDA, coletor de alquil éter mono-
amina e suas misturas. Sendo a caulinita pertencente ao grupo dos silicatos, a maior

flotabilidade do mineral foi alcancada em pH préximo a 10.

A andlise dos difratogramas da alimentacao e das fracdes Flotado e Nao Flotado
dos trés testes de flotagdo do Verdete calcinado com MgCly (Figura 4.12), possibilita

avaliar a seletividade do processo nas diferentes condi¢des em que foi realizado.
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Figura 4.12- Difratogramas de raios X do Verdete calcinado com MgClz a 900°C e dos
produtos de flotacdo (testes 1, 2 e 3).

Analisando os difratogramas da alimentacdo (Verdete calcinado) e da fracdo
flotada dos testes 1 e 2 nota-se que os picos existentes antes de 30°, referentes aos
minerais presentes no Verdete, como glauconita, moscovita, feldspato potassico e
quartzo se mantém, apresentando uma diminui¢do na fracdo flotada do teste 2. Porém,

0s picos caracteristicos ao MgO (43°, 62° e 78,5°) se intensificam e um novo pico é
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formado em aproximadamente 75°. Estes resultados, confirmam os resultados da anélise
quimica dos testes 1 e 2, que mostraram o aumento da concentracdo de magnésio (Mg)

na fracdo flotada destes dois testes.

E possivel, entdo, através dos resultados obtidos, concluir que o aumento da
concentracdo de Mg na fracdo flotada dos testes 1 e 2 € resultado da acdo do coletor
utilizado (Amina FLOTIGAM EDA) sobre o MgO formado apds a calcinagdo. O MgO
trata-se de um composto pouco solivel em dgua e em pH bdsico tem sua superficie
revestida por cagas negativas aumentando, assim, a densidade de adsor¢do da amina

sobre ele (MONTE e PERES, 2010).

Para o teste 3, realizado com 4cido oleico como coletor na concentragao de 500
g/t, obteve-se um difratograma da fracdo flotada extremamente discrepante em relacdo
aos demais. Nota-se o desaparecimento de quase todos 0s picos caracteristicos aos
minerais presentes no Verdete (inferiores a 30°) e um grande aumento nos picos
referentes ao MgO, além do surgimento de novos picos referentes ao composto em 37°

e 75°.

O é4cido oleico € um 4cido graxo de cadeia longa e possui 18 d&tomos de carbono
em sua estrutura, sendo assim, no processo de flotagdo, classifica-se como um coletor
anidnico oxidrilico. Sua adsor¢cdo na superficie dos minerais € de natureza quimica,
desta forma o fator dominante para que a hidrofobizacdo superficial possa ocorrer € a
existéncia de elementos quimicos na superficie, que formem compostos insoliveis com
o fon coletor. No caso do 4cido oleico, sua afinidade maior € pelos alcalinos terrosos
(Ca** Mg?*, Ba?* e Sr**), com os quais formam sais praticamente insoldveis. Portanto,
para minerais como a Fluorita (CaF), a Calcita (CaCOs3) e a Magnesita (MgCO3) esse
tipo de coletor € bastante eficiente (MONTE e PERES, 2010).

Neste caso, nota-se a afinidade do coletor anidnico ao MgO formado durante a
calcinagdo, jA que os resultados da andlise quimica da fracdo flotada do teste 3,
mostraram que ela é composta basicamente por magnésio (92,49%), como visto na
Tabela 4.11 (b). Desta forma, através do difratograma da fracdo flotada do teste 3, fica
evidente que o Mg é proveniente do MgO, devido a presenca tnica e exclusiva de picos

caracteristico a este composto nele.
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4.3.4. Flotacdo das amostras de Verdete calcinadas com CaCl,.2H>0

Foram feitos 4 testes de flotacio com o Verdete calcinado com CaCl».2H>0,
utilizando os mesmos reagentes dos testes do Verdete calcinado com MgCl,, amina
FLOTIGAM EDA e 4cido oleico como coletores, nas concentragdes de 1000 g/t e 500
g/t e como depressor o fub4 de milho, na concentracdo fixa de 300 g/t. Os resultados de

recuperacdo em massa para cada teste, estdo expressos na Tabela 4.12.

Tabela 4.12- Resultados de recuperacdo em massa dos testes de flotacdo do Verdete
calcinado com CaCl2.2H>O (fragdo -1004#).

