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RESUMO

A cassiterita € um minério, € a matéria prima do estanho, o qual € um metal com valor
aquisitivo consideravel e com uma importancia fundamental na fabricacdo de ligas,
soldas e revestimentos de produtos metéalicos. Este minério € encontrado nas diversas
partes do planeta, nos estudos cientificos destaca-se a jazida Bom Futuro, localizada
no municipio de Ariguemes — RO, considerada a maior a céu aberto do mundo e de
fundamental importancia para o desenvolvimento da regido e do Brasil. O valor do
estanho é agregado por meio de analises quantitativas de seu teor nas amostras de
cassiterita, na presente pesquisa a amostra para analise foi extraida do Garimpo Bom
Futuro e objetivou-se comparar as técnicas analiticas lodometria e as de Via raio x
como métodos de determinacédo do teor de estanho, demostrando nos parametros
cientificos que a técnica iodometria possui maior eficiéncia para este tipo de analise,
visto que o desvio padrdo das técnicas via raio x WDXRF, EDXRF foram superior a
2% e a técnica AAS apresentou coeréncia no resultado porem podendo variar de uma
amostra para outra, sendo que o desvio padrdo da iodometria foi de 0,001703917%
considerado baixo e aceitavel, para tais objetivos das andlises.

Palavras-Chave: técnicas analiticas, via raio x, iodometria, cassiterita, estanho.



ABSTRACT

Cassiterite is an ore, it is the raw material of tin, which is a metal with considerable
purchasing value and of fundamental importance in the manufacture of alloys, welds
and coatings of metallic products. This mineral is found in various parts of the planet.
In the scientific studies the Bom Futuro deposit is located, located in the municipality
of Ariquemes - RO, considered the largest open pit in the world and of fundamental
importance for the development of the region and Brazil. The value of tin is aggregated
by means of quantitative analyzes of its content in the cassiterite samples, in the
present research the sample for analysis was extracted from the Bom Futuro Garimpo
and it was aimed to compare the analytical techniques lodometria and those of x-ray
as methods Of determination of the tin content, demonstrating in the scientific
parameters that the iodometry technique has greater efficiency for this type of analysis,
since the standard deviation of the techniques via x-ray WDXRF, EDXRF were superior
to 2% and the AAS technique presented consistency in the result But may vary from
one sample to another, with the standard deviation of iodometry being 0.001703917%
considered low and acceptable for such analysis purposes.

Key Words: analytical techniques, cassiterite, lodometry, tin.
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INTRODUCAO

De acordo com Rondbnia (2015), a producdo de estanho na regido de
Ariqguemes/RO vem se destacando no setor por estar investindo para ampliagéo de
suas fundi¢des e exportacdes. Uma das formas de investimentos esta na tecnologia
adquirida pelas empresas siderurgicas no controle de qualidade do teor do Estanho,
garantindo a qualidade e a credibilidade das empresas.

Dessa forma, este trabalho apresenta analises laboratoriais realizadas em uma
amostra de cassiterita extraida do referido Garimpo, realizando comparativamente,
analises via Umidas e vias raio x.

A necessidade de comparacao entre tais procedimentos analiticos possibilita a
identificacdo da técnica que melhor se ajusta ao processo custo-beneficio das
empresas mineradoras da regido. O estudo da tematica busca estabelecer uma
analise entre os métodos Via Umida e Vias Raio x dentro eficacia na analise da do
teor de Estanho da cassiterita, essas técnicas analiticas vém se destacando de forma
significativa nas ultimas décadas, isso se deve aos avanc¢os tecnoldgicos que
possibilitam o desenvolvimento de novos softwares de operagdo e a montagem dos
equipamentos que passam a ser mais eficientes e compactados, otimizando o tempo
de analise e interpretacdo dos resultados.

Tal fato, também possibilitou a reducdo nos precos destes equipamentos,
facilitando a aquisicdo para os laboratérios que os necessitam, mas nao se pode
deixar de falar da técnica analitica via Umida muito utilizada em industrias,
principalmente, em metallrgicas e mineradoras, garantindo os resultados dos teores
exatos dos matérias recebidos e vendidos pelas empresas.

A este contexto, se deve a importancia desta pesquisa que analisara algumas
técnicas ja usadas para a determinacao do teor de estanho na cassiterita, analisando
assim quais delas apresenta uma eficiéncia melhor, buscada pelas empresas do

ramo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONTEXTO HISTORICO E OS FATORES RELEVANTES DA EXTRACAO DO
ESTANHO

O estanho possui uma relacdo milenar com a humanidade, pois estudos
arqueoldgicos realizados no rio Tigre e Eufrates, localizados na antiga Mesopotamia,
atualmente Iraque, revelam que o bronze (liga metélica de cobre e estanho) ja era
usado por volta de 3.500 a 3.200 a.C. Neste contexto, houve o reconhecimento de
gue um dos primeiros metais a serem trabalhados pelo homem foi o estanho, que era
usado em ligas, juntamente com o cobre, contribuindo na evolucéo tecnolédgica das
civilizacbes, conhecida como Idade do Bronze. (RODRIGUES, 2001).

O mesmo autor destaca que, 0os povos do Oriente Médio utilizavam o estanho
desde os tempos remotos devido, provavelmente, as suas caracteristicas fisicas e
quimicas, tais como: baixo ponto de fusdo, resisténcia a corrosdo e oxidacao,
formacdo de ligas com outros metais, ndo apresentar toxidade, além de obter uma
aparéncia lustrosa e prateada sendo usada assim, como revestimento em outras
pecas metalicas.

Segundo Silva (2001), a histéria relata que por volta de 2.500 a.C. ocorreu uma
escassez de estanho em determinadas areas da regido oriental, este fato estimulou a
ampliacdo das rotas comercias que tinham destino as reservas estaniferas da
Espanha e “Cassiterides” ou “llhas de Estanho” descritas pelo historiador Herédoto. E
previsto que llhas de estanho se referia as formacdes geoldgicas de Cornwall
(Inglaterra), sendo relevante destacar que até o século XIX esta regido era
responsavel por um terco de toda producéo de estanho do mundo e hoje se encontra
esgotada.

No Brasil, nas décadas de 40 e 50, a histdria registra que houve os primeiros
indicios de cassiterita na regido de Sao Joado Del Rey — MG. E ainda, na regido norte,
onde se destacou a exploragao de cassiterita, com a descoberta da jazida Bom Futuro
em Rondonia por madeireiros e seringueiros proximos ao Rio Santa Cruz. Atualmente
esta regido se denomina Garimpo Bom Futuro, considerada a maior mina de
cassiterita a céu aberto do mundo.

No inicio das explora¢des, segundo Souza Filho, Prado e Silva (2013), aumento

da garimpagem foi realizado de forma rudimentar, pois a matéria-prima era de facil
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extracdo, sem haver a necessidade de equipamentos mecanizados. Com 0 progresso
da extracdo, novos métodos foram inseridos para otimizar a busca pela cassiterita

As jazidas que classificaram o Brasil como maior produtor do mundo, no triénio
1988-1990 foram a do Pitinga, no Amazonas e Bom Futuro em Rondénia, descobertas
na década de 80. Essa condicdo de maior produtor mundial de estanho possibilitou
ao pais ser um dos maiores exportadores de estanho metélico no mercado
internacional. (RODRIGUES, 2001).

2.2 OCORRENCIA E CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO ESTANHO

O estanho é um elemento quimico, seu nome vem do latim stannum,
representado pelo simbolo Sn na tabela periddica e metal ndo-ferroso. Atualmente
considerado escasso na forma pura, denominado de estanho nativo. Sua génese esta
interligada a processos de diferenciagdo magmatica, associada as rochas graniticas.

A cassiterita representada na Figura 1, apresenta-se em diferentes ambientes
geoldgicos, presente nas 5 placas continentais do planeta, sendo que em alguns

lugares essas reservas estaniferas sdo de maior abundancia.

Fonte: https://www.cristaisaquarius.com.br/comprar-pedra-a-d/ca-cn/cassiterita

Figura 01: cassiterita cristalizada.


https://www.cristaisaquarius.com.br/comprar-pedra-a-d/ca-cn/cassiterita
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A cassiterita € um dioxido de estanho (SnO2), com caracteristicas quimicas
variaveis. As principais propriedades da cassiterita estdo descritas no quadro 01.

Propriedades Caracteristicas
Dureza 6-7
Densidade relativa 6,8-7,1
Brilho Adamantino e sub-metalico
Teores 60,0 % a 78,8 %
Coloracéao Castanha ou preta, raramente vermelha e amarela
Toxidade N&o apresenta

Quadro 01. Caracteristicas da cassiterita

Tais caracteristicas servem de orientacdo para sua aplicagdo na area,

agregando em si um valor comercial significativo. (CAVIANATO, 1998).

2.3 USO INDUSTRIAL DO ESTANHO

Apbs a extracdo da cassiterita h4 um processo minucioso de reducédo, que
segue as normas de qualidade, meio ambiente e seguranca da (ISO 9001), neste
processo 0 minério € depositado em fornos elétricos de reducédo, onde ocorre um
processo piro metallrgico (decomposicdo do oxigénio da particula de estanho),
transformando assim o minério em metal, ainda em forma de estanho bruto.

Todo processo de reducdo da cassiterita realizado é baseado em calculos
estequiométricos para a preparacao dos tracos, estes sdo combinacdes de insumos
e matéria-prima que irdo para a reducdo, tais tracos devem estar devidamente
balanceados para que haja uma reducdo satisfatoria. A quimica analitica tem forte
presenca nesta etapa pois é a partir dos resultados das andlises da cassiterita que se
baseia a preparacao dos tracos para uma melhor reducéo do estanho.

Apols essa etapa, o material bruto passa por outros aparelhos de tratamento,
sendo um dos principais o cristalizador, que tem a funcdo de separar o chumbo
presente no estanho. Este equipamento faz essa separacao por meio das diferencas
de peso molecular. Devido a densidade do chumbo ser maior, este deposita-se na

parte inferior do equipamento, e € retirado através de um dreno. O chumbo drenado &
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comercializado para a producdo de ligas, apesar de ainda possuir um alto teor de
estanho. O objetivo da purificagcdo do material é para que atenda a especificacdo de
comercializacao.

Esse processo de refinamento pode ser visualizado na Figura 02.

Fundentes

Cassiterita {CaCO,: CaF)
(Sn0a) l Carvdo vegetal

N
g -

Forno
Elétrico
De reducéio

Estanho metalico Escoria

Forno de liquefacio

Borra Forno de
redugio elétrico

Refino piro
metaldrgico l

Ligas de FeSn
para descrate

L J

Lingotamento Sn metalico

Escoria para
descarte

Produto Acabado

Fonte: Adaptado, BRASIL (2009).
Figura 02 — (processo de redugéo da cassiterita)

Na figura 02, pode-se identificar os diversos processos empregados para que
possa ter o estanho como produto acabado, pronto para comercializagdo. Esse
refinamento do estanho possibilita uma gama de aplicagéo industrial, com destaque
aos produtos: folhas de flandres, soldas, ligas metélicas e quimicos. Esses produtos
possuem composicao definida, e sdo submetidos a processos especificos devido as

funcbes de aplicabilidade. Diante do acima exposto, Brasil (2009), destaca os



16

principais produtos derivados do estanho, que por sua vez sdo 0s mais consumidos
no pais, apresentados nos topicos a seguir:
a) Estanhagem: o processo de estanhagem normalmente € usado em circuitos
impressos para a industria eletronica, na fabricacao de folhas-de-flandres, além de ser
usado no revestimentos de utensilios domésticos com o objetivo de evitar a corrosao.
b) Folhas-de-flandres: principal campo de aplicacdo do estanho, com 90% de sua
producao destinada para a area de embalagens alimenticias, vale salientar, que o alto
custo do estanho levou o mercado a buscar novas alternativas para as embalagens
como o vidro, aluminio e o plastico, que por sua vez sdo mais baratos, e isso gerou
uma reducao no consumo de estanho, porém, foi minimizada com a ampliagdo do uso
de folhas-de-flandres.
C) Soldas: as soldas séo ligas compostas por estanho, com predominancia do
chumbo, além de outros elementos, sendo ela a segunda maior aplicacdo do estanho,
correspondendo a cerca de 28% do consumo brasileiro. Mas como a tecnologia vem
crescendo rapidamente novas técnicas ja estdo sendo utilizadas para que este
consumo diminua.
d) Liga branca: uma inovagdo importante na industria de estanho foi a de Isac
Babbit, que € uma “liga branca” muito utilizada na fabricacao de soldas, ligas, fusiveis,
mancais, pecas ornamentais entre outras, logo apés surgiu o estanho eletrolitico e os
compostos organoestanosos, que hoje sdo insumos indispensaveis para a metalurgia.
e) Bronze: estes sao ligas de (Cobre e estanho) - Cu-Sn que apresentam
resisténcia quimica e mecanica. Esta liga é empregada na construcdo de navios e
industrias quimicas, no Brasil este produto corresponde a cerca de 6% da demanda
de estanho.
f) Ligas de Pewter: essas ligas sdo compostas essencialmente de estanho,
antiménio e cobre, muito utilizada na confeccdo de utensilios de uso doméstico
chapas e laminas.
s)] Produtos quimicos: o estanho é usado na producdo de tintas, plastico e
fungicidas. Os compostos organicos de estanho nao se encontram de forma pura na
natureza, e sim produzidos em industrias com caracteristicas quimicas fisicas e
bioldgicas especificas, proporcionando uma ampla aplicacao industrial.

O Brasil € um dos poucos paises produtores que possui um alto consumo
interno de estanho. O consumo nacional em porcentagem e sua respectiva aplicagao

esta apresentado na Figura 3. A regido Sudeste, onde se concentra a industrializacéo
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do pais, é considerada a regido mais consumidora, com uso nos produtos folha-de-
flandres e as soldas, que prevalecem nas vendas, somando juntas 79% de todo

consumo setorial, de acordo com ultima estimativa. (BRASIL, 2009).

Consumo de Estanho no Brasil

I

m B Folha de Flandes
Soldas

® Quimicos

mBronze

m Outros

Fonte: adaptado, Ministério de Minas e Energia, 2009.

Figura 3 — Consumo nacional de estanho

2.4 METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DO TEOR DE ESTANHO

Para Vaz Junior (2010), o conhecimento cientifico tem alcancado grandes
dimensdes, mérito baseado no trabalho conjunto de pesquisadores, com elevado grau
de especializagdes. A Quimica Analitica é a area responsavel por desenvolver novas
metodologias de andlises sendo variado seu campo de atuagdo, aplicaveis em
laboratérios de mineradoras que demandam precisdo nos resultados e possuem uma
alta frequéncia de analise.

Para a determinagdo de um analito existem diferentes métodos, cada um se
caracteriza por suas particularidades de deteccado e/ou quantificacdo. (VAZ JUNIOR,
2010).

Para as analises de cassiterita nos laboratorios de mineradoras e metallrgicas,
sdo aplicadas varias técnicas analiticas, sendo que a mais utilizada é a titulometria,
um método no qual o teor de uma substancia desconhecida (problema) é determinada

atraves da comparacao do volume gasto da solucédo padrdo com a massa ou volume
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da solucdo problema. A solucédo-padréo é adicionada gradativamente até que ocorra
a reacdo completa com o analito. Para isso é usado um indicador, que para as
solucdes de iodo é o amido, que apresenta uma coloracao azul intenso determinando
0 ponto de viragem para as amostras de cassiterita. Este procedimento € denominado
lodometria, por empregar uma solugdo padrdo de lodeto de potassio e lodato de
potéssio. Esta solugcdo deve ser preparada e padronizada utilizando uma amostra de
cassiterita com teor conhecido.

Antes da titulacdo (figura 4), é realizada a preparacdo da amostra, onde a
mesma € cominuida, medindo sua massa em balanca analitica e segue para o
processo de fusdo. Nessa etapa, particulas de estanho ficam totalmente solUveis o
gue possibilita a reacdo com a solucdo-padrdo. Vale destacar que, na iodometria
somente o teor de estanho € analisado, este fato gera uma seguranca nos resultados
pois elimina a interferéncia de outro elemento, o que pode acontecer com analises em
métodos analiticos via raio x, devido a cassiterita variar sua composicado dependendo

da regido de extracao.

Solucdo padrao

(lodato e iodeto de potassio)

Amostra de cassiterita

(Com teor desconhecido)

Figura 04 esquema de titulacao

Outro método utilizado € o raio x, usado para a determinacdo do teor da
cassiterita e analise por FRX, que visa estabelecer os aspectos quantitativos e

qualitativos da amostra. Este método baseia-se na medicdo das intensidades dos
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raios X, caracteristicos de cada elemento que compdem a amostra analisada. Por
meio da excitacdo dos elétrons, prétons e ions sdo acelerados e produzem fétons de
luz ao mudarem seu estado energético. (MELO JUNIOR, 2007). Barckla descobriu em
1904 que os metais com massa molecular maior produziam radiacdo secundaria de
comprimento de onda maior que o do feixe de raios x primarios, 0s estudos também
apresentaram que 0s raios X podem ser polarizados, permitindo a constituicdo da
radiacdo eletromagnética transversa.

Frequentemente, utilizado nas industrias, o0 FRX é empregado por promover
analises rapidas para controle de qualidade de produtos, em mineradoras as anélises
se baseiam em estudos geoldgicos e em andlises de minérios para reducao.

Gameiro (2013) explica que a técnica de difracdo por sistema de disperséo -
WDXRF separa os comprimentos de onda emitidos pela amostra de cassiterita. A
fonte de raio x irradia uma porcéo fluorescente de radiacdo na amostra que passa por
meio de um colimador para a superficie do dispositivo de difracédo, neste momento da
analise, os comprimentos de ondas sao difratados individualmente para o detector.
Um gonidbmetro é usado para manter o angulo entre o dispositivo de difracdo e o

detector, este processo € apresentado na Figura 5:

Amostra
l
\ Colimador
\\\\ \ Primirio
\ Detector |
Tubo ' \ =~ '
raio-X E. 1
k- e Amplificador, PHS
20 e circuitos de
contagem

Fonte GAMEIRO (2013).
Figura 05 - espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao de

comprimento de onda

O aparelho de Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva (EDXRF), outra técnica analitica empregada nas mineradoras, consiste em
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duas unidades bésicas: o sistema de deteccdo e a fonte de excitagdo, conforme
apresentado na Figura 06. Usualmente este equipamento funciona com um
semicondutor de alta resolucéo, pois a resolucao do sistema de dispersao de energia
€ igual e diretamente com a resolucdo do detector. Este detector permite a
determinacao de todos os raios X emitidos pela amostra em uma mesma analise, isso
acontece quando o detector estd combinado a um analisador multicanal,
proporcionando a visualizacdo dos dados de forma rapida. (SANTOS, 2013).

A escolha da aquisicdo de um meétodo analitico FRX pode se basear em
diversos requisitos segundo as necessidades especificas de cada laboratério, como
afirma Gameiro (2013):

A sele¢do do equipamento mais adequado € baseado nos requisitos para um
dado proposito. Os espectrometros de EDXRF sado preferiveis se a
informacao multielementar for fundamental. Os espectrometros WDXRF s&o
escolhidos se o propésito for a determinagéo rapida e precisa de alguns
elementos, mas onde a flexibilidade é de pouca importancia. (GAMEIRO, p.
41, 2013)

Detector

! Amplificador e
analisador multicanal

Fonte: GAMEIRO (2013).
Figura 06. Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

A um meétodo que exige um pouco mais de tempo para a obtencdo dos
resultados € a Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS), este método tem como
principio fundamental analisar o elemento metalico de interesse no estado atémico
vapor, onde seus elétrons transitam da camada de valéncia para um nivel mais

enérgico, isso gera um comprimento de onda. A radiacdo gerada por este processo €
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absorvida pelo aparelho, e esta diretamente ligada com a concentragdo dos atomos
no estado fundamental do elemento analisado.

Houve uma grande evolucdo na producdo de aparelhos de AAS,
especificamente na década de 60, isso se deve a Amos e Willis que proporam a
utilizacdo da chama de oOxido nitroso—acetileno, esta chama quando associada as
caracