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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi estudar minérios fosfaticos tendo apatita como mineral
econdmico e filossilicatos, principalmente, como minerais de ganga. Numa primeira
etapa, foi estudada uma amostra sintética, composta por apatita e as micas flogopita e
biotita, com énfase na adsor¢ao de um sabao derivado de um 6leo da palmeira amazonica
pataud. A composi¢do quimica e mineralogica, as propriedades eletrocinéticas e a
flotabilidade da apatita, biotita e flogopita na presenca de sabdes de acidos graxos de
pataud, bem como a sintese de reagentes e 0 mecanismo de adsor¢do foram investigados
neste trabalho. O coletor foi sintetizado com sucesso e apresentou janela de seletividade
de 90% entre apatita e minerais micaceos nos testes de microflotagdo, em pH neutro e
alcalino. A formagao de dicarboxilato de calcio foi apontada como o mecanismo de
adsorcao do coletor para apatita, enquanto uma interagdo menos significativa com cations
intercamadas expostos durante a cominuigao foi apontada como mecanismo de adsor¢ao
para biotita e flogopita. Na segunda etapa, trés amostras de minérios apatiticos reais, de
minas situadas no oeste de Minas Gerais, foram caracterizadas, com énfase nos
filossilicatos micaceos. Foram usadas as técnicas de analise quimica quantitativa,
difratometria de raios X (DRX), andlise termogravimétrica e microscopia eletronica de
varredura com apoio de microanalise por espectrometria de raios X com dispersdo de
energia. As composi¢des mineraldgicas, sdo: Mosaic: apatita, dolomita, ilmenita, quartzo,
vermiculita, filossilicatos interestratificados; Rocha Alterada: apatita, diopsidio, ilmenita,
magnetita, vermiculita, filossilicatos interestratificados; Mica Base 1: apatita, diopsidio,
magnetita, vermiculita, filossilicatos interestratificados. As analises especificas por DRX
permitiram determinar a estratificacdo especifica, isto ¢, a sequéncia do empilhamento
das camadas de mica e de vermiculita, nos 3 tipos de filossilicatos de camadas mistas
identificados nas amostras, de acordo com o modelo de Reynolds (1980). O contetido de
potassio, reportado como KO, ¢ o Uinico pardmetro microquimico para distinguir o
filossilicato especifico em microanalises de EDS. a) quando a % de K>O ¢ muito baixa
ou tende a zero, € vermiculita; b) quando este teor estd entre 1,0 e 8,5%, isso caracteriza
camada mista ou filossilicato interestratificado; ¢) a mica original ou mesmo levemente
alterada teria teores de KO variando de 9,2 a 11,8%.

Palavras-chave: Oleo de pataud, apatita, minerais micaceos, filossilicatos interestratificados,

minério fosfatico, flotagao.



ABSTRACT

The objective of this research was to study phosphate ores having apatite as an economic
mineral and phyllosilicates, mainly as gangue minerals. In the first stage, a synthetic
sample was studied, composed of apatite and the phlogopite and biotite micas, with
emphasis on the adsorption of a soap derived from an oil from the Amazonian pataua
palm. The chemical and mineralogical composition, electrokinetic properties and
floatability of apatite, biotite and phlogopite in the presence of pataud fatty acid soaps, as
well as the reagent synthesis and adsorption mechanism were investigated in this work.
The collector was successfully synthesized and showed a 90% selectivity gap between
apatite and micaceous minerals in microflotation tests, at neutral and alkaline pH. The
formation of calcium dicarboxylate was indicated to be the collector adsorption
mechanism for apatite, whereas a less significant interaction with interlayer cations
exposed during comminution was pointed as the adsorption mechanism for biotite and
phlogopite. In the second stage, three samples of real apatitic ores, from mines located in
western Minas Gerais State, were characterized, with an emphasis on micaceous
phyllosilicates. The techniques of quantitative chemical analysis, X-ray diffractometry
(XRD), thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy with the support
of microanalysis with energy-dispersive X-ray spectrometry were used. The
mineralogical compositions, to date, are Mosaic: apatite, dolomite, ilmenite, quartz,
vermiculite, interstratified phyllosilicates; Rocha Alterada: apatite, diopside, ilmenite,
magnetite, vermiculite, interstratified phyllosilicates; mica base 1: apatite, diopside,
magnetite, vermiculite, interstratified phyllosilicates. The specific analyzes by XRD
allowed to determine the specific stratification, that is, the stacking sequence of the mica
and vermiculite layers, in the 3 types of mixed layer phyllosilicates identified in the
samples, according to the Reynolds model (1980). Potassium content, reported as K>O,
is the only microchemical parameter to distinguish the specific phyllosilicate in EDS
microanalyses. a) when the % of K70 is very low or tends to zero, it is vermiculite; b)
when this content is between 1.0 and 8.5%, this characterizes the mixed layer or
interstratified phyllosilicate; c) the original or even slightly altered mica would have K>O
contents ranging from 9.2 to 11.8%.

Keyworks: Pataud oil, apatite, micaceous minerals, interstratified phyllosilicates,

phosphate ore, flotation.
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1. INTRODUCAO

Os minérios fosfaticos sdo uma importante, ndo renovavel e ndo substituivel, fonte de
fosforo para aplicacdes no setor agricola (Fang e Jun, 2011; Horta et al., 2016; Liu et al.,
2017; Samson et al., 2013). Na forma sintética, o fosforo presente nos fertilizantes
constitui um dos principais macronutrientes para as plantas, sendo necessario para o
aumento da produtividade das espécies vegetais e, portanto, pelo suprimento estavel de
alimentos para um populagdo global crescente (Cao et al., 2015; Chen and Graedel, 2015).
Atualmente, mais de 80% da producdo mundial de minério fosfatico ¢ destinada para a
produgdo de acido fosforico, insumo para a produgdo de fertilizantes (Mohammadkhani

etal., 2011; Zhang et al., 2006).

Nos minérios fosfaticos explorados atualmente, a apatita ¢ o principal mineral portador
de foésforo e, portanto, mineral de interesse, os minerais carbonaticos e silicaticos,
incluindo quartzo, cherte, argilas, feldspatos, micas, calcita e dolomita, sdo os principais
minerais de ganga a serem removidos (Liu et al., 2017; Sis and Chander, 2003;

Mohammadkhani et al., 2011).

Esta tese de doutorado se propos a estudar a relacao entre a mineralogia de amostras de
minérios fosfaticos e seu processamento, buscando contribuir para uma melhoria nos
processos de concentragdo. Foram feitos dois diferentes tipos de estudos: o primeiro com
trés amostras puras de apatita, biotita e flogopita adquiridas da empresa Luiz Menezes
Comércio e Exportacao de Minerais Ltda (Brasil). Neste estudo buscou-se a aplicagdo do
coletor do oleo de pataud (POC) na flotacdo seletiva de apatita em sistemas com biotita e

flogopita como minerais de ganga.

Apesar de existirem estudos com coletores obtidos a partir de 6leos vegetais em sistemas
com apatita e calcita, dolomita e quartzo, estudos sobre a seletividade dos 4cidos graxos
em sistemas envolvendo apatitas e micas sdo escassos. A amostra de 6leo vegetal

extravirgem de pataua (PO) foi fornecida pela empresa Amazon Oil Industry (Brasil).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652619306560#bib4
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O segundo estudo envolveu a participagdo de trés amostras de minérios fosfaticos de
mineralogia mais complexa, que foram coletadas nas empresas Mosaic Fertilizantes
(Arax4, Brasil) e Yara Brasil Fertilizantes (Patrocinio, Brasil). Esse estudo ¢ relevante,
tendo em vista um cendrio futuro que aponta para a necessidade de aproveitamento desses
minérios de mineralogia mais complexa, envolvendo filossilicatos interestratificados,
micas e vermiculitas. O principal método analitico utilizado nesse estudo foi a
difratometria de raios X, visando conhecer a complexa composi¢ao mineralogica das

amostras.
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2. OBJETIVOS

A pesquisa foi dividida em duas etapas, gerando dois diferentes objetivos:

Na primeira etapa, o objetivo foi testar a aplicacao do coletor do 6leo de pataua
na flotagdo seletiva de apatita em sistemas com biotita e flogopita como minerais
de ganga;

Na segunda etapa, o objetivo foi caracterizar os minerais micaceos presentes em
amostras de rocha fosfatica, com énfase nos filossilicatos interestratificados, nas

micas e nas vermiculitas, principalmente, por difratometria de raios X.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Depositos de Minério Fosfatico

Os minérios fosfaticos sdo uma fonte de fosféro, ndo renovavel ou substituivel para
aplicagdes no setor agricola (Fang e Jun, 2011; Liu et al., 2017; Samson et al., 2013). Sao
constituintes muito importantes nos estoques de racao animal, nas industrias de alimentos
e outras industrias quimicas. Os depositos de rocha fosfatica estdo distribuidos pelo
planeta terra (Figura 3.1) com sua lavra conduzida principalmente em superficie, com

uma pequena fragdo ocorrendo em minas subterraneas (Zhang et al., 2006).

Cerca de 95% da produg¢do mundial de rocha fosfatica ¢ consumida na induastria de
fertilizantes (Abouzeid, 2008). O mundo ¢ dependente da rocha rocha fosfatica para o
aumento da produtividade das plantas e para garantir um suprimento estavel de alimentos

para uma crescente populagdo global (Chen e Graedel, 2015).

As maiores reservas de minério fosfatico do mundo estao no Marrocos e Saara Ocidental,
seguido da China, Argélia e Africa do Sul. Houve crescimento na produc¢io mundial de
rocha fosfatica em 2017, em relacdo ao ano de 2016. Os paises que tiveram maior
destaque produtivo foram: China, Marrocos e Saara Ocidental, Estados Unidos e Russia.
O Brasil se manteve no ranking mundial como o sexto maior produtor de rocha fosfatica,
possuindo 1,7 milhdes de toneladas em reserva lavravel. Todos os dados descritos podem

ser observados nas Figuras 3.2 e 3.3 (USGS, 2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/phosphate-rock
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Figura 3.1: Localizagdo das principais areas produtoras de fosfato e alguns depodsitos conhecidos

que ainda ndo estdo em operagdo. Fonte: Adaptado por Abouzeid (2008).
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Figura 3.2: Reservas mundiais de rocha fosfatica em 2017, dados do relatério da USGS, 2017.
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Figura 3.3: Produg¢@o mundial de rocha fosfastica em 2017, dados do relatorio da USGS, 2017.
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O concentrado fosfatico esta contido em depdsitos de fosfato que podem ser divididos em
trés grupos: depositos de origens sedimentares marinhos, depositos igneos ou magmaticos
e depositos biogenéticos (Guimaraes et al., 2005; Zhang et al., 2006; Albuquerque, 2012;
Horta et al., 2016).

As concentracgdes de rocha fosfatica com maior importancia economica sao encontradas
em depositos de origem sedimentar, esses sao fonte de matéria prima para a industria de
fosfato e, dentre eles, ocorrem os depdsitos de alta qualidade, que precisam de um minimo
tratamento para obtencdo do produto de qualidade (Zhang et al., 2006). Esses depositos
sdo o que a formacao se encontra diretamente ligada ao tipo de ambiéncia paleogeografica

envolvida, de alguma forma com correntes marinhas.

As apatitas de origem sedimentar, em decorréncia das diferentes composi¢cdes quimicas,
apresentam grandes variagcdes em sua forma fisica e ganga associada. Assim, os depodsitos
podem ser classificados em: minérios ricos em silica; minérios carbonatados e, fosfato
argiloso. O mineral de interesse ¢ geralmente o carbonato fluorapatita, denominado
também de francolita (Zhang et al., 2006). Os climas quentes e imidos e aguas frias ndo
contribuem para formag¢ao de carbonatos, que ¢ basicamente a composi¢do dos depdsitos
sedimentares, enquanto o clima quente dos desertos ¢ propicio a formagdo desses

depositos (USGS, 2017).

Os dep0sitos igneos ocorrem como massas intrusivas ou intrusdes de formas tabulares,
veios hidrotermais ou substituicdes disseminadas, diferenciagdes marginais ao longo ou

proximas das intrusdes, ou como pegmatitos (Zhang et al., 2006; Abouzeid, 2008).

No Brasil os depositos de origem ignea ou magmatica predominam e ocorrem de forma
consideravel, associados aos ambientes geologicos onde ocorreu intensa atividade
vulcanica. Cerca de 80% das jazidas fosfatadas naturais brasileiras sdo associados a
rochas carbonatiticas com baixos teores de P2Os (5-15%) (Guimaraes et al., 2005; Zhang
et al., 2006; Albuquerque et al., 2012). Segundo o relatorio da USGS (2017), os depdsitos
de origem ignea ou magmaticas também ocorrem de forma significativa no Canada,

Finlandia, Russia e Africa do Sul.
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3.2 Geologia

3.2.1 Provincia ignea do Alto do Paranaiba

No Brasil os principais depésitos de fosfatos estdo localizados na Provincia ignea do Alto
do Paranaiba (PIAP), economicamente considerada a mais significativa, possuindo
reservas de nidbio, fosfato, titdnio e terras-raras. A PIAP se caracteriza por depositos
minerais variados e de grandes dimensdes. Os mais conhecidos sdo os complexos
alcalinos-carbonatiticos de Araxd, Cataldo, Tapira, Salitre e Serra Negra que ocupam a
regido noroeste de Minas Gerais e sudeste de Goias (Zhang et., 2006; Albuquerque et al.,

2012; Ribeiro et al., 2014).

A PIAP contém seis complexos alcalino-carbonato-foscorita de varios estagios, contendo
uma ampla diversidade de litotipos e graus variados de metassomatismo (Barbosa et al.,
2020). Segundo Avelar (2018), existem diferengas notaveis nos complexos carbonatiticos
da PIAP. Os complexos dominados por carbonatito dolomitico (Araxé e Cataldo I) sdo
ricos em dolomita e nota-se um metassomatismo intenso, que causa a alteracao das rochas
ultramaficas originais (dunito e bebedourito) em flogopito. Enquanto nos complexos onde
predomina o carbonatito calcitico, ou naqueles em que as proporcdes dos dois tipos sao
equilibradas (Tapira, Salitre, Serra Negra e Cataldao II), rochas mais preservadas, com

intemperismo menos intenso sdo encontradas.

Na Provincia do Alto do Paranaiba, os magmas silicaticos dominantes sdo potassicos. A
provincia se constitui por kamafugitos (abundantes), além de kimberlitos, lamproitos e
complexos alcalinos plutonicos de associagdo carbonatito-fosforito. H4 ocorréncia de
rochas sob a forma de diques, pipes, veios, diatremas e lavas piroclésticas (Brod et al.,

2004; Grasso, 2010).

Do ponto de vista petrogenético, os complexos carbonatiticos da PIAP, sdo intrusdes
multifasicas formadas por rochas pertencentes a trés séries de diferenciagdo distintas:

bebedouritica, carbonatitica e fosforitica (Gomide, 2011; Avelar; 2018). Nesses



25

complexos ocorrem flogopititos picritos, dunitos, bebedouritos, sienitos, carbonatitos e

foscoritos (Grasso, 2010).