Flotado Nao Total R
Teste | Coletor | (g/t) | Depressor | (g/t) Flotado
(2) (2 (%)
(g
1 Amina | 1000 | Fubade | 300 | 225 150 1725 | 13
milho
2 Amina | 500 | Fubade | 300 3.8 185 1889 | 2
milho
3 Acido | 509 | Fubdde | 300 2.9 195 1979 | 1
oleico milho
4 Acido | 1ppp| Fubdde | 300 6.6 181,5 188,1 | 4
oleico milho

Como a alimentacdo de cada teste foi de aproximadamente 200g de minério
calcinado, observa-se certa perda de massa em todos eles. Tal fato, pode ser atribuido a
incrustacdo de massa principalmente das fragdes flotadas nas bandejas levadas para a
secagem em estufa. Parte da massa seca ficava retida na bandeja, impossibilitando sua
remogao total. Mesmo com a perda de massa apds a secagem, a fracdo recuperada nos
testes, de toda forma, era muito pequena comparado a massa que permanecia dentro da

célula de flotacdo como afundado.

Diante de valores tdo baixos de recuperacdo nos testes 2, 3 e 4 podemos
considerar que nao ocorreu flotagdo nestas condi¢des e que a recuperagdo do teste 1 €

tdo pequena que torna a flotacdo do minério calcinado com CaCl2.2H20 invidvel.
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A andlise quimica dos produtos da flotagdo e da alimentagcdo do teste 1 (Tabela

4.13) possibilita identificar se a flotagdo ocorreu de forma seletiva para algum mineral

presente no produto da calcinag¢do do Verdete in natura com CaCl>.2H>0.

Tabela 4.13- Composicao quimica da alimentagdo e dos produtos de flotagao do teste 1
de flotacdo do Verdete calcinado com CaCl,.2H>O (fragdo -1004#).

Teste 1
Alimentagao
Si Ca Cl K Al Fe Mg
% % % % % % %
32,02 | 10,27 | 8,78 | 7,71 7,68 6,04 1,90
Flotado
% % % % % % %
11,73 | 17,46 | 26,63 | 8,09 | 2,73 6,07 0,67
Nao Flotado
% % % % % % %
31,30 | 14,74 | 12,85 | 4,68 1,80 5,56 1,80

Através da analise quimica nota-se a desconcentracdo de silicio (Si) e aluminio
(Al) na fracdo flotada e que a fracdo ndo flotada apresenta composi¢do quimica bem
proxima a da alimentag¢do, com excecdo ao Al, que tem sua concentracdo reduzida para

1,8% nesta fragao.

Os difratogramas obtidos para a alimentacdo e para os produtos de flotacao
complementam a andlise quimica do teste, como pode ser visto na Figura 4.13. Os picos
caracteristicos ao KCI em 28,5°, 40,6°, 66,4° e 73,9°, no difratograma da alimentagdo
dos testes, sofrem reducdo tanto na fracdo flotada como na fracdo ndo flotada, e nas
maiores intensidades (66,4° e 73,9°) chegam a desaparecer. Desta forma, a presenca de
(KCI) foi reduzida nos produtos da flotagdo e ndo ocorreu sua concentracdo em

nenhuma das fracoes.
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Figura 4.13- Difratogramas de raios X do Verdete in natura e calcinado com
CaCl».2H>0 a 900°C (Alimentacdo Flotacao) e das fra¢des Flotado e Nao Flotado do
teste 1. Qz= quartzo.

A silvita (KCI) por se tratar de um sal solivel em &4gua € tradicionalmente
flotada na presenca de um transportador liquido, solugdes saturadas com sais da
matéria-prima. Assim a flotacdo da silvinita, ocorre em uma solucio saturada de KCl e
NaCl. Os coletores geralmente utilizados, sdo aminas primdrias alifaticas de cadeias nao
ramificadas na forma de seus cloridratos e acetatos. Os espumantes, neste caso, sao
utilizados para dispersdo das aminas, sendo as substincias mais utilizadas: alcoois
alifaticos, alcoois terpenos e éteres alquilpoliglicol e metil-isobutil carbinol. Entre os

depressores, destaca-se o amido (NASCIMENTO, MONTE e LOUREIRO, 2008).

Através dos difratogramas obtidos (Figura 4.13), nota-se também o surgimento de
picos referentes ao quartzo (Qz), representado pelos picos em 21,5° e 27°. Os resultados
da andlise quimica do teste 1 de flotacdo (Tabela 4.13), j& mostravam uma maior
concentracao de silicio (Si) na fra¢do nao flotada (31,3%), enquanto na fracao flotada o

teor de silicio era de apenas 11,73%.

Viana (2006) comprovou que a flotabilidade do quartzo, na presenca de outros

minerais e utilizando a dodecilamina como coletor, € proxima a zero desde os valores de
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pH muito 4cidos até alcancar valores proximos a 9,0, quando a flotabilidade cresce
apresentando valores maximos em pH em torno de 10. Os méximos alcangados em pH
10 tém sido explicados pela coadsor¢do de moléculas e cations de dodecilamina,
embora, nesta situacdo, o fator primordial e iniciador da adsorcdo ainda seja a atragao

eletrostdtica entre os cations da amina e a alta carga negativa da superficie dos minerais

(SMITH, 1963).

No presente trabalho, a faixa de ndo flotabilidade do quartzo observada por
Viana (2006) pode ter sido estendida para pH préximo a 10, ja que neste caso utilizou-

se outro tipo de amina e em diferente concentragao.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Principais Conclusoes

Diante de resultados obtidos do estudo de caracterizagdo das amostras de

Verdete in natura coletadas nas 3 diferentes regides, assim como dos resultados de

flotacio do minério in natura, calcinacdo das amostras com MgCl, e CaCl,.2H20 e

flotacdo dos produtos da calcinacio, pode-se concluir:

Da Etapa 1 de Caracterizacdo do Verdete in natura:

Os dados de distribuicdo granulométrica da Regido 3 e na fracdo passante em
100# melhor se ajustaram ao modelo GGS (Gaudin-Gates-Shauman),
apresentando quadrado do coeficiente de correlagdo préximo a 1 (r*= 0,995). Em
geral, a amostra coletada na Regido 3 apresentou larga variagdo na dimensdo das
particulas, de modo que metade das particulas possuem didmetro inferior a 0,036
mm.

Os resultados da andlise quimica das amostras de Verdete das 3 regides
evidenciaram pouca ou quase nenhuma diferenca na composicdo quimica entre
elas. Além disso, a composicdo quimica do minério mostrou-se muito
semelhante nas 5 fragdes granulométricas analisadas. Enriquecida em potassio
(K), com teores acima de 11% e constituido basicamente por SiO> (61%) e
Al>O3 (15,5%).

Os resultados da andlise mineraldgica, comprovaram que o Verdete € constituido
por quartzo, micas (glauconita e moscovita) e feldspato potéssico.

Através da analise termogravimétrica, notou-se que as amostras de Verdete das 3
regides comportaram-se de maneira semelhante frente ao aquecimento. Em
média a perda de massa durante o teste foi de 4% e a notou-se a ocorréncias dos

mesmos eventos térmicos durante a analise em 100°C, 600°C e 900°C.
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Da Etapa 2 de flotacdo do Verdete in natura:

Dentre os 7 testes de flotacdo realizados com o Verdete in natura coletado na
Regido 3 e na fracdo granulométrica -100#, apenas o teste 5 (coletor: Amina
FLOTIGAM EDA (500 g/t), depressor: Silicato de Sédio (300 g/t)) apresentou
recuperagdo em massa significativa (53%). Os demais testes apresentaram
valores igual ou inferior a 35%.

Maiores dosagens de Amina FLOTIGAEM EDA acarretaram em maiores
valores de recuperacdo em massa. A alteracdo do tipo de depressor (Fuba de
Milho/Silicato de Sédio) ndo provocou mudanca significativa nos testes, em
termos de recuperacao.

As andlises quimicas dos testes de flotacdo indicam a nd3o seletividade na
flotacdo das amostras de Verdete in natura, pois a composicdo quimica dos
oxidos das fracOes Flotado e Nao Flotado, de todos os testes, permaneceu
semelhante a da alimentacao.

Os difratogramas obtidos para a alimentacdo e as fragdes Flotado e Nao Fotado
do teste 5 mostraram que a composicdo mineraldgica das trés € praticamente

idéntica, confirmando a nio seletividade dos testes de flotacao.

Da Etapa 3 de calcinacdo e flotacdo do Verdete calcinado:

O difratagroma do Verdete calcinado com MgCl, confirmou a formacdo do
o6xido de magnésio (MgQO) apds a calcinacdo do minério e transformacdes na
estrutura dos minerais (moscovita e glauconita) presentes na composi¢do do
minério in natura.

No caso da calcinacdo do Verdete com o CaCl2.2H>O comprovou-se a formagao
de silvita (KCI) apds a calcinacdo e transformacdo na estrutura da glauconita e
da moscovita decorrente do tratamento térmico.

Os testes de flotacdo das amostras de Verdete calcinado com MgCly,
apresentaram valores de recuperacdo distintos de acordo com a dosagem de
Amina FLOTIGAM EDA utilizada. Maiores dosagens de Amina acarretaram
em maiores valores de recuperacdo em massa. No caso do teste utilizando o

acido oleico como coletor, obteve-se um baixo valor de recuperacao.
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Apenas o teste 1 de flotacdo do produto da calcinacdo do Verdete com MgCl,
(coletor: Amina FLOTIGAM EDA (1000 g/t), depressor: Fubd de Milho (300
g/t)) apresentou valor significativo de recuperacdo (59%).

A andlise quimica dos testes de flotacdo do calcinado com MgCl», juntamente
com a andlise mineralégica dos mesmos, mostraram que o aumento de
concentracdo de Mg na fracdo flotada dos testes 1 e 2 € resultado da a¢do da
Amina FLOTIGAM EDA sobre o MgO formado apds a calcinagdo. No caso do
teste 3, a a¢do do 4cido oleico sobre o MgO foi ainda maior, acarretando em
uma fracao flotada composta basicamente por Mg (92%).

Os 4 testes de flotacdo realizados com o produto da calcina¢do do Verdete com
CaCl».2H>0 apresentaram valores baixos de recuperagdo, o que torna a flotagao,

neste caso, inviavel.

Sugestoes para trabalhos futuros

Como trabalhos futuros, sugere-se:

Flotacao do Verdete em mais de um estdgio, buscando separar inicialmente as
micas dos feldspatos potassicos e em seguida dos demais silicatos presentes no
minério.

Avaliar outros reagentes de flotacdo (coletores e depressores) para o Verdete,
assim como a adi¢do de um espumante durante o condicionamento do minério.
Buscar outras rotas de beneficiamento para a rocha silicatada do Verdete, como
lixiviagdo ou biolixiviagdo do minério e solubilizacdo da rocha em meio acido

sobre pressdo, avaliando a cinética de reacao.
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APENDICE



Tabela AT1- Resultados de FRX: distribuicdo em massa dos 6xidos presentes no
Verdete in natura (Regido 1), em cinco fracdes granulométricas distintas.

Fracao granulométrica (#)

Oxido 135 35 +60 604100 -100 4200 2200
Si0; 5848 59.32 61,66 50,89 61,32
ALOs 1587 16,51 16,43 16,32 14,62
K20 11,40 1145 11,85 11,46 11,16
Fe,0; 7,87 8,00 7,88 7,66 7,12
MgO 3,13 3,15 3,38 3,18 301
Tio2 0.3 0.89 0,94 0,02 0,90
P,0s 0,13 0,12 0,10 0,09 0,14
V205 0,13 0,12 0.15 0,12 i
MnO 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
Ca0 0,03 0,16 0,03 0,04 031
BaO i i i i 0,08
Ce0; i i 0.06 i 0,06
Rb,0 0,02 0,02 0,02 0,06 0,03
CO; i 0,02 0,02 0,02 0,03
710, 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03
7n0 0.02 0.02 0,02 0,02 0,02
NiO 0.01 0.01 i 0.01 0.01
CuO i 0,01 0,01 0,01 0,01
Br i i i 0,96 1,09
Pd i i 0.03 0,03 i

cl - - - 0,04 -




Tabela AT2- Resultados de FRX: distribuicdo em massa dos 6xidos presentes no
Verdete in natura (Regido 2), em cinco fracdes granulométricas distintas.

Fracio granulométrica (#)

Oxido 135 35 +60 604100 -100 4200 2200
Si0, 59,69 62,80 63,19 62,34 62,79
ALOs 1585 16,22 16,40 15,90 16,02
K20 10,23 10,60 10,47 10,46 10,41
Fe,0; 7,22 7,55 7,55 7,39 6,96
MgO 283 3,04 2,90 2,95 2,98
TiOs 0.86 0.85 0,01 0.87 0,90
P20s 0.05 i i i i
V205 0,09 0.07 0,10 0,09 0,07
MnO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
Ca0 i i 0,03 0,22 0,03
BaO i 0,06 i i 0,08
CeO» - - - - -
Rb,0 i i 0,04 i 0,03
C0; i 0,02 0,02 0,02 0,02
710, 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02
700 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01
NiO 0.01 i 0,01 0,01 i
Cu0 0.1 0.01 0.01 0.01 0,02
Br 0,76 112 121 0,51 1,16
Pd i i i i i
cl i i 0.05 0,05 i

Ag 0,03 ; ] ] ]
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Figura A1- Andlise termogravimétrica e derivada primeira da andlise termogravimétrica
do Verdete in natura (Regido 1, fragdo -200#).

100 ' . . | l
\ ATG
b DIG
99 _ 40,01
g:gs_ 'y
g 40,00 g
o7 =
96 - .
\ —_—
95 T T T T T T T

I | I |
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura A2- Andlise termogravimétrica e derivada primeira da anélise termogravimétrica
do Verdete in natura (Regido 2, fracdo -200#).