Todos os complexos da PIAP encontram-se alinhados ao longo de falhas com dire¢ao
NW, sdo intrusivos em rochas metassedimentares da Faixa de Brasilia (proterozoicos)
ocorrentes na margem do sudeste do Craton do Sdo Francisco e na borda nordeste da
bacia do Parand. Uma feicdo comum aos complexos desta provincia € a presenca de
auréola de fenitizacdo, que pode atingir até 2 km de espessura (Neumann, 1999; Chula,

2004).
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Figura 3.4: Mapa geoldgico da Provincia fgnea do Alto Paranaiba (PIAP), com a localizagdo dos
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complexos plutonicos alcalino—carbonatiticos. Modificado de Grasso (2010), a partir de Oliveira

et al., 2004.
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3.2.2 Complexo de Araxa

O complexo de Araxa localiza-se no estado de Minas Gerais, na regido do Triangulo
Mineiro, na cidade de Araxda, centro-sul do Brasil, 9 km a sul do centro urbano, é
aproximadamente circular e apresenta um diametro de cerca de 4,5 km e uma 4rea de
aproximadamente 16 km?. Suas coordenadas geograficas sdo: 19°38” de latitude sul e
46°56° de longitude oeste. As atividades minerarias no Complexo Araxa se iniciaram em

1971, com a lavra de fosfatos (Guimaraes e Peres, 1999; Brod et al., 2004; Torres, 2008).

Segundo Rungenski (2006), a intrusdo do complexo de Araxd ocorreu ha
aproximadamente 90 milhdes de anos, sendo esse processo responsavel pelo arqueamento
das rochas encaixantes e também pelas fraturas radiais e concéntricas nas rochas pré-
existentes. O autor afirma ainda que, o complexo de Araxa constitui-se por uma sequéncia
ignea mafica (anfibolito e xisto mafico com rochas metaultramaficas subordinadas)

revestidas por rochas metassedimentares dominantemente peliticas.

Schobbenhaus (2001) cita que no complexo de Araxa existe predominancia de glimeritos,
foscoritos (flogopita, carbonato, apatita e magnetita) e carbonatitos. Os carbonatitos
predominantes sdo do tipo beforsito, tendo a dolomita como mineral principal, a calcita e
a ankerita em menor propor¢ao, além de barita, apatita, magnetita, perovskita, flogopita,

pirita, anfibolio sodico, isokita, estroncianita e bario-pirocloro.

Araxa se caracteriza pela predominancia de rochas maficas de origem ignea, além de
ocorrerem em menor relevancia, anfibolio-xistos e xistos maficos com rochas
metaultramaficas, encimadas por rochas metassedimentares indicativas de ambientes
deposicionais de mar profundo e plataforma continental (Pereira e Mantovani, 2012). A
litologia inclui mica xistos, além de propor¢des variadas de granada, moscovita e biotita,
com quantidades varidveis de quartzito fino, granada anfibolitos, serpentinito, talco-

clorita e tremolita-actinolita xistos (Seer e Morais, 2013).
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3.2.3 Complexo de Salitre

Os complexos de Salitre I, 1T e III ocorrem ao sul do complexo de Serra Negra (Barbosa
et al., 2020). Localiza-se na regido oeste de Minas Gerais, a 280 km de Belo Horizonte,
no municipio de Patrocinio, situada ao norte dos povoados de Salitre de Minas e Sao
Benedito e acha-se limitado pelas coordenadas 19°00° S e 46°45° W (Barros, 2005;
Uliana, 2010).

Salitre I tem uma forma oval distorcida, com aproximadamente dimensdes de 7 km na
direcdo norte-sul e 5 km na diregdo leste-oeste. As rochas silicaticas alcalinas de Salitre I
ocorrem como dois corpos indepentendes. A intrusdo que ocupa a por¢ao centro-norte do
complexo, ¢ composta por um anel descontinuo de olivina-perovskita bebedouritos,
circundando uma regido de perovskita bebedouritos. A por¢ao centro-sul do complexo ¢
definida por uma intrusdo independente composta por bebedouritos ricos em piroxénio,
flogopita e melanita. Variagdes petrograficas subordinadas nesse dominio incluem
bebedouritos com titanita+melanita, e com peroviskitattitanitatmelanita, além de diques
de titanita bebedourito, que intrudem o dominio centro norte do complexo. Os
carbonatitos podem ser dolomiticos ou calciticos, com presenga de olivina, flogopita,
magnetita, ilmenita, pirocloro e sulfetos. Os foscoritos sdo caracterizados por propor¢des
variaveis de olivina, flogopita, magnetita e apatita, com pirocloro e sulfetos como

acessorios comuns (Barbosa et al., 2020).

Salitre II é pequeno (2,5 km?), estd localizado entre os complexos de Salitre I e Serra
Negra. E composto principalmente por rochas ultramaficas variadas da série bebedourita
(dunitos, perovskititos, clinopiroxenitos) localmente cortados por diques de carbonatitos

(Barbosa et al., 2020).

Salitre III foi descoberto recentemente, durante atividades de pesquisa da Fosfértil SA e
esta ao sul de Salitre I. E composto principalmente por bebedouritos com perovskita e,
em menor quantidade, titanita localmente com rochas da série foscoritica associadas, na

porcao sul do corpo (Barbosa et al., 2020).
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As rochas caracteristicas do complexo de Salitre e do complexo de Serra Negra datam do
periodo pré-cambriano, incluindo o Grupo Bambui, com rochas das formagdes Paraopeba

e Paranod, formacgao Ibid e Grupo Canastra (Barros, 2005).

3.3 Mineralogia
3.3.1 Grupo da apatita

Apatita é o principal mineral valioso portador de fosféro (Liu et al., 2017). E também um
nome dado a um grupo que inclui uma ampla familia de minerais. Esses minerais possuem
estruturas semelhantes, hexagonais ou pseudo-hexagonais; quimicamente eles podem ser
fosfatos, arsenatos e vanadatos. O nome apatita se origina do grego e significa “para
enganar”, porque o mineral foi muitas vezes confundido com outras espécies (Pasero,

2010; Barros, 2005).

A apatita ocorre principalmente sob a forma de cristais prismaticos alongados e em menor
proporc¢ao, esses podem estar curtos ou tabulares (Figura 3.4). Os cristais sdo finalizados
em bipiramides {1011} proeminentes e um plano basal. Alguns cristais mostram faces de
bipiramide hexagonal, revelando sua simetria real. Também pode ocorrer em massas

granulares a compactas (Klein & Dutrow, 2012).

Figura 3.5: Foto de cristal de fluorapatita com um prisma, bipiramide ¢ um pinacoide (Fonte:

Klein & Hurlbut Jr., 1993).
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A formula geral do grupo da apatita € descrita como A10(XO4)s Z2, onde: A pode ser
alguns dos varios ions: Ca, Pb, Sr, Zn, Na, Be, Cd, elementos de terras-raras (ETR), Sc,
Mg, Mn; ja, o ion X pode ser o P, V, S, C, Si, Cr ou As; e Z pode ser F, OH, Cl, Br
(Pasero, 2010; Chula, 2004; Barros, 2005). Na Tabela 3.1 estdo descritos alguns minerais
do grupo da apatita.

Tabela 3.1: Minerais do grupo da apatita

Mineral Formula Quimica
Alforsita Bas(PO4);Cl
Belovita-(Ce) Sr;Na(Ce,La)(PO4)3(F,OH)
Belovita-(La) Sr;Na(La,Ce)(PO4)3(F,OH)
Carbonatofluorapatita ((Ca,Na,Mg)10(PO4,CO;3)s(F, OH)»)
Carbonatohidroxiapatita Cas(P04,CO3)3(OH)
Clinonilmetita Pbs(PO4);Cl
Cloroapatita Cao(PO4)sCli2
Estroncioapatita (Sr,Ca)s(PO4)3(OH,F)
Esvabita Cas(ASO4)sF
Fermorita (Ca,Sr)s(AsO4,P04)3;(OH)
Fluorapatita Cai9(POs)eF2
Fuorcafita (Ca(Sr,Na,Ca)(Ca,Sr,Ce)3(PO4);F
Hidroxiapatita Ca;9(PO4)sOH,
Johnbaumita Cas(As04)3(0OH)
Mimetita Pbs(AsO4);Cl
Piromorfita Pbs(PO4);Cl
Turneaureita Cas[(As,P)O4]5Cl
Vanadinita Pbs(VO4);Cl1

Fonte: Mindat.org, http://www.mindat.org/min-32275.html

Athena mineralogy, http://athena.unige.ch/bin/minfind.cgi

Os varios tipos de apatita estdo relacionados a sua génese. Dentre os minerais citados na
Tabela 3.1, os mais comuns sao: a fluorapatita que ¢ comumente encontrada em rochas
igneas; a hidroxiapatita, em depositos de origem biogenéticos; a cloroapatita, em rochas

igneas afetadas pelo metassomatismo com o cloro e em alguns ambientes sedimentares e,


http://www.mindat.org/min-32275.html
http://athena.unige.ch/bin/minfind.cgi
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a carbonatofluorapatita em rochas sedimentares (Toledo e Pereira, 2001; Horta el al.,

2016).

A estrutura cristalina da apatita ¢ hexagonal, mostra simetria representada pelo grupo
espacial P63/m e possui dois planos de simetria paralelos ao plano (001) e tetraedros PO4
associados as colunas Ca-O, formando uma estrutura em colmeia (Figura 3.5) (Chula,
2004). Essa estrutura pode suportar distor¢des estruturais relativamente grandes, com

possibilidades diversas de substituicoes (MAO et al., 2016).

® Oxigenio
Fluor

@ Fostoro

® Ca(2)

® Ca(l)

Figura 3.6: Estrutura da fluorapatita (Modificado por Chula, 2004 a partir de Ribeiro, 2002).

3.3.2 Substituicoes nas apatitas

Os minerais apatiticos estdo presentes em diferentes tipos de rochas. O que influencia a
composicao desses minerais ¢ a necessidade de compensagao de cargas quando ocorrem
substituigdes entre ions de carga diferente em relagdo a apatita teorica (Barros, 2005;

Avelar, 2018).
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Segundo Torres (2008), as substituicdes dentro da rede cristalina da apatita sdo variadas,
podendo haver combinagdes, sendo praticamente impossivel encontrar um cristal puro.
As principais substituigdes que ocorrem na estrutura dos cristais da apatita sdo:
substituigdes no sitio catidnico, substitui¢des no sitio anidnico, substitui¢des no sitio

tetraédrico e substitui¢des no sitio anidnico monovalente (canais).

Segundo Toledo e Pereira (2001) e Straaten (2002), as variedades das apatitas comumente

encontradas sdo:

o fluorapatita Ca;o(POs)sF2, ocorre, principalmente, em ambientes igneos e
metamorficos, como em carbonatitos e mica-piroxenitos. Possui substitui¢cdes
importantes do F- por OH", e com teores variados em COs* (em substituicio ao
PO4>" e ndo ao F), mais baixos que em apatita sedimentar.

e hidroxiapatita Ca;o(PO4)sOH,, tem ocorréncia tipica na alteracdo supérgena de
materiais sob influéncia de guano (excrementos de aves) e, junto com carbonato-
hidroxiapatita, constitui a matéria mineral de ossos e dentes atuais.

e cloroapatita Ca;o(PO4)sCli» menos comum que as outras variedades, pode ocorrer
em rochas igneas bésicas, em rochas afetadas por metassomatismo com cloro, e
ainda em alguns ambientes sedimentares.

e carbonatofluorapatita ((Ca,Na,Mg)io(PO4,COs3)s(F, OH),) tipica de ambientes
sedimentares, com F- e CO3* acima de 1% em peso.

e carbonatohidroxiapatita Caio(PO4,CO3)s(OH)2 encontrada principalmente em

ilhas e cavernas, como parte dos excrementos de aves, guano.

Avelar (2018) discute que a variabilidade de composi¢do da apatita, consequente de
varias substitui¢des, resulta em diferentes caracteristicas fisicas como densidade, indice

de refragdo, birrefringéncia, susceptibilidade magnética, solubilidade, entre outras.

Barros (2005) pontua que, de acordo com o grau de cristalinidade e substituicdes na
microestrutura da apatita, esta pode ser classificada em apatita primaria e apatita
secundaria ou supérgena. Caracterizam-se apatitas primdrias, as que apresentam formas

granulares, ovoides e arredondadas, variando de vitreas a transliicidas, com hdabito
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prismatico, com inclusdes e estrias de dissolugdo. Essas apatitas estdo presentes nas
rochas inalteradas, ocorrendo, também, no manto de intemperismo (Lenharo, 1994, apud

Barros, 2005).

O intemperismo sobre rochas acalino-carbonatiticas ricas em apatita primaria, leva a
formagdo de apatitas supérgenas do tipo carbonatoapatita e de fosfatos aluminosos
principalmente da série da crandalita (Ferrari, 2000). As apatitas secundarias podem ser
classificadas em:
e apatitas prismaticas hexagonais radiais: formam agregados com uma estrutura em
“leque”;
e apatitas microcristalinas: ocorrem em agregados semiesféricos com aspecto
“rugoso”, formados a partir do crescimento concéntrico de microprismas;
e apatitas criptocristalinas: apresentam um aspecto “nebuloso”, em alguns casos
formando estrias, podendo ocorrer associadas a 6xido e hidroxido de ferro

(Lenharo, 1994, apud Barros, 2005).

A espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma excelente
técnica instrumental para identificacdo de algumas substituicdes de ions na estrutura da
apatita. O espectro infravermelho das apatitas € caracterizado pelas vibragdes dos grupos
i6nicos PO4, que em seu estado livre mostram uma simetria de grupo espacial
representada por um tetraedro perfeito (Chula, 2004). O grupo PO4 apresenta os seguintes
modos de vibragdo: um estiramento simétrico A; (deformacao axial vi), uma flexdo E
(deformagdo angular simétrica vz), um estiramento assimétrico F» (deformagdo axial
assimétrica v3) e uma flexdo F» (deformagdo angular assimétrica, triplicamente

degenerada v4) (Farmer, 1974).

Dependendo da composicao da apatita, o espectro infravermelho pode apresentar outras
vibragdes, como no caso da hidroxiapatita onde ha presenca do grupo OH na estrutura.
Esse grupo causa o aparecimento de duas bandas adicionais: 3560-3570 cm™ (vibragdo

axial) e 630-635 cm ! (vibragdo angular) (Chula, 2004).
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3.3.3 Filossilicatos

Os filossilicatos ou silicatos em folhas formam uma subclasse de silicatos que sdo
componentes de rochas metamorficas, magmaticas, sedimentares e dos solos. Sao
importantes devido aos produtos do intemperismo das rochas e os constituintes dos solos
serem, em grande parte, deste grupo estrutural. Essa importancia se estende as
propriedades dos filossilicatos, por fatores naturais, como a liberagdo e a retengdo de
nutrientes das plantas, o armazenamento de agua no solo, das estagcdes umidas para secas,
e a acessibilidade do solo aos gases atmosféricos e organismos (Klein & Dutrow, 2012;

Bian e Kawi, 2020).

Alguns filossilicatos sdo triclinicos e poucos sdo ortorrdmbicos ou trigonais. Possuem em
geral baixa dureza e baixa densidade relativa e podem ter flexibilidade ou mesmo

elasticidade das lamelas de clivagem.

Na estrutura dos filossilicatos estdo presentes os grupos fundamentais octaedros e
tetraedros. Os cations com coordenagdo tetraédrica estdo ligados formando folhas
hexagonais continuas; os cations octaédricos também formam folhas octaédricas (Assis,
1996, Bian e Kawi, 2020). A folha tetraédrica normalmente descrita como ¢ ¢ formada
por tetraedos de SiO4 e a folha octaédrica descrita como o ¢ formada por octaedros de
oxido de aluminio. As folhas ¢ estdo sempre ligadas as folhas o por meio de 4&tomos de
oxigénio. As folhas o tém atomos de oxigénio ndo compartilhados formando grupos OH

(Escamilla-Roa et al., 2013).

O que diferencia e caracteriza os minerais do grupo dos filossilicatos sdo modo no qual
as folhas sdo empilhadas formando camadas. O empilhamento podera ser de uma folha
tetraé¢drica com uma octaédrica, ou duas folhas tetraédricas com uma octaédrica (Bian e
Kawi, 2020). Para formar camadas constituidas de duas ou mais folhas, as dimensdes das
folhas tetraédrica e octaédricas se adicionam. Sendo assim, ¢ fundamental um pequeno
rearranjo das varias dimensdes, de forma a produzir uma tracio em uma folha e uma

compressdo em outra (Santos, 1989; Assis, 1996).
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Devido as liga¢des fracas entre as camadas, a maioria dos filossilicatos tem habito foliado

ou lamelar, clivagem pronunciada em uma direcdo paralela ao plano das folhas e

estruturas monoclinicas e triclinicas (Assis, 1996).

Os filossilicatos se dividem em varios grupos e espécies, sendo os principais: micas,

cloritas,

argilominerais,

serpentina, talco-pirofilita, vermiculitas,

€ outros menos

importantes (Figura 3.6) (Klein & Dutrow, 2012; Escamilla-Roa et al., 2013; Ndlovu et
al., 2014; Bian e Kawi, 2020).
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2014).
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3.3.4 Grupo das micas

Mica ¢ um termo genérico utilizado ao grupo dos minerais constituido por silicatos
hidratados de aluminio, potassio, sddio, ferro, magnésio e, por vezes, litio, cristalizado no
sistema monoclinico, com diferentes composi¢des quimicas e propriedades fisicas (Klein
& Dutrow, 2012). Deer et al., (1981) discutem a composicao quimica das micas, citando

a formula geral X>Y4.6Z3020(OH,F)4, onde:

X ¢ geralmente K, Na ou Ca, mas também Ba, Rb, Cs, entre outros.
Y ¢ geralmente Al, Mg, ou Fe, mas também Mn, Cr, Ti, Li, entre outros.

Z ¢ geralmente Si e Al, e provavelmente Fe** e Ti.

Os minerais pertencentes ao grupo das micas apresentam perfei¢do cristalina, possuem
clivagem bem marcada em uma direcdo, pela delgada espessura das laminas clivadas e
pela resisténcia e elasticidade das lamelas de clivagem. A estrutura desses minerais
consiste em camadas 2:1 (tetraédricas:ocataédricas), que apresentam carga estrutural
negativa resultante de substitui¢des isomorficas dos ions Si*" por AI’* (nas placas
tetraédricas) ou dos fons AI** por Mg?" ou Fe?" (nas placas octaédricas), que independe
da composi¢do da solucdo (Reynolds, 1980; Parks, 1975). Esses ions t€ém coordenagdo 12
e estdo em posi¢ao central sobre as linhas de unido dos centros dos hexdgonos formados
pelos atomos de oxigénio basais das folhas tetraédricas. Os hexagonos podem ser
sobrepostos de seis maneiras diferentes. Um hexagono pode estar relacionado com o
seguinte por rotagdo de 0° ou por um multiplo de 60°. Sdo possiveis varias sequéncias de
rotagdes de camadas e, quando repetidas regularmente, formam malhas unitarias com 1,2,
3 ou mais camadas. As sequéncias de empilhamento mais frequentes conduzem as malhas
monoclinicas (Assis, 1996). A maioria das micas apresentam uma caracteristica comum
quando submetidas a alguns tipos de andlises: o teor de dgua aproximadamente de 4 a

5%, com exece¢do das que té€m alto teor de fltior (Santos, 1989).

As micas comumente encontradas nos depositos de minério fosfaticos brasileiros sdo a
flogopita e a biotita (Azzone e Rubberti, 2010). Sdo minerais industriais extraidos para

uso em vdrias aplicagdes, principalmente pelas suas propriedades fisicas e quimicas,
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como propriedades elétricas, resisténcia a temperatura e absor¢do de luz UV. Essas
propriedades tornam a flogopita e a biotita recursos uteis para muitas aplicagdes praticas,
incluindo isolamento de temperatura, isolamento elétrico, lubrificante natural e aditivo

em cosméticos (Benedictus et al., 2008).

A flogopita KMg3(AlSi3010)(OH), pertence a classe dos minerais trioctraédricos. Na
estrutura da flogopita o ion OH coloca o H em justaposi¢ao com o K. Dessa forma, o ion
K se encontra em um ambiente positivo, o que € responsavel pelas micas trioctaé¢dricas
como a flogopita, perderem o K facilmente. Na flogopita, as posi¢cdes octaédricas da
estrutura das micas estdo completamente preenchidas. Encontra-se na estrutura desse
mineral, pequenas quantidades de Na e quantidades ainda menores de Rb, Cs e Ba. As
substitui¢des frequentes nessas posicdes, dizem respeito ao Fe*", Ti e Al (Assis, 1996;

Klein & Dutrow, 2012).

A flogopita ocorre em calcarios metamorfizados e ricos em Mg, dolomitos e rochas
ultraméficas, além de ser comum em kimberlitos (Klein & Dutrow, 2012). A ocorréncia
da biotita esté ligada as rochas igneas variando de pegmatitos graniticos, aos dioritos, aos
gabros e peridotitos. Em rochas metamorficas, forma-se sob um amplo intervalo de

pressdo e temperatura (Klein & Dutrow, 2012).

A biotita, K(Mg,Fe)3(AlS13010)(OH)2, possui composi¢do semelhante a da flogopita,
porém com substitui¢des considerdveis de Fe™ por Mg. Logo, o termo biotita ¢é utilizado
para designar as micas trioctaédricas ricas em Fe. Pode haver também substitui¢cdes do
Fe'?, Ti e Al por Mg e de Al por Si. Além de Na, Ca, Ba, Rb e Cs poderem substituir o K
(Klein & Dutrow, 2012). O fluor pode substituir as hidroxilas e esta substituicao ¢ mais
frequente quando existe um teor de Ti elevado. O Ti pode substituir o Si nas posi¢des

tetraédricas ou o Fe e o0 Mg nas octaédricas (Assis, 1996).
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Tabela 3.2: Caracteristicas dos principais minerais do grupo das micas

Mineral Formula Quimica Sistema
Celadonita K(Mg,Fe%)Fe%(314010)(0}1)2 Monoclinico
Ferroceladonita K(Fe%,Mg)(FeH, AI)(Si,0, )(OH), Monoclinico
Margarita CaAl (ALSi O, )(OH), Monoclinico
Subgrupo biotita
Annita KF632+( AISi3010)(OH)2 Monoclinico
Glauconita (KNa)(MgFe Fe )(Fe ,AI(SiAD,0 (OH) ~ Monoclinico
Flogopita KMg3(AISi3Om)(OH)2 Monoclinico
Zinnwaldita KLiFf:2+Al(AlSi3010)(F,0H)2 Monoclinico
Subgrupo moscovita
Lepidolita K(LLAD3(Si,AD:O1o(F.OH): Monoclinico
Paragonita NaAlz(AISi3OIO)(OH)2 Monoclinico
Phengita KAlz(AISi3OIO)(OH)2 Monoclinico

Fonte: http://www.mindat.org/min-6728.html

3.3.5 Grupo das cloritas

O grupo das cloritas ¢ extenso, todos os minerais pertencentes a €sse grupo possuem
propriedades quimicas, fisicas e cristalograficas semelhantes, o que o torna complexo.
Estes minerais tém aparéncia similar a das micas, mas se diferenciam porque
regularmente ocorrem sob a forma de grandes blocos cristalinos com clivagem perfeita,
os quais produzem laminas basais flexiveis, embora suas folhas ndo sdo elasticas (Deer

et al., 1981; Klein & Dutrow, 2012).

As cloritas sao minerais 2:1 com camada de brucita interlamelar. O Mg da camada de
brucita é substituido parcialmente por ions Al** ou Fe™, para fornecer o excesso de carga
positiva necessario para neutralizar as substituicdes do Al pelo silicio, na camada de
silicato (Assi, 1996). Usualmente as cloritas sdo trioctraédricas, em grande parte de
origem secunddaria, formadas as expensas de silicatos anteriormente existentes, que

contenham aluminio, ferro e magnésio. As principais ocorréncias correspondem a


http://www.mindat.org/min-926.html
http://www.mindat.org/min-6935.html
http://www.mindat.org/min-2573.html
http://www.mindat.org/min-241.html
http://www.mindat.org/min-1710.html
http://www.mindat.org/min-3193.html
http://www.mindat.org/min-4419.html
http://www.mindat.org/min-2380.html
http://www.mindat.org/min-3090.html
http://www.mindat.org/min-3189.html
http://www.mindat.org/min-6728.html
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produtos de alteragdo hidrotermal em rochas eruptivas, em xistos cloriticos e junto a

argilominerais em sedimentos argilosos (Deer et al., 1981; Klein & Dutrow, 2012).

Tabela 3.3: Caracteristicas dos principais minerais do grupo das cloritas

Mineral Formula Quimica Sistema
p 2+ 3+ Fs
Chamosita (Fe ,Mg,AlLFe )(,(Si’ Al)4010(OH,O)8 Monoclinico
Clinocloro MgSAl(AISiBOIO)(OH)8 Monoclinico
Nimita (Ni,Mg,Al)()((Si,Al)4O10)(OH)8 Monoclinico
- > —
Pennantita Mns Al( AlSi3OlO)(OH)8 Triclinico
Sudoita Mg Al (Si_ A)O_ )(OH) Monoclinico
2 3 3 10 8

Fonte: Mindat.org, http://www.mindat.org/min-1016.html

3.3.6 Grupo dos argilominerais

Argilomineral segundo Moore e Reynolds (1997) ¢ um termo utilizado para um pequeno

nimero de minerais que ocorrem com um tamanho de grao <2um na sua dimensao maior.

Os argilominerais sd3o designados como minerais secundarios. Ocorrem devido as
modifica¢des das rochas pelo intemperismo. Formam um grupo de minerais constituidos
por silicatos hidratados de aluminio, que podem conter, em certas quantidades, teores de
elementos alcalinos (K, Na, Li) e alcalino-terrosos (Ca, Mg) (Luna e Schuchardt, 1998;
Sgarbi, 2007; Klein & Dutrow, 2012).

Devido as suas propriedades cristaloquimicas, os argilominerais quando queimados,
endurecem e, quando molhados, apresentam comportamento plastico. Seus graos sao tao
finos que nao sdo possiveis identifica-los individualmente por microscopia Optica.
Possuem grande relagdo de area superficial e volume, tornando suas propriedades unicas

(Sgarbi, 2007; Klein & Dutrow, 2012).


http://www.mindat.org/min-1016.html

Tabela 3.4: Caracteristicas dos principais grupos dos argilominerais

Mineral Formula Quimica Sistema
Caulinita Al (S1,0,)(OH), Triclinico
Illita Ko.esAlz.o[AloAasSi335010](OH)z Monoclinico

Montmorillonita (Na,Ca) ,.(ALMg) (51,0 )(OH), - nH O Monoclinico

0.33

Fonte: Mindat.org, http://www.mindat.org/min-2156.html

http://www.mindat.org/min-2011.html

http://www.mindat.org/min-2821.html

3.3.7 Grupo da serpentina
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O grupo da serpentina ¢ formado por minerais filossilicatos 1:1 trioctaedrais preenchidos

por cations diversos, como Mg?*, Fe**, Fe3+, Mn2+, Zn, Ni e Al As morfologias

cristalinas e as estruturas das serpentinas vao de folhas planas (lizardita, amesita e

espécies de aluminio ndo nomeadas) a 1aminas alternadas (antigorita) a rolos cilindricos

(crisolita) (Reynolds, 1980; Torrado et al., 2006).

As serpentinas ocorrem em condi¢des de temperatura e pressdo mais proximas as

condi¢des de superficie, o que faz com que possuam maior estabilidade em relagao a

grande parte dos demais minerais primarios intemperizaveis. Dentre os trés minerais

polimorfos que ocorrem no grupo das serpentinas, a lizardita e a antigorita possuem

habito lamelar e macigo além de granulometria fina. Ja a Crisotila, possui habito fibroso

(Reynolds, 1980; Torrado et al., 2006; Klein & Dutrow, 2012).

Tabela 3.5: Caracteristicas dos principais minerais do grupo da serpentina

Mineral Formula Quimica Sistema
Crisotila Mgs(Si205)(0H)4 Monoclinico
Lizardita Mg3(Si205)(0H)4 Trigonal e hexagonal(?)
Antigorita Mg3(Si205)(0H)4 Monoclinico

Fonte: http://athena.unige.ch/bin/minfind.cgi



http://www.mindat.org/min-2156.html
http://www.mindat.org/min-2011.html
http://www.mindat.org/min-2821.html
http://athena.unige.ch/bin/minfind.cgi
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3.3.8 Grupo talco-pirofilita

O talco ¢ um mineral secundario formado pela alteragdao de silicatos magnesianos, tais
como a olivina, piroxénios e anfibolios. A pirofilita ¢ um mineral comparativamente raro.
Encontrado em rochas metamorficas aluminosas, frequentemente com cianita.
Principalmente no Brasil, em Minas Gerais, a pirofilita ¢ o principal componente dos
agalmatolitos, que sao rochas industriais de importancia significativa (Romano & Araujo,
2018). Ambos os minerais sao caracterizados pelo habito micaceo, clivagem, tato untuoso

e dureza muito baixa (Klein & Dutrow, 2012).

A estrutura trioctaédricada do mineral talco ¢ semelhante a da pirofilita dioctaédrica,
sendo constituidas por camadas neutras ¢-o-f unidas por ligagdes fracas (Klein & Dutrow,
2012). Em diversas aplicagdes industriais o talco pode substituir a pirofilita e vice-versa,
sem que haja interferéncia no processamento do produto desejado. Essa substitui¢do pode
acontecer nas industrias de plasticos, fertilizantes, papel, sabao, borracha, ceramica entre

outras (Luz et al., 2005).

3.3.9 Vermiculita

Vermiculita ¢ um grupo de filossilicatos com cétions trocéveis (Harraz e Hamdy, 2010).
O nome vem do latim vermiculus, significando produzir vermes; o nome € apropriado,
pois, devido a existéncia de 4gua entre as camadas, sob aquecimento o mineral se
expande, e entdo suas particulas movimentam-se de forma semelhante aos vermes (Ugarte

et al., 2005; Klein & Dutrow, 2012).

Quando a vermiculita ¢ aquecida rapidamente a temperaturas de cerca de 1000°C, as
moléculas de dgua transformam-se em vapor e as lamelas do mineral se expandem para
volumes aparentes de até 25 vezes o original. Nesta condi¢do, a vermiculita ¢
quimicamente ativa e biologicamente inerte, tendo inimeras aplicacdes em diversas areas

(Ugarte et al., 2005; Klein & Dutrow, 2012).
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Produto final da alteracdo intempérica das micas biotita e flogopita, as vermiculitas
(MgFe,Al)3((Al,S1)4010)(OH)2.4H2O apresentam estrutura semelhante ao talco e as
micas: uma folha 2:1 composta por duas camadas planas de silica e um tetraedro de
alumina (as camadas tetraédricas), unidas em uma camada composta por dtomos de
oxigeénio, magnésio, ferro e moléculas de hidroxila (a camada octaédrica) (Mathieson e
Walker, 1954; Addison, 1994; Feng et al., 2019). A principal diferenga entre os minerais
do grupo da vermiculita € a substitui¢ao isomorfica do Si pelo Al que ¢ compensada pela
presenca de ions (principalmente Mg) entre as camadas e pela presenca essencial da
molécula de dgua (Assis, 1996). Para Gruner (1934), a verdadeira vermiculita ndo
apresenta em sua composi¢ao potassio. O mesmo relata que quando o potassio esta

presente, o mineral resultante ¢ uma camada mista.

A vermiculita ¢ comercializada na forma expandida em diversas granulometrias. Na
agricultura ¢ utilizada para acondicionamento do solo como um auxiliar para o
crescimento das plantas, carga de fertilizantes quimicos, pesticidas e herbicidas; na
construgdo civil ¢ utilizada na fabricacdo de blocos e placas de isolamento térmico e
acustico e revestimento de paredes, além de possuir aplicagdes nas induastrias quimicas e

metalurgica (Marcos et al., 2003; Ugarte e Monte, 2005; Feng et al., 2019).

A baixa elasticidade e densidade da vermiculita expandida, além de altas capacidades de
adsor¢do e absor¢do, possibilitam que o mineral seja usado na composi¢ao de materiais
para embalagens de produtos industrializados e ainda como absorvente para liquidos

ambientalmente perigosos (Ugarte et al., 2005; Klein & Dutrow, 2012).

3.3.10 Filossilicatos interestratificados

Yuan e Bish (2010) citam que a interstratificacdo em filossilicatos foi relatada pela
primeira vez por Gruner (1934), que reconheceu que a hidrobiotita era um empilhamento
ordenado alternativo de unidades de biotita e vermiculita. Os mesmos citam também, que

o fendmeno do empilhamento regular de dois componentes foi posteriormente
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documentado por outros pesquisadores como Alexander et al., 1939; Nagelschmidt,

1944 ¢ Bradley, 1950.

Estruturas de filossilicatos, em que dois ou mais tipos de camadas ocorrem em uma
sequéncia de empilhamento vertical, sdo descritas como ocorréncia de camadas mistas ou
interestratificacdo (Hendricks e Teller, 1942; Reynolds, 1980; Plangon, 1981; Wang e
Xu, 2006). As superficies basais de diferentes tipos de camadas sdo geometricamente
parecidas e consistem em folhas de oxigénio ou ions hidroxila em um arranjo quase
hexagonal. Consequentemente, camadas com diferentes arranjos internos podem manter-

se juntas e ainda articular bem as suas interfaces (Reynolds, 1980).

Segundo Reynolds (1980) e Yuan e Bish (2010), as camadas interestratificadas podem
ser: a) aleatorias, neste caso nao existe um padrao diferenciavel na sequéncia de tipos de
camadas; b) ordenadas, o que estd de acordo com os esquemas de empilhamento

periddico; ¢) parcialmente ordenadas, que esta entre os dois casos extremos citados.

A variedade mais comum de ordenamento envolve uma alternancia regular de dois tipos
de camadas e para algumas estruturas existem nomes proprios. Espécies aleatoriamente
interestratificadas sdo nomeadas de acordo com os tipos de camadas envolvidas; por isto,
o tipo de camada mais abundante ¢ designada primeiro, como ilita-esmectita (Nadeau et
al., 1984; Ahn e Peacor, 1986; Eberl et al., 1987; Veblen et al., 1990), clorita-talco
(Schreyer et al., 1982),esmectita-ilita (Reynolds,1980; Veblen et al., 1990), clorita-
esmectita (Hillier, 1993), clorita-serpentina (Bailey et al., 1995; Xu e Veblen, 1996),
talco-pirofilita (Reynolds, 1980), biotita-vermiculita (Gruner, 1934; Reynolds, 1980),
mica-clorita (Reynolds, 1980), mica-vermiculita (Reynolds, 1980), glauconita-esmectita
(Reynolds, 1980), caulinita-esmectita (Reynolds, 1980), clorita-vermiculita (Reynolds,
1980) e clorita-biotita (Eroshchev-Shak, 1970; Xu et al., 1996). Para as espécies
parcialmente ordenadas, ainda ndo existe consenso na literatura a respeito de suas

denominacdes.

Ugarte ¢ Monte (2005) realizaram a caracterizagdo tecnologica de amostras de

vermiculita de Santa Luzia (PB) e Sancrelandia (GO) e notaram que essas amostras eram
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compostas de camadas mistas interestratificadas de vermiculita com outras fases
mineraldgicas (talco, hidrobiotita, biotita e flogopita). Os autores observaram que 0s
minerais interestratificados causaram interferéncia no processo de expansao da

vermiculita, ap6s ser aquecida a 900°C por 5 minutos.

Carvalho (2017) buscou caracterizar sete amostras de minerais micaceos presentes em
trés complexos: Araxa, Catalao I e Tapira. Baseado nos modelos de comparacao entre os
difratogramas totais ¢ observados fornecidos por Reynolds (1980) e Moore & Reynolds
(1997), identificou algumas espécies de filossicatos interestratificados. Das trés amostras
coletadas em Araxd, em uma amostra ndo foi possivel comparar os dados das amostras
com os valores dos filossilicatos interestratificados ou de camadas mistas fornecidos por
Reynolds (1980) e Moore & Reynolds (1997), devido as raias de difracdo de raios X
serem de baixas intensidades. Notou-se nas demais amostras a presenca de filossilicatos
interestratificados correspondentes a uma estrutura mista do tipo mica/vermiculita, com

estratificacdo ordenada e composta por 50% de mica e 50% de vermiculita.

Nas trés amostras coletadas em Cataldo I, Carvalho (2017) cita que em apenas uma foi
possivel identificar os filossicatos interestratificados baseados nos modelos de Reynolds
(1980) e Moore & Reynolds (1997), pois nas outras duas amostras as raias de difracao de
raios X eram de baixa intensidade. Notou-se um fato interessante que, em uma mesma
amostra, estdo presentes dois filossilicatos interestratificados: um corresponde a uma
estrutura mista do tipo mica/vermiculita, com estratificacdo ordenada e composta por
30% de mica e 70% de vermiculita e, o outro compde-se também de uma estrutura mista
do tipo mica/vermiculita, ordenada, mas constituida por 50% de mica e 50% de

vermiculita.

Na amostra coletada em Tapira, identificou-se filossilicato interestratificado pela raia
12,84A do difratograma de raios X. No entanto, as raias de difragdo de raios X desta
amostra nao se ajustam aos dados fornecidos por Reynolds e assim, ndo foi possivel

identificar a espécie do filossilicato interestratificado.
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Neumann et al. (2011), identificaram a presenca de uma interestratificacdo regular da
flogopita com a vermiculita em uma amostra de vermiculita comercial da Mina Serrote
Branco, Distrito de Santa Luzia, Paraiba. Trataram quimica e termicamente a amostra
contendo os minerais interestratificados e vermiculitas, e assim, os transformaram na
mica cléssica flogopita. Ufer et al. (2012), desenvolveram softwares para calcular estas
estruturas idealizadas analogas. Em ambos os casos, so apds esta transformacao (virtual
ou real) dos minerais de camadas mistas e vermiculitas em silicatos regulares, ¢ que se

procedeu ao refino segundo Rietveld e a quantificacao das fases minerais presentes.

Por ndo terem uma estrutura cristalina definida e, portanto, possuirem uma célula unitaria
variavel, os filossilicatos interestratificados ndo podem ser diretamente submetidos ao
refinamento segundo Rietveld. O mesmo impedimento ocorre para as vermiculitas. A
razdo ¢ que este método sempre parte de uma estrutura cristalina conhecida padrao, que

¢ comparada com a estrutura em estudo (Carvalho, 2017).

3.4 Oleos vegetais

Denomina-se como 6leo vegetal, uma substancia de origem vegetal, insoltivel em dgua e
formada, essencialmente, por produtos da condensagdo entre glicerol (propanotriol) e
acidos graxos, chamados trigliceridios ou triacilglicerdis, além de outros constituintes
como fosfatidios, alcoois, acidos graxos livres, etc., em pequenas quantidades (Caires,

1992).

Os 6leos vegetais sdo atualmente as mais importantes fontes alternativas de acidos graxos
em substitui¢do ao tall oil (subproduto da industria de papel) por apresentarem baixos
custos e alta eficiéncia em temperatura ambiente (Sis e Chander, 2003; Dubinski, 2013;
De Oliveira, 2019). Para serem utilizados como coletores, os 6leos vegetais devem sofrer
reacdo de saponificagdo para liberar os acidos graxos das moléculas de triglicerideos,
quebrando as ligagdes éster e, em seguida neutralizando-as, produzindo sais soluveis de

acidos graxos (Brandao et al., 1994; Guimaraes et al., 2005; De Oliveira et al., 2019).
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Os termos 6leo (liquido) e gordura (pastoso) sdo geralmente nomeados pela sua fonte
biologica, mas cada 6leo/gordura possui uma faixa de valores para parametros fisicos,
quimicos e composicionais pelos quais podem ser reconhecidos. As propriedades fisicas
incluem densidade, medidas de fusdo (se solido), indice de refragdo e viscosidade. As
propriedades quimicas, por sua vez, incluem indice de iodo (medida do grau de
insturacao), indice de saponificacdo (indicativa do comprimento médio das cadeias
aciclicas), indice de acetila (medida dos grupos hidroxila livres), indice de acidez (um
indicador da qualidade, medida de acidos graxos livres), indice de perdxido (indice de
qualidade, medida da deterioragdo oxidativa), etc. Os parametros de composi¢ao sdo:
composicdo em acidos graxos, composicdo em triacilgliceréis e componentes
minoritarios, como grupos ou compostos individuais (Gunstone, 2004; De Oliveira et al.,

2019).

3.4.1 Oleo de pataua

A palmeira de pataud (Oenocarpus bataua), conhecida também como patauazeiro, ¢ uma
variedade vegetal presente em grandes areas da floresta Amazonica no Brasil, Guiana
Francesa e Peru. E uma palmeira que cresce tanto em 4rea de terra firme como, também,
nos ambientes mais imidos da floresta, podendo alcangar até 25 metros de altura, além
de possuir apenas um caule. Os frutos crescem em cachos a partir do oitavo ano, produz
até trés cachos por ano, que podem conter até¢ 1.000 frutos, cada um pesando de 10 a 15

gramas (Morais, 2012).

A palmeira de pataud tem sido descrita como uma palmeira de uso promissor devido ao
alto teor de dleo obtido de seus frutos. Tradicionalmente, para a extragao do 6leo de
pataud, a polpa (mesocarpo), previamente separada da semente por maceragao em agua,
¢ triturada e colocada em um recipiente com agua para ferver até o 6leo aparecer. Quando
a extrag¢do do 6leo ¢ feita com uso de prensas mecanicas, a polpa deve ser previamente

aquecida e seu rendimento tende a ser maior (Morais, 2012).

O ¢6leo extraido do mesocarpo do pataud ¢ visto como um liquido esverdeado,

transparente, com pouco odor e gosto semelhante ao do 6leo de oliva (Olea europaea)
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(Morais, 2012). Tipicamente, o 6leo de pataua apresenta um perfil de acidos graxos
semelhante ao tall oil, isto é, com elevadas quantidades de acidos graxos insaturados,
principalmente o 4cido oleico (>40%) (Balick and Gershoff, 1981; Guimaraes et al.,
2005; Montufar et al., 2010; De Oliveira, 2017).

Entre os véarios coletores derivados de oOleos vegetais, os coletores de 6leo de pataua
representam uma alternativa potencial para a exploragao sustentavel de florestas naturais

em areas tropicais (Brandao et al., 1994; Al-Thyabat et al., 2012; De Oliveira, 2019).

3.5 Difratometria de raios X — DRX

A difratometria de raios X ¢ um método que se aplica a substancias cristalinas. Os cristais
podem ser identificados por esse fenomeno, devido a funcionarem como rede de difracao

para os raios X.

Os raios X sdo difratados por um cristal quando os elétrons dos seus 4tomos absorvem a
radiacdo e entdo servem como fontes secundarias que reemitem radiacdo em todas as
direcdes. As ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas diregdes
(interferéncia construtiva) e se cancelam em outras (interferéncia destrutiva). Observa-se
difracdo em um angulo quando as ondas estdo em fase, ttm a mesma dire¢do de
propagacdo e o mesmo comprimento de onda, ou seja, ocorre interferéncia construtiva

(Russel, 1994).

Os primeiros observadores do fendmeno de difracdo de raios X foram von Laue e seus
alunos em 1912, quando notaram que, ao incidir um feixe de raios X sobre um cristal,
picos intensos de radiacdo eram observados para direcdes € comprimentos de ondas bem
definidos. Em 1913, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg propuseram que

para o fendmeno de difracdo ocorra, o feixe difratado deve obedecer a Lei de Bragg:

(Equacgado 3.1)

ni=2.d.sen0
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na qual m representa a ordem de reflexdo, que pode ser qualquer numero inteiro
consistente com o fato de que senf nao pode exceder a unidade, 4 € o comprimento de
onda dos raios incidentes difratados, d representa a distancia interplanar para os planos

cristalinos (Callister, 2007).

Existem dois métodos de difracao de raios X: o método do pd que € o de uso mais amplo,
utilizado em sistemas policristalinos e o método do monocristal que ¢ aplicavel a
determinagdo de estrutura cristalina. Para esse ultimo existem dois métodos, o método de
Laue, em que o cristal ¢ estacionario e o feixe de raios X nao ¢ filtrado e o método do
cristal giratorio, em que o cristal gira em torno de seus eixos. A escassez de cristais bem
formados ¢ a dificuldade de obtencao da orientagdao exata requerida pelos métodos de
monocristais levaram ao desenvolvimento do método do p6 (Formoso, 1984; Klein &

Dutrow, 2012).

O método do pd ¢ amplamente usado para a identificacdo mineral. Nesse método, a
amostra analisada deve ser homogénea, devem ser obedecidos os pré-requisitos como
orientacdo aleatoria e nimero minimo de cristalitos, deve ser moida até um po6 fino, mas
sem reducdo excessiva da granulometria para ndo diminuir sua cristalinidade (Brandao,

2016).
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4. METODOLOGIA

4.1 Amostragem

As amostras de minerais puros (apatita, biotita e flogopita) investigadas no primeiro
estudo foram adquiridas da empresa Luiz Menezes Comércio e Exportacdo de Minerais
Ltda (Brasil) e o 6leo vegetal utilizado foi obtido junto & empresa Amazon Oil Industry,
localizada na cidade Levilandia — PA. Este 6leo ¢ extraido da polpa do fruto pelo processo
de prensagem a frio e sem utiliza¢do de solventes. Ja as amostras de minerais micaceos
estudadas (estudo 2) foram obtidas nas empresas: Mosaic Fertilizantes, localizada em

Araxa (MGQG) e na Yara Brasil Fertlizantes, localizada em Salitre (MG).

4.2 Meétodos

4.2.1 Caracterizacao das amostras

4.2.1.1 Difratometria de raios X — DRX

A pureza das amostras apatita, biotita e flogopita (estudo 1), bem como as fases presentes
nas amostras de minério fosfatico Mosaic, Rocha Alterada e Mica base 1 (estudo 2) foram
verificadas por meio da técnica de difra¢do de raios X (DRX), método do po. Foi utilizado
o difratometro de raios X PW1710 (Philips-PANalytical, U.K.), com detector pontual
com cristal monocromador de grafita, tubo de cobre (Z=29), A Ka médio = 1,54184A e A
Kal = 1,54056A. As condi¢des instrumentais foram: alimentacdo elétrica de 50kV e
35mA, varredura de 3 a 90° em 20, passo de 0,02° (20) e tempo de contagem de 20

segundos.

O meétodo de analise foi baseado na comparacao dos valores das distincias interplanares
e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de

referéncia, utilizando os padrdes dos bancos de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD
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(International Centre for Diffraction Data) e COD 2011 (Crystallography Open
Database). O software PANalytical X’Pert HighScore versao 2011 foi usado para
aquisicdo dos dados difratométricos e o software PANalytical X’Pert HighScore Plus

versao 2014 foi empregado para interpretacao destes dados.

Ao realizar as analises por DRX nas amostras de minério fosfatico (estudo 2), observou-
se que pode ocorrer desalinhamento no gonidmetro do equipamento, deslocando as raias.
Esse desalinhamento pode ocorrer at¢ mesmo dependendo da maneira como a amostra ¢
colocada e ajustada para ser analisada no equipamento. Devido a este problema potencial,
usou-se a seguinte metodologia: utilizou-se como padrdo, uma amostra mista de clorita,
quartzo e biotita denominada como “linde” para observar se houve deslocamento das raias
no decorrer das analises. Antes das amostras serem analisadas, esta amostra padrao foi
submetida a andlise semiquantitativa por difratometria de raios X (DRX), apos isto, as
amostras foram analisadas por DRX e novamente a amostra padrao foi submetida 8 DRX.
Calculou-se através de fichas padrdes do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD
— International Centre for Diffraction Data e com o software X PertHighScore versdo
2011, as diferencas entre as raias principais ideais (ficha) e as raias reais observadas. Os
calculos foram feitos para as principais raias da clorita e da flogopita da seguinte forma:
para a clorita usou-se a ficha do ICDD de niimero 83-1381, a qual apresenta a raia
principal em 14,24971& e para flogopita usou-se a ficha de nimero 85-2275, a qual
apresenta a raia principal em 10,3 800A. Calculou-se a diferenca entre a raia principal da
ficha do ICDD e o valor respectivo encontrado em cada padrao analisado. Na Tabela 4.1,
observam-se estas diferengas. Apos a determinacao dos deltas, calculou-se o valor médio
encontrado entre os padrdes analisados antes e depois das amostras e assim, encontrou-
se o valor médio dos deslocamentos para cada sec¢do. Com o valor médio encontrado,

calculou-se a posi¢ao correta das raias das trés amostras estudadas.
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Tabela 4.1: Calculo dos deltas entre as fichas flogopita, clorita e o padrao linde

Padrio Ficha ICDD 1%raia A 2%raia A A clorita-linde I A clorita-linde II Média

A flogopita-linde I A flogopita-linde II
Linde I* - 13,96896 9,95825 - - -
Linde IT* - 13,99352 9,95466 - - -
Clorita 83-1381 14,24970 - 0,28074 0,25618 0,268460
Flogopita  85-2275 - 10,3800 0,42175 0,42534 0,423545

* Linde I: padrao analisado antes; Linde II: padrdo analisado depois das analises principais.

Para o estudo dos filossilicatos presentes no minério fosfatico, seguiu-se também o
seguinte roteiro de analises:

* espectro ampliado das amostras, na faixa onde pode se observar no difratograma as
principais raias dos minerais micaceos e dos filossilicatos, comeg¢ando com 26 em 3° e
terminando com 26 em 14°;

» as amostras foram cobertas com etilenoglicol e apds duas horas, prepararam-se as
laminas. Apos a secagem do material por 24 horas, foram obtidos os espectros de difragao

de raios X no intervalo de 20 entre 3° e 14°;

4.2.1.2 Analises quimicas quantitativas por fluorescéncia de raios X

Para andlise quimica das amostras de minerais puro (estudo 1) e das amostras de minério
fosfatico (estudo 2), foi necessario cominuir as amostras em gral de agata até uma
granulometria inferior a 38um. As andlises foram realizadas por fluorescéncia de raios X
por dispersdo de comprimento de onda (WDS), utilizando 2g de cada amostra preparadas

pela técnica de fusdo com Li2B4O7 em maquina de fusdo da Claisse.

O equipamento utilizado foi o espectrometro PW 2404 (Philips-PANalytical, U.K.), com
tubo de anodo de rédio. As andlises foram realizadas na empresa FRX Service - Centro

de Caracterizagdao de Minerais ¢ Materiais.
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4.2.1.3 Microscopia eletronica de varredura, microanalisadores por

espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS)

As analises morfoldgicas das amostras foram feitas em duas etapas, porém a preparacao
de todas as amostras foi feita igualmente por particulas soltas sobre uma fita condutora

de carbono.

Na primeira etapa, as amostras de minerais puros (estudo 1) foram examinadas e as
imagens obtidas no microscépio eletronico de varredura (MEV), modelo INSPECT S50,
acoplado ao espectrometro dispersivo em energia de raios X (EDS) marca EDAX-
GENESIS, pertencente ao Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais, da

Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

Na segunda etapa, as amostras de minério fosfatico (estudo 2) foram examinadas e as
imagens obtidas no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais,
utilizando o microscopio eletronico de varredura (MEV), marca FEI, modelo Quanta 200
FEG (field-emission gun). As analises quimicas de microrregides foram realizadas com

espectrometro de raios-x por dispersao de energia (EDS) marca Bruker, software Esprit.

A composicdo quimica de particulas de microestruturas distintas foi analisada
semiquantitativamente desta maneira. Esta técnica ndo analisa de forma semiquantitativa
elementos leves tais como nitrogénio (N), carbono (C) e boro (B). Os elementos de
nimero atdmico > 8§, oxigénio (O) foram analisados nos modos qualitativo e
semiquantitativo. Os resultados foram obtidos pela normalizacdo do espectro de

contagens de raios X versus energia.

4.2.1.4 Potencial Zeta

Foram realizadas medidas de mobilidade eletroforética nas amostras apatita, biotita e

flogopita pertencentes ao estudo 1. Todas a medidas foram realizadas no Laboratério de
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Fendmenos das Interfaces, pertencente ao Departamento de Engenharia de Minas da

Universidade Federal de Minas Gerais.

Investigou-se por meio de determinagdes de potencial zeta as propriedades eletrocinéticas
dos minerais no equipamento ZM3-D-G (Zeta Meter, U.S.A), pela técnica de eletroforese.
Aproximadamente 10mg de cada amostra mineral foram diluidos em 100mL de solugao
de KNO3 1x1073 (eletrdlito de suporte), resultando em suspensdes que foram submetidas
a sedimentacdo em proveta em tempo determinado pela equacao de Stokes de modo a
apenas particulas menores que 2pum ficarem suspensas. A fragdo sobrenadante foi retirada

e o pH ajustado para as determinagdes de potencial zeta.

4.2.1.5 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas sdo realizadas em um instrumento chamado
termobalanca, no qual perdas (mais raramente ganhos) em massa da amostra sdo
registradas e plotadas em fun¢do da temperatura, de acordo com um programa de
tratamento térmico pré-estabelecido. Todas estas analises foram realizadas no CDTN,

Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN).

As analises foram feitas até 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, fluxo de N2
de 20 mL/min em cadinho de alumina; o equipamento utilizado foi o DTG-60H da

Shimadzu.

4.2.2 Caracterizacao do o6leo vegetal

Utilizou-se o 6leo vegetal de pataua no estudo 1, com objetivo de abordar a aplicacdo do
coletor do 6leo de pataud na flotagdo seletiva de apatita em sistemas com biotita e

flogopita como minerais de ganga.
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O perfil de acidos graxos do 6leo vegetal de pataud foi obtido por cromatografia gasosa
(CG) dos metil-ésteres de acidos graxos. A identificagdo dos picos foi feita por
comparagdo com padrdes de acidos graxos metilados FAME C14-C22 (Supelco cat
n°18917). A andlise foi conduzida em cromatografo a gas HP7820A (Agilent U.S.A.),
equipado com detector por ionizagdo de chamas e o programa de aquisi¢do de dados
EZChrom Elite Compact (Agilent). Utilizou-se uma coluna BP20 15mx0,22mmx0,20pm
(SGE) e hidrogénio como gas de arraste (3,0mL.min"). O gradiente de temperatura
empregado foi 100°C, Omin; e 7°C.min"! até 220°C. As temperaturas do injetor (split de
1/50) e do detector foram 250°C e 260°C, respectivamente. O cromatografo utilizado

pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

O indice de iodo ¢ expresso como o niimero de gramas de iodo que reagem com 100g de
amostra, quando o iodo se fixa nas ligagdes duplas dos acidos graxos. A determinagdo
direta do indice de iodo foi realizada conforme a norma ASTM D5554-15 do Standard
Test Method for Determination of the Iodine Value of Fats and Oils pelo método direto
ou método de Wijs. O procedimento consistiu em pesar cerca de 0,3g de 6leo em um
Erlenmeyer, quantidade indicada para valores aproximados de indice de iodo de 80 e
utilizacao de solugdo iodo-cloro em 150% de excesso. Logo apds, adicionou-se 20mL de
ciclohexano a amostra para promover sua dissolugdao e 25mL de soluc¢ao iodocloro que
foram homogeneizados. O frasco foi selado com papel aluminio e colocado ao abrigo de
luz por 1 hora. Depois do periodo de espera, foram adicionados 20mL de solugao de KI
(15% m/v) e 100mL de agua destilada, seguidos de homogeneizagdo. A titulagao foi foi
feita com solucao padronizada de tiossulfato de sodio (0,1N), at€¢ que a cor amarela tivesse
desaparecido. Entdo, foram adicionados 2mL de solugdo de amido e continuou-se com a
titulacdo até que a cor azul desaparecesse. Utilizou-se a equagdo 4.1 para determinagdo

do indice de iodo pelo método direto.
(Equagao 4.1)

—mLNa, S, ) x Na,S,
massa da amostra (g)

x 12,69

O3branco O3amostra O3normalidade

mL Na,S
IV=( 292
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Obteve-se também o indice de iodo pelo método indireto (equagdo 4.2) baseado no perfil

de acidos graxos.
(Equacdo 4.2)

IV = (%C16:1 x 0,950) + (%C18:1 x 0,860) + (%C18:2 x 1,732)
+ (€18:3 x 2,616) + (%C20:1 x 0,785) + (%C22:1 x 0,723)

O indice de saponificagdo ¢ a quantidade de alcali necessaria para saponificar uma
determinada quantidade de lipideo, sendo aplicavel a qualquer 6leo ou gordura. A
determinagdo do indice de saponificacao foi realizada conforme a norma ASTM D5558-
95 do Standard Test Method for Determination of the lodine Value of Fats and Oils pelo

método direto.

A andlise foi realizada da seguinte forma: titulou-se o produto da saponificacdo do 6leo
com soluc¢do padronizada de HCI. Para que a titulagdo ocorresse, pesou-se cerca de 4g de
6leo em um baldo de trés bocas e adicionou-se 50mL de solugdo alcodlica de KOH (4%
m/v). Este material foi submetido a aquecimento (75°C), sob refluxo, por 1 hora. Apds o
tempo de reagdo, com o intuito de deixar o produto da saponificagdo esfriar, aguardou-se
15 minutos para desconectar o condensador e imediatamente adicionou-se ImL de
fenolftaleina. A titulacdo foi realizada até que a coloragdo rosa desaparecesse. A equagao

4.3 foi utilizada para o calculo do indice de saponificagao.
(Equagao 4.3)

Sy = (mL HClbranco —mL HClamostra) X HC]normalidade X 56'1

massa da amostra (g)

Obteve-se também o indice de saponificacao pelo método indireto (equacao 4.4) baseado

no perfil de acidos graxos.
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(Equagdo 4.4)

3x56,1x1000

SV =
(MM x 3) + 92,09 — (3 x 18)

O indice de acidez de um lipideo ¢ definido como a quantidade de hidroxido de sodio (em
mg) necessaria para a neutralizagao de um grama de amostra. A determina¢ao do indice
de acidez foi feita de acordo com a norma ASTM D5555-95 do Standard Method for
Determination of Free Fatty Acids Contained in Animal, Marine, and Vegetable Fats and

Oils Used in Fat Liquors and Stuffing Compounds.

Para a andlise pesou em um Erlenmeyer, 7,0 £ 0,5g de 6leo, que ¢ a quantidade indicada
para indices de acidez esperados na faixa entre 1,0 e 30,0%. Depois, foi adicionado a
amostra 75mL de etanol neutralizado titulado com solugdo de NaOH (0,25N) na presenca
de fenolftaleina e aquecido até 60-65°C. Adicionou-se 2mL de fenolftaleina,
prosseguindo para a titulacdo. A titulacao foi realizada até a obtencao da mesma coloragdo
apresentada pelo etanol neutralizado anteriormente a adi¢ao da amostra. Determinou-se

o indice de acidez através da equagdo 4.5.

(Equagdo 4.5)

ml de NaOH x NaOHnormalidade X 28,2

AV 0, =
(%) massa da amostra (g)

4.2.3 Obtencao e caracterizacao do reagente coletor

4.2.3.1 Saponificagio

Empregou-se nesse estudo, um método de saponificagdo a quente, com temperatura de,
aproximadamente, 75°C e utilizando-se uma solu¢do de hidroxido de s6dio em etanol
anidro e refluxo. A metodologia consistiu na reacdo de aproximadamente 4g do 6leo com
100mL de solugdo alcoolica de NaOH 2,0%(m/v) em um baldo que foi submetido ao

aquecimento em chapa aquecedora e refluxo com condensador. Reagiu-se por uma hora.
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No final do processo, o reagente em pd foi obtido por filtragem do produto da
saponificagdo, em papel filtro Quanty® de abertura de 25um com etanol anidro e em

seguida, procedeu-se uma secagem em estufa a aproximadamente 80°C por 18 horas.

Utilizou-se a técnica de espectrometria no infravermelho para examinar a eficiéncia da
conversao do 6leo em reagente coletor (sal de acido graxo). Alcangou-se espectros do
0leo vegetal e dos produtos da saponifica¢do (sélido e liquido), que foram em seguida
comparados. O reagente em pd também foi caracterizado com objetivo de verificar a
evaporacdo da fase liquida e qualquer alteragdo na composicdo quimica do reagente
coletor. Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrometro ALPHA (Bruker,

U.S.A) modo ATR, com 24scans na faixa entre 4000-400cm’!, e resolugiio 4cm™'.

4.2.4 Estudos fundamentais

4.2.4.1 Espectrometria no infravermelho (EIV)

As andlises de espectrometria no infravermelho (EIV) das amostras referentes aos estudos 1
e 2 foram executadas em um espectrometro FTIR ALPHA (Bruker, U.S.A) modo ATR,
usando prisma de diamante, com 24 scans na faixa entre 4000-400cm™, e resolugdio 4cm’!,
pertencente ao Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas

Gerais.

As amostras minerais apatita, biotita e flogopita (estudo 1) foram cominuidas em gral de
agata até granulometria abaixo de 38 pum e foram analisadas tanto puras, quanto
condicionadas com o coletor. Para os espectros com o reagente, 10mg das amostras foram
submetidas a agitacdo com 50mL de solugdo do coletor em concentragdo 30mg.L™!, pH
ajustado, durante 30min. Posteriormente, os materiais foram lavados gentilmente com
agua purificada por osmose reversa e filtrados em filtro Millipore com poros de 0,05um.

Todos os materiais foram colocados em dessecador por 12 horas antes das analises.
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Quando se trata de espécies mineralogicas, a EIV pode ser uma técnica fundamental,
fornecendo a “impressdo digital” dos minerais e geralmente ¢ utilizada como técnica
complementar a outros métodos analiticos. O espectro de infravermelho de um mineral, que
¢ uma propriedade caracteristica do mesmo, fornece informacao basica sobre as ligacdes
interatomicas e também sobre a estrutura do cristal. A EIV permite, em certos casos,
melhores identificagdes de minerais de baixa cristalinidade, com altos indices de substituicao

no reticulo ou materiais amorfos (Chula, 2004).

A identifica¢do de um mineral através de um espectro IV ¢ feita comparando-se um espectro
de uma amostra padrao (geralmente obtidos por fontes de referéncia existentes para
espectros de IV, obtidas na literatura ou através de fontes comerciais) com o espectro da
amostra a ser identificada. Se, por exemplo, a amostra apresentar mais de uma fase mineral,
a identificagdo de cada componente individual, pelo espectro IV, depende da disponibilidade

de espectros de referéncia para cada componente (Brandao et al., 1990).

4.2.4.2 Microflotacao

A microflotagdo compreende a flotagdo com pequenas aliquotas amostrais purificadas,
onde utiliza-se equipamento especifico e delicado. E um método rapido e de baixo custo.
Os ensaios permitem o estudo do mecanismo de interacao entre reagentes € as superficies
minerais e o levantamento das melhores condi¢des fisico-quimicas da suspensdo ou

polpa, pH entre outras (Costa, 2009).

Os testes de microflotagdo foram realizados somente nas amostras do estudo 1. A
flotabilidade das amostras minerais apatita, biotita e flogopita condicionadas com o
coletor foi investigada por testes de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado com
extensor de altura. Em cada teste, 0,5g da amostra foi condicionada por 4min em 40mL
de solugdo concentrada 1x107* KNOj (eletrélito de suporte) em pH ajustado. O tubo era,
entdo, completado com agua purificada por osmose reversa no pH do teste até atingir o
volume desejado (310mL), correspondente a concentragdo final desejada. A flotagdo dos

minerais foi realizada por 1min, com vazio de nitrogénio de 40cm®.min’'.
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5. RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA DE ESTUDOS

5.1 Introducao

Os resultados apresentados e discutidos nesta etapa referem-se aos estudos das amostras
de minerais puros apatita, biotita e flogopita adquiridas na empresa Luiz Menezes
Comércio e Exportagao de Minerais Ltda (Brasil). Buscou-se testar a aplicagao do coletor
do 6leo de pataud na flotagdo seletiva de apatita em sistemas com biotita e flogopita como
minerais de ganga. Os resultados foram obtidos através de técnicas instrumentais de
caracterizagcdo e estudos fundamentais como: difragdo de raios X, andlises quimicas
quantitativas por fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV),

potencial zeta, espectrometria de infravermelho e microflotagao.

5.2 Caracterizacao

5.2.1 Difratometria de raios X

As amostras identificadas como apatita, biotita e flogopita ndo apresentaram fases
amorfas; essa observacdo foi possivel devido a auséncia do domo de amorfiza¢do nos
difratogramas. Os difratogramas indexados destas amostras sdo mostrados nas Figuras

5.1a, 5.1b e 5.1c, respectivamente.

As fichas padroes de DRX do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD
(International Centre for Diffraction Data) e o software PANalytical X’Pert HighScore
versao 2011, confirmaram a pureza das amostras apatita, biotita e flogopita (Figuras 5.1a,

5.1be5.1c¢).
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Figura 5.1: Difratogramas de raios X das amostras: a) flogopita, b) biotita e ¢) apatita (A Kal Cu
=1,54060A).

5.2.2 Analises quimicas quantitativas por fluorescéncia de raios X

A composi¢do quimica das amostras de apatita, biotita e flogopita em termos de 6xidos
equivalentes, sdo apresentadas na Tabela 5.1. A partir dos valores obtidos, percebe-se que
a amostra apatita ¢ composta predominantemente por 6xido de calcio e fosfato, com
quantidades menores de didxido de silicio e flior. Nota-se a presencga de alto teor de 6xido
de ferro na amostra biotita e predominancia de 6xido de magnésio e dioxido de silicio na
amostra flogopita. Nota-se também que os minerais micdceos apresentaram a

porcentagem de 6xido de potéssio acima de 6%, o que os caracteriza.

Os resultados das analises por DRX (Figuras 5.1a, 5.1b e 5.1c) sdo consistentes com a
composicdo quimica fornecida pelas analises quimicas quantitativas por FRX (Tabela

5.1).

Tabela 5.1: Composicdo quimica das amostras apatita, biotita e flogopita - 212 ym + 45 um

purificada.
Composigdo (%) ALOs CaO Cr,0; FeO; KO MgO MnO Na,O P05 SiO, TiO, ZrO, F
Apatita 0,32 53,97 <0,01 0,19 <0,01 0,16 0,05 <0,10 39,92 1,16 <0,01 - 2,83
Biotita 11,75 0,13 <0,01 43,59 7,76 0,49 0,35 <0,10 0,03 30,20 3,41 0,01 -
Flogopita 13,60 2,14 <0,01 6,65 10,10 21,74 0,08 0,39 0,59 36,40 2,48 0,03 -
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5.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O estudo das 3 amostras puras, identificadas como apatita, biotita e flogopita, por
microscopia eletronica de varredura teve como objetivo principal identificar a morfologia

das particulas e a composi¢ao quimica.

000 kY

¢ 106 mm| S D
Figura 5.2: Imagem de el

étrons retroespalhados (IER) da amostra apatita

A Figura 5.2, mostra uma particula central de hébito prismatico. Apds observacao da
morfologia e comparagdo com dados fornecidos através da andlise quimica por FRX,

pode se caracterizar como apatita.



Figura 5.4: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra biotita.
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Figura 5.5: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra flogopita
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Figura 5.6: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra flogopita
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As Figuras 5.3, 5.4, 5.5 ¢ 5.6 mostram particulas dos minerais micaceos biotita e
flogopita, em todas essas figuras ¢ possivel observar particulas com habito lamelar e

exfoliagdes em placas finas.

5.2.4 Potencial Zeta

A Figura 5.7 apresenta as curvas de potencial zeta em func¢do do pH dos minerais apatita,
biotita e flogopita. Observa-se que na maioria das condigdes investigadas o potencial zeta
em funcdo do pH foram negativos (Figura 5.7). O ponto isoelétrico das amostras de
flogopita e biotita ocorre em pH 2,1 e 3, respectivamente, conforme observado em estudos
prévios (Stenstrom, 1989; Wang e Heiskanen, 1992; Rath e Subramanian, 1997; Filippov
et., 2012; Bray et al., 2014).

O pHiep encontrado para a apatita foi 2, ocorrendo dentro da ampla faixa de pH descrita
para diferentes amostras de apatita (Hu e Xu, 2003; Filippov et., 2012; Merma, 2013;
Owens et al., 2019). O papel do eletrolito de suporte nas medigdes de potencial zeta €
fornecer ions e contra-ions suficientes para dupla camada difusa e ndo deve interferir nos
valores de pHiep obtidos. Se um eletrolito de suporte tem tal efeito, este deve ser
considerado como ion determinante do potencial e ser substituido (Fuerstenau e Pradip,
2005). A Tabela 5.2 compara os valores de pHiep encontrados para os minerais desse

estudo e alguns valores de pHiep de referéncia encontrados na literatura.
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Figura 5.7: Curvas dos potenciais zeta determinados para os minerais apatita, biotita e

flogopita.

Tabela 5.2: Valores de pH encontrados para apatita, biotita e flogopita

11

Mineral Ocorréncia Referéncias

3 (Hu e Xu, 2003)
1-2 (Filippov et al., 2012)

Apatita 2

<2,5 (Merma et al., 2013)

2 (Filippova et al., 2014)

<4 (Stenstrom, 1989)

2,6 (Rath e Subramanian, 1997)
Biotita 3

2 (Filippov et al., 2012)
3 (Bray et al., 2014)
Flogopita 2,1 2,1 (Wang e Heiskanen, 1992)
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5.3 Caracterizacgio do d0leo vegetal

5.3.1 Perfil de acidos graxos

O perfil de 4cidos graxos obtido para a amostra de 6leo de pataua ¢ apresentado na Tabela
5.3. Os valores das quantidades de acidos graxos mostram que a amostra em estudo,
apresenta um perfil de &cidos graxos que, predominantemente, corresponde aos niveis de
acidos graxos estabelecidos pela empresa fornecedora. O perfil da amostra ¢ aquele
caracteristico da variedade do 6leo vegetal (Firestone, 2013), com forte predominancia

de acido oleico.

Tabela 5.3: Perfil em acidos graxos do 6leo de pataud (%)
Acido

C12.0 C14:0 Cl16:0 Clé6:1 C180 C18:1 C18:2 C183 C(C20:0
graxo

0,7 0,5 12,4 0,9 4,5 73,0 7,1 0,4 0,3
AOCS* 9,0 6,0 81,0 4,0
(*Firestone, 2013)

5.3.2 Propriedades quimicas do 6leo - indice de iodo, indice de saponificacido e

indice de acidez

A Tabela 5.4 apresenta os valores obtidos para os parametros quimicos do 6leo de pataud

estudado e os mesmos parametros para um o6leo de referéncia (AOCS).

Tabela 5.4: ParAmetros quimicos do 6leo de pataua

Meétodo Meétodo Amazon
Parametros quimicos AOCS*
direto indireto Oil
Indice de iodo (g L.g™) 78,4 +2,7 77,0 75-78 75 -80
Indice de saponificagido (mg KOH.g™") 200,3+2.,8 193,3 192-209 190-196
Indice de acidez (mg KOH.g™") 28,3+ 0,4 <20,0

(*Firestone, 2013)
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Os indices de iodo e saponificacdo sdo, respectivamente, indicativos do grau de
insaturacdo ¢ do tamanho relativo das cadeias hidrocarbonicas dos acidos graxos
presentes em uma amostra de 6leo e/ou gordura (De Oliveira, 2017). Os valores obtidos
analiticamente para esses indices correspondem a composi¢ao em acidos graxos do dleo
em estudo, o que ¢ comprovado pelos valores tedricos, encontrados a partir dessa

composi¢ao.

O indice de iodo e o indice de saponificagdo (Tabela 5.4) estdo de acordo com as
especificagdes do odleo, refletindo a composi¢do em acidos graxos da amostra. As
pequenas variagdes observadas sdo tipicas de materiais de origem bioldgica e sdo
consequéncia de variagdes naturais de fatores como localidade, temperatura, umidade,

entre outros, durante o desenvolvimento dos frutos.

O indice de acidez ¢ um parametro que indica a quantidade de acidos graxos na forma
livre presentes no 6leo e um alto valor ¢ desejavel para sua utilizagdo na obtengdo de
coletores para sistemas de flotacdo. A presenga inicial de acidos graxos livres no sistema
de saponificacdo favorece a formagdo inicial de sais de 4cidos graxos que atuam como
catalizadores na reagdo (Poulenat, 2003; Woollatt, 1985), de tal modo que o valor mais
elevado observado na amostra (Tabela 5.4) em relacdo ao especificado ¢ considerado

vantajoso.

5.4 Obtenciao e caracterizag¢io do reagente coletor

5.4.1 Grau de saponificagao

Os espectros relativos ao 6leo vegetal e do produto da reacdo de saponificagdo (coletor)
sdo apresentados na Figura 5.8, com énfase nas bandas associadas ao grupo carboxilato.
E possivel observar o desaparecimento das bandas do grupo em 1744 ¢ 1711cm™' (curva
a), tipicas dos triglicerideos e acidos graxos livres, respectivamente e o surgimento de
uma banda em 1558 cm™! (curva b), caracteristica dos sais sédicos de 4cidos graxos
(Mirghani et al., 2002; Schulz e Baranska, 2007). Essa substitui¢do indica a grande

extensdo da reag¢do de saponificacdo, que ocorreu de forma completa ou quase completa.
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As outras bandas presentes no espectro sdo relativas as cadeias hidrocarbonicas dos

acidos graxos do 6leo e do coletor.

a)

=C-H —
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C=0 [ester)

=
C-H—

— -C-H (CH3)

b)

sC-H —

\\ -C=0

— -CH(CH:) (RCOONa)
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Figura 5.8: Espectros de infravermelho obtidos para: a) 6leo de pataua e b) coletor

5.5 Estudos fundamentais

5.5.1 Microflotacio
5.5.1.1 Variacao da concentrac¢ao de coletor

A Figura 5.9 apresenta a variagao na recuperagdo dos minerais apatita, biotita e flogopita

em funcao da concentragdo de reagente coletor. Observa-se que o reagente mostrou-se

eficiente na recuperagao de apatita.

Com rela¢do a concentracdo do coletor, foi observada grande seletividade com baixa
concentragdo de POC (2 mg.L-1) e pode ser até aprimorado em concentragdes mais altas

sem efeitos prejudiciais sobre a flotabilidade dos minerais micaceos. Enquanto a
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recuperacdo maxima da apatita resultou em aproximadamente de 98% apatita, a flogopita

e a biotita apresentaram recuperacao respectivamente de no maximo 15 e 13%.
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Figura 5.9: Recuperag@o dos minerais em funcéo da concentragdo do coletor

5.5.1.2 Variag¢ao do pH

As recuperagdes obtidas para a apatita, biotita e flogopita nos testes de microflota¢do, em
funcdo do pH sdo apresentados na figura 5.10. O pH teve efeito pequeno na janela de
seletividade entre a apatita e as micas, sendo os valores maximos em pH 9, diminuindo

em pH neutro e mais alcalino em pH 11 a melhor e a pior condigdes, respectivamente.

Como todos os minerais apresentaram valores de potencial zeta negativos ao longo de
toda faixa de pH estudada, mecanismos de carater quimico provavelmente sdo
responsaveis pela adsor¢ao do coletor nas amostras minerais, a formagao do sal insolavel
de carboxilato de célcio na interface mineral-solu¢do ¢ o mecanismo responsavel pela

adsor¢ao de coletores de 4cidos graxos em sistemas de flotagdo de minerais portadores de
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calcio e, portanto, da apatita (Vucini¢ et al., 2010). Como consequéncia da especiacao do
reagente, que possui pKa (constante de dissociagdo i6nica de um acido) em torno de 4
(Joseph-Soly et al., 2015), a medida que o pH aumenta mais espécies ionizadas ficam
disponiveis para a interacdo com os ions célcio em superficie e em solugdo, formando

mais carboxilatos (e dicarboxilatos) de calcio, aumentando a recuperagdo de apatita.

Em pH aproximadamente 9, além das espécies i0nicas, ha também os complexos iono-
moleculares, que auxiliam na diminui¢do da repulsdo entre os grupos polares das
moleculares de coletores e reforcam a hidrofobicidade da superficie particula adsorvente.
Em valores de pH mais alcalinos, contudo, ocorrem também as espécies diméricas que,
mesmo que resultem em maior densidade de adsor¢do do reagente, ao expor grupos
polares para a solu¢dao, podem ocasionar a diminui¢ao do nivel de hidrofobicidade das
particulas minerais (Ackerman et al., 1987; Jung et al., 1987; Vucini¢ et al., 2010; Cao et
al., 2015). Sob esta condi¢ao, também ¢ provavel que a competi¢do entre grupos hidroxila
e ions oleato na superficie do mineral aumente, resultando em ions carboxilato como
micelas em solucdo, em vez de carboxilatos de metal, que podem diminuir a recuperagao

mineral (Quast, 2016, 2012; Joseph-Soly et al., 2015; Da Silva e Waters, 2018).
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Figura 5.10: Grafico da recuperacdo dos minerais em fungdo pH
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Com relagdo aos minerais micaceos a baixa recuperagao pode decorrer da baixa densidade
de adsorc¢do do coletor nos sitios de Ca** e/ou Mg", pelos quais o reagente tem grande
afinidade quimica. Pela estrutura da flogopita e da biotita, os dtomos de Mg ocorrem
localizados nas camadas octaédricas (McKeown et al., 1999), dentro da cela unitaria, de
tal modo que estariam indisponiveis para a interagdo com os grupos polares do coletor.
Ja o calcio, entre outros elementos, pode ocorrer como cation intercamada, coordenado
as folhas tetraédricas e em substitui¢do aos ions K (Klein and Dutrow, 2012). A sua
posicdo nas superficies de clivagem favorece a sua interagdo com o reagente e, embora
em quantidade pouco significativa, possivelmente possibilitou a adsor¢ao do surfatante e

promoveu a baixa recuperagdo de ambos minerais.

5.5.2 Espectrometria no infravermelho (EIV)

As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam os espectros das amostras minerais apatita,
biotita e flogopita respectivamente. Enfatizou-se a regido entre 2000 e 400cm™. As
bandas tipicas dos minerais puros sao apresentadas nas curvas 5.11a, 5.12a e 5.13a (Balan
et al., 2011; Berzina-Cimdina e Borodajenko, 2012; Farmer, 1974; Fleet, 2009; Zendah
et al., 2012; van der Marel e Beutelspacher, 1976; Bassett, 1960). Na regido de 3100 e
2800cm™, picos tipicos das cadeias hidrocarbonicas foram observados, mas nio estdo
presentes na figura, pois estdo fora da area enfatizada, que € a de maior relevancia para o
estudo. Picos relativos s vibragdes dos grupos CHz e CH3 foram localizados em 2922 e
2853 € 2963cm™! (Kou et al., 2010; Lerma-Garcia et al., 2010; De Oliveira et al., 2019),
indicando a adsor¢do do POC na superficie de todos os minerais, com maiores

intensidades na apatita em comparagao com a biotita e a flogopita.

O dubleto em 1572 e 1536ecm™! é caracteristico do sal dicarboxilato de calcio, que
adsorveu em multicamadas ou como sais precipitados (Mielczarski et al.,1993; Lu &
Miller, 2002; Kou et al., 2010), sendo a espécie dominante na interface da superficie

hidrofobizada da apatita (Figura 5.11).
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Figura 5.12: Espectro de infravermelho da amostra biotita: a) pura e apds condicionamento com

o coletor POCem pH b) 5,¢) 7,d)9¢ee) 11.
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Figura 5.13: Espectro de infravermelho da amostra flogopita: a) pura e apos condicionamento

com o coletor POC em pH b) 5,¢) 7,d)9ee) 11.

Um dubleto do dicarboxilato de célcio € observado no espectro da flogopita (Figura 5.13),
indicando a interagdo do POC com ions de calcio intercamadas, como discutido
anteriormente. Recuperagdes semelhantes foram obtidas para a biotita, ndo foram
observados carboxilatos em seus espectros (Figura 5.11), substitui¢cdes de ios de potassio
também podem ocorrer em intercamadas levando as interagdes do POC com diferentes
cations, como o bario, que ¢ normalmente observado para biotita (Klein e Dutrow, 2012;

Deng et al., 2019).

Nos espectros da apatita e da flogopita, foram observados aumento na intensidade de
picos de carboxilato com aumento do pH. Como citado anteriormente, quanto mais
alcalino o meio, mais espécies ionizadas pelo POC ficardo disponiveis para serem
adsorvidas nas superficies minerais. As espécies ionizadas, no entanto, consistem em

espécies monoméricas e diméricas (Vucini¢ et al.,, 2010), que ndo sdo possiveis
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diferenciar utilizando as andlises de FTIR, pois elas ancoram de forma semelhante na
superficie dos minerais e geram os mesmos picos. Nos espectros da biotita, a auséncia de
picos na regido do carboxilato pode ser resultado de uma baixa densidade de adsor¢ao,
pois os resultados da microflotagdo indicam que a adsor¢do de POC nao esta

completamente ausente.
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6. RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA DE ESTUDOS

6.1 Introducao

Os resultados apresentados e discutidos nesta etapa referem-se aos estudos das amostras
de minério micaceo coletadas na Mosaic Fertilizantes, em Araxa e Yara Brasil
Fertilizantes, em Salitre. As amostras foram identificadas como: Mosaic, Rocha Alterada
e Mica Base 1. Buscou-se caracterizar os minerais presentes nas amostras, com foco nos
filossilicatos interestratificados ou de camada mista, na apatita e também nas
vermiculitas. Os resultados foram obtidos através de varias técnicas instrumentais de
caracterizacdo como: difracdo de raios X, analises quimicas quantitativas por
fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), microanalise

quimica (EDS e WDS) e andlises termogravimétricas.

6.2 Caracterizacao

6.2.1 Difratometria de raios X

As amostras identificadas como Mosaic, Rocha Alterada ¢ Mica Base 1, foram
submetidas a anélise qualitativa por difragdo de raios X. As fichas padroes de DRX do
banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD (International Centre for Diffraction Data)
e o software PANalytical X Pert HighScore versdao 2011, confirmaram a presenca dos
minerais de maior interesse no estudo: vermiculita e apatita, ja para os filossilicatos
interestratificados, devido a variagdo da célula unitéria, ndo existe ficha para identificacao
no ICDD. A identificacdo dos filossilicatos interestratificados, foi baseada na comparagao
entre os difratogramas totais observados e difratogramas modelos para camadas mistas
ou interestratificadas, segundo dados de Reynolds (1980) e Moore & Reynolds (1997)
(Figura 6.1). Identificou-se também a presenga de outras fases minerais nas trés amostras,

essas fases estdo apresentadas na Tabela 6.1, através de resultados qualitativos. Os
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padrdes do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para a identificacdo das fases

minerais foram:

I. Apatita: ficha nimero 87-2027

II. Dolomita: ficha nimero 84-2065
II1. Ilmenita: 79-1838

IV. Quartzo: ficha nimero 88-2302
V. Vermiculita: ficha nimero 77-0022
VI. Diopsidio: ficha nimero 19-239
VII. Magnetita: ficha nimero §9-0691
VIIIL Flogopita: ficha nimero 85-2275

As amostras identificadas como Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1 ndo apresentaram
fases amorfas, uma vez que nao sdo observados domos de amorfizagdo em seus
difratogramas. Os difratogramas destas amostras sdo mostrados nas Figuras 6.1, 6.2, e

6.3, respectivamente.

Na Tabela 6.2, observa-se os valores recalculados das raias diagnosticas do mineral
vermiculita e do filossilicato interestratificado, presentes nas amostras Mosaic, Rocha
Alterada e Mica Base 1. As raias foram recalculadas, pois como citado anteriormente no
topico 4.2.1 na difratometria de raios X, pode haver desalinhamento do gonidometro

deslocando as raias.
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Figura 6.1: Difratograma de raios-X da amostra Mosaic (A Kal Cu = 1,54060A).
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Figura 6.2: Difratograma de raios-X da amostra Rocha Alterada (A Kal Cu = 1,540604).
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Figura 6.3: Difratograma de raios-X da amostra Mica Base 1 (A Kal Cu = 1,54060A).

Tabela 6.1: Minerais identificados por difragdo de raios X nas amostras Mosaic, Rocha Alterada

e Mica Base 1.

Minerais identificados

Mosaic Apatita, dolomita, ilmenita, quartzo, vermiculita, filossilicatos interestratificados
Rocha Alterada  Apatita, diopsidio, ilmenita, magnetita, vermiculita, filossilicatos interestratificados
Mica Base 1 Apatita, diopsidio, magnetita, vermiculita, filossilicatos interestratificados

Tabela 6.2: Resultados de difracdo de raios X corrigidos dos filossilicatos.

Amostra Raia diagndstica Raia diagnéstica
vermiculita filossilicato

Mosaic 14,52469 12,63467

Rocha Alterada 14,46992 12,39227

Mica Base 1 13,71376 11,58987
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Nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 estao indicadas somente as fases: filossilicato interestratificado,
apatita e vermiculita. Identificou-se como raia diagnéstica do filossilicato
interestratificado na amostra Mosaic, a raia 12,63A, na amostra Rocha Alterada, a raia
12,39A e na amostra Mica Base 1, a raia 11,58A. As demais fases minerais identificadas
nas amostras sdo apresentadas na Tabela 6.1. A Figura 6.2 difere das Figuras 6.1 € 6.3 em
relacdo a quantidade relativa dos minerais presentes, pois a quantidade do filossilicato

interestratificado é menor, o que é evidente pela intensidade da raia diagndstica a 12,39A.

Na Tabela 6.3, observa-se os dados do modelo de Reynolds (1980) e os dados de difragao
de raios X das amostras Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1. De acordo com os valores
apresentados por Reynolds (1980), observou-se que na amostra Mosaic o filossilicato
interestratificado presente corresponde a uma estrutura mista do tipo mica/vermiculita,
sendo camadas ordenadas, compostas por 40% de mica e 60% de vermiculita. Para a
amostra Rocha Alterada, a estrutura mista ¢ do mesmo tipo, as camadas sdo ordenadas e
os percentuais de mica e de vermiculita sdo iguais (50%). Ja para a amostra Mica Base 1,
a estrutura mista € a mesma das demais amostras, as camadas sdo ordenadas e os

percentuais de mica e vermiculita sdo 30% e 70%, respectivamente.

Tabela 6.3: Dados de difragdo das amostras Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1 ¢ do modelo
de Reynolds (1980)

Filossilicato Interestratificado Reynolds Amostra
Mica Vermiculita 12 raia A 2%raia A 12 raia A 2%raia A
Mosaic 40% 60% 12,6 3,49 12,63 3,44
Rocha Alterada 50% 50% 12,3 3,47 12,39 -
Mica Base 1 70% 30% 11,6 3,43 11,58 3,43

A difracao de raios X, combinada com as propriedades caracteristicas da expansao da
distancia interplanar basal de alguns filossilicatos pela adi¢ao de substancias organicas,
como por exemplo, o etilenoglicol e de transformagdes térmicas de cada filossilicato,

permite que os principais grupos sejam identificados (Chula, 2004).
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As Figuras 6.4, 6.5 e 6.6 apresentam difratogramas antes e apoOs tratamento com
etilenoglicol na faixa de 3 a 14A, onde é possivel observar as principais raias dos

filossilicatos.

Verificam-se pelos resultados que todas as amostras apresentam filossilicatos do tipo
camadas mistas, identificados pela presenga de reflexdo entre 11,58A e 12,63A nos
difratogramas de raios-X das amostras originais. Essa identificagdo foi baseada na
comparacdo entre os difratogramas totais observados e difratogramas modelos para

camadas mistas, segundo dados de Reynolds (1980).
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Figura 6.4: Difratogramas de raios X da amostra Mosaic: original e etilenoglicol (A Kol Cu =
1,54060A).

A Figura 6.4 apresenta os difratogramas da amostra Mosaic original e ap6s o tratamento
classico com etilenoglicol. Na amostra original, observa-se um pico em 13,12A e outro
em 14,58A. No tratamento com etilenoglicol nio houve expansio das distincias

interplanares basais e os picos praticamente ndo sofreram alteracio, 12,68A e 14,59A.
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Dessa forma, ndo foram detectadas argilas do grupo das esmectitas. As esmectitas
apresentam o espacamento (001) entre 12 e 15A, deslocando-se para proximo de 17A
com etilenoglicol. Confirma-se, assim, a identificagdo de vermiculita e do filossilicato

interestratificado nesta amostra.
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Figura 6.5: Difratogramas de raios X da amostra Rocha Alterada: original e etilenoglicol (A Ka
Cu = 1,54060A).

A Figura 6.5 apresenta os difratogramas da amostra Rocha Alterada original e apds o
tratamento com etilenoglicol. Na amostra original observa-se um pico em 13,13A e outro
em 1536A. No tratamento com etilenoglicol nio houve expansio das distancias
interplanares basais, os picos praticamente ndo sofreram alteragdo, 12,77A e 15,02A.
Entdo, conclui-se que ndo foram detectadas argilas do grupo das esmectita, mas sim

vermiculita e um filossilicato interestratificado.
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Figura 6.6: Difratogramas de raios X da amostra Mica Base 1: original e etilenoglicol (A Ka Cu
=1,54060A).

A Figura 6.6 apresenta os difratogramas da amostra Mica Base 1 original e apos o
tratamento com etilenoglicol. Na amostra original observa-se um pico em 11,85A. No
tratamento com etilenoglicol ndo houve expansio do plano basal, o pico (11,85A)
praticamente ndo sofreu alteragdo, 11,66A com o etilenoglicol. Observou-se que nio foi
detectada nenhuma argila do grupo das esmectitas. Entdo, conclui-se pela presenca do

filossilicato interestratificado e de quantidade bem pequena de vermiculita.

6.2.2 Analises quimicas quantitativas por fluorescéncia de raios X

As composi¢des quimicas das amostras Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1 em termos
de 6xidos equivalentes, ¢ apresentada na Tabela 6.4. A partir dos valores obtidos, percebe-
se que as amostras sdo compostas predominantemente por didoxido de silicio e 6xido de

ferro, com quantidades menores de 6xido de calcio, magnésio e aluminio.
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Ao comparar as fichas padroes do ICDD, as raias dos difratogramas e as analises quimicas
por FRX (Tabela), percebeu-se que nas amostras Mosaic ¢ Rocha Alterada, as
porcentagens de ferro, juntamente com as porcentagens de titdnio indicam o mineral
ilmenita, como sugerido por Neumann et al, 2017. Percebeu-se também, a presenca do
mineral diopsidio nas amostras Rocha Alterada e Mica Base 1, segundo as porcentagens

de célcio e magnésio, conforme observado por Chula, 2004.

Nota-se que as razdes CaO/ P,Os e F/P>Os indicam a presenga do mineral fluorapatita.
Nota-se também altos teores de SiO; e FexOs3 e teores médios de Al,O; e MgO,
caracterizando filossilicatos interestratificados, além de teores baixos de K>O que podem

tanto caracterizar vermiculita, mica e filossilicatos interestratificados.

Tabela 6.4: Composi¢do quimica das amostras Mosaic, Rocha Alterada ¢ Mica Base 1.

Composigao ALO; CaO Cr,03 Fe:O3 KO MgO MnO Na,O P,Os SiO, TiO, ZrO, F BaO SrO

(%)

Mosaic 6,72 10,22 0,02 16,12 0,84 8,78 0,31 - 5,73 33,89 444 0,10 0,33 <0,01 0,15

Rocha Alt. 2,50 18,25 <0,01 16,63 086 11,85 0,19 0,68 3,56 36,29 551 0,01 049 <0,01 0,22

Mica Base 1 6,31 16,36 <0,01 1493 3,56 9,61 0,21 0,29 2,09 3568 6,19 027 038 <0,01 0,12
6.2.3 Microscopia eletronica de varredura, microanalises por espectroscopia

de raios X por dispersao de energia (EDS)

O estudo das amostras Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1 por microscopia eletronica
de varredura teve como objetivo principal um maior detalhamento dos filossilicatos
interestratificados, das micas e das vermiculita, observando principalmente os teores de
K>0 fornecidos pelas microanalises EDS e andlises globais WDS. Também verificar a
morfologia e a composi¢do quimica das amostras e associagdes com os demais minerais,

em especial a apatita.
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Figura 6.7: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Mosaic

Tabela 6.5: Microanalise EDS da amostra Mosaic

Composicdo (%) AlL,Os; CaO Fe,0s KO MgO MnO SiO, P;Os TiO, Mineral

Mosaic 23,74 1,48 21,78 5,75 10,57 0,00 33,59 0,00 3,08 Filossilicato

interestratificado

Foi realizada microanalise EDS (Tabela 6.5) na particula principal mostrada na Figura
6.7, que forneceu teores altos de 0xidos de silicio, ferro e aluminio, teor médio de 6xido
de magnésio e baixos de calcio e titdnio. O teor de 6xido de potassio (5,75%), juntamente
com a morfologia da particula principal, caracteriza filossilicato interestratificado

tendendo a mica.
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Figura 6.8: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Mosaic

Tabela 6.6: Microanalise EDS da amostra Mosaic

Composicdo (%) ALOs CaO Fe O3 K, O MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Mosaic 0,00 38,50 0,00 0,00 0,00 0,00 492 56,58 0,00 Apatita

A imagem da Figura 6.8 mostra uma particula central onde realizou-se microanalise EDS
(Tabela 6.6). Nota-se uma particula maior de apatita, devido aos altos teores de célcio e

fosforo.
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Figura 6.9: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Mosaic

Tabela 6.7: Microanalise EDS da amostra Mosaic

Composicdo (%) AlLOs; CaO Fe03 KO MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Mosaic 227 0,17 77,43 0,00 243 080 2,60 0,00 14,30 Ilmenita

Realizou-se microandlise EDS (Tabela 6.7) na particula central da imagem 6.9.
Observou-se um alto teor de 6xido de ferro e teor médio de 6xido de titdnio, o que €

sugestivo do mineral ilmenita.
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Figura 6.10: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Rocha Alterada

Tabela 6.8: Microanalise EDS da amostra Rocha Alterada

Composicao (%) ALO; CaO Fe0O; KO MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Rocha Alterada 18,77 1,58 21,67 7,80 16,87 0,00 30,68 0,00 2,63 Mica

A Figura 6.10 mostra particula lamelar. Pela microanalise (Tabela 6.8), realizada no
centro da particula, identifica-se como mineral micaceo, pelo teor de K>O intermediario
entre filossilicato interestratificado e mica, ou seja, acima de 6,0%, porém menor que
9,2%. A conclusdo ¢ que se trata de uma biotita, pelo teor de Fe;Os3, com alteragdo

incipiente.
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Figura 6.11: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Rocha Alterada

Tabela 6.9: Microanalise EDS da amostra Rocha Alterada

Composigéo (%) AlLO; CaO Fe0; KO MgO SO, SiO; P»0s F Mineral

Rocha Alterada 0,00 3,02 0,00 0,00 0,00 1,63 0,00 88,96 6,39 Fluorapatita

Na Figura 6.11, observa-se uma particula em destaque, a qual apresenta habito prismatico
alongado irregular, indicativo da apatita. A microanalise de area da particula ¢ informada
na Tabela 6.9. Devido ao alto teor de fosforo e teor médio de fluor, identifica-se o mineral

como fluorapatita.
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Figura 6.12: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Rocha Alterada

Tabela 6.10: Microanalise EDS da amostra Rocha Alterada

Composicao (%) ALO; CaO Fe0O; KO MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Rocha Alterada 18,36 2,04 19,30 8,08 18,01 0,00 31,72 0,00 2,49 Mica

Foi realizada microandlise EDS (Tabela 6.10) na particula ilustrada na Figura 6.12, que
forneceu teores altos de 6xidos de silicio, ferro, magnésio e aluminio e teores baixos de
calcio e titanio. O teor de 6xido de potassio (8,08%), juntamente com a morfologia da

particula, caracteriza essa particula como mica.
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Figura 6.13: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Mica Base 1

Tabela 6.11: Microanalise EDS Mica Base 1

Composicao (%) ALOs; CaO Fe,0O3 KO MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Mica Base 1 16,85 0,85 29,79 9,06 11,71 0,18 29,51 0,00 2,05 Mica

Na Figura 6.13 nota-se uma particula lamelar no centro da imagem. Realizou-se a
microanalise (Tabela 6.11) no centro da particula. Nota-se a presenga de mica original,
devido a porcentagem de K>O entre 9.2% e 11.8%. O teor de Fe,Os é sugestivo da mica

biotita.
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Centro de

Figura 6.14: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Mica Base 1

Tabela 6.12: Microanalise EDS Mica Base 1

Composicao (%) ALOs; CaO Fe,0O3 KO MgO MnO SiO, P,Os TiO, Mineral

Mica Base 1 19,03 0,64 2895 9,58 12,35 0,00 27,63 0,00 1,82 Mica

A particula ilustrada na Figura 6.14 apresenta habito lamelar. A microanalise EDS
(Tabela 6.12) mostra a presenc¢a de mica original, devido a porcentagem de K>O (9,58%).

O teor de Fe»Os3 € sugestivo da mica biotita.
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6.3 Analises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas das amostras Mosaic, Rocha Alterada e Mica Base 1 sao,
respectivamente, apresentadas nas figuras 6.15, 6.16 e 6.17, onde as regides de perdas de

massas estao explicitadas.
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Figura 6.15: Resultado da analise termogravimétrica TG e DTG da amostra Mosaic.

Tabela 6.13: Termogravimetria da amostra Mosaic

Atribuicao T inicial °C T final °C Perda %
Umidade 25 100-126 8,3
Vermiculita H,O 126 439 53
Interestratificado H,O 500 657 3,6
Dolomita CO» 700 897 2,2

Perda de massa total: 19,4%

O resultado da termogravimetria (TG) da amostra Mosaic estdo na Figura 6.15 e Tabela

6.13. Os dados de temperatura e perda de massa mostram-se consistentes com a
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composi¢ao de minerais que sofrem pirdlise na faixa de temperatura estudada (Speyer,

1993; Foldvari, 2011). Nesta amostra, estes minerais foram vermiculita, interestratificado

e dolomita.
100
4 (665,1°C)
= | 4 0,000
. (86,4°C. 98,7%) mai.w C) 1862.2%)
y I, i
98
S — B (716,6°C, 95,3%) %)
] i o ‘ 0 (- il'-“-.
% | [ﬂAD? C'E}Eh?-":ﬁ:' '[??4.31:':'.95.3%?* - -0 [.In-.! ‘C‘i
© o
= 964 f (898,5°C, pa,8%)
| [ 4
/1050 240, 04 B%)
95 - !
{998, J°C, 93,9%)
§ o -0,004
94 - '
93 1, ! ; ; . 1 . ' ; *1 ' B
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)

Figura 6.16: Resultado da analise termogravimétrica TG e DTG da amostra Rocha Alterada.

Tabela 6.14: Termogravimetria da amostra Rocha Alterada

Atribuicao T inicial °C T final °C Perda %
Umidade 25 100 1,5
Vermiculita HO 100 717 3,2
Interestratificado H,O 774 950 0,7
Dolomita CO» 950 999 0,7

Perda de massa total: 6,1%

A Figura 6.16 e a Tabela 6.14 mostram a analise termogravimétrica da amostra Rocha

Alterada. Os minerais que sofrem pir6lise sdo o interestratificado e a vermiculita.
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Figura 6.17: Resultado da analise termogravimétrica TG e DTG da amostra Mica Base 1.

Tabela 6.15: Termogravimetria da amostra Mica Base 1

Atribuicao T inicial °C T final °C Perda %
Umidade 25 104 1,8
Vermiculita H,O 104 378 3,1
Interestratificado H.O 445 855 3.8
Dolomita CO, 936 997 0,3

Perda de massa total: 9,0%
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Os dados termogravimétricos da amostra Mica Base 1, mostrados na Figura 6.17 e na

Tabela 6.15, demonstram que, também aqui, o interestratificado e a vermiculita sdo os

que perdem massa, como H>O.

Os resultados da termogravimetria sdo consistentes com os dados coletados nas outras

analises. No caso da amostra Mica Base 1, que tem o maior teor do interestratificado, a

TG mostrou a maior perda relativa, com 3,8%, comparativamente a perda da vermiculita,

que foi de 3,1%.
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Em duas amostras, observou-se duas faixas nas temperaturas mais altas, onde houve perda
de massa. Ambas sao atribuidas ao filossilicato interestratificado, da seguinte maneira: na
faixa mais baixa, a pirdlise seria da H>O das camadas de vermiculita e na faixa mais alta,

a perda seria devida as hidroxilas das camadas de mica.
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7. CONCLUSOES

Conclusoes geradas a partir do estudo 1:

O estudo 1 gerou um artigo cujo titulo €: Selective flotation of apatite from
micaceous minerals using pataud palm tree oil collector, publicado em periddico
de classificacao A1, em 2020;

O estudo mostrou que um coletor seletivo de sal de acido graxo para flotacao de
apatita pode ser sintetizado a partir do 6leo de palma pataud, uma abundante fonte
de o6leo vegetal encontrada na regido amazonica;

O coletor possui grande potencial para aplicacdo na flotacdo de minérios de
fosfato com ganga com teor significativo de minerais micéceos;

O uso do 6leo de pataud na industria de reagentes pode contribuir para o
crescimento econdmico na regido amazonica;

Testes de flotacdo de bancada devem ser realizados com amostras de minério para

investigar o desempenho do coletor.

Conclusoes geradas a partir do estudo 2:

O estudo 2 gerou um artigo cujo titulo é: Characterization of micaceous minerals

occurring in phosphate ores in Brazil: emphasis on the interstratified

phyllosilicates, submetido na Revista da Escola de Minas (REM);

As analises quimicas quantitativas, DRX, TG/DTG e MEV/EDS indicaram as

seguintes composi¢des mineraldogicas para as amostras estudadas:

e Mosaic: apatita, dolomita, ilmenita, quartzo, vermiculita, filossilicatos
interestratificados;

e Rocha alterada: apatita, diopsidio, ilmenita, magnetita, vermiculita,
filossilicatos interestratificados;

e Mica base 1: apatita, diopsidio, magnetita, vermiculita, filossilicatos
interestratificados.

O ensaio de glicolagdo na DRX provou a ndo ocorréncia de esmectitas nas trés

amostras estudadas;
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As analises especificas por DRX permitiram determinar a estratificagao

especifica, isto ¢, a sequéncia do empilhamento das camadas de mica e de

vermiculita, nos 3 tipos de filossilicatos de camadas mistas identificados nas

amostras, que foram sempre ordenadas (regulares), de acordo com o modelo de

Reynolds (1980). Os resultados sao:

Mosaic: apatita, dolomita, ilmenita, quartzo, vermiculita, filossilicato
interestratificado, este com 40% de mica e 60% de vermiculita;

Rocha Alterada: apatita, diopsidio, ilmenita, magnetita, vermiculita,
filossilicato interestratificado, com 50% de mica e 50% de vermiculita;

Mica Base 1: apatita, diopsidio, magnetita, vermiculita, filossilicato

interestratificado, este com 70% de mica e 30% de vermiculita.

O teor de potéssio, reportado como K;O, € o tnico pardmetro microquimico para

distinguir o filossilicato especifico, nas microanalises por EDS.

a) quando a % de K>O ¢ muito baixa ou tende para zero, trata-se de vermiculita;
b) quando este teor situa-se entre 1,0 e 8,5%, isto caracteriza o filossilicato de
camadas mistas ou interestratificado;

¢) a mica original ou mesmo pouco alterada teria os teores de K»O variando de

9,2a11,8%.
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8. RELEVANCIA DOS ESTUDOS

A partir dos dados obtidos no estudo 1, conseguiu-se comprovar a eficiéncia do coletor
de 6leo de pataua na flotagao seletiva de apatita em sistemas com biotita e flogopita como
minerais de ganga. Esse estudo foi relevante, pois apesar de existirem muitos trabalhos
com coletores obtidos a partir de dleos vegetais em sistemas com apatita e calcita,
dolomita e quartzo, pesquisas sobre a seletividade dos acidos graxos em sistemas

envolvendo apatitas € micas sao escassos.

O estudo 2 objetivou a caracterizagdo precisa dos minerais micaceos, com principal foco
nos filossilicatos interestratificados. O principal método diagndstico foi a difratometria
de raios-X. Contudo, destaca-se a énfase para o teor de potéssio, reportado como K>O,
que ¢ o unico parametro microquimico para distinguir o filossilicato especifico, nas
microanalises por EDS, sendo possivel assim diferenciar vermiculita, filossilicato

interestratificado e mica original.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se como continuidade dos estudos, que sejam realizados testes de flotagcdo de
bancada nas amostras de minérios micaceos que foram caracterizados nesta tese. Como
foi testado no estudo 1, a aplicagdo do coletor de dleo de pataua na flotacdo seletiva de
apatita em sistemas com biotita e flogopita como minerais de ganga, seria de grande
interesse utilizar este coletor na flotagao para teste com as amostras de minério micaceo
(estudo 2). Estes estudos teriam como objetivo definir as condi¢des de flotagdo para cada
amostra. A partir dos resultados obtidos, seria possivel sugerir ajustes nas condi¢des
operacionais da unidade industrial de flotagdo, em fun¢ao do minério alimentado,
buscando obter uma separacdo mais eficiente da apatita com relacdo aos minerais

micaceos, inclusive os filossilicatos interestratificados.
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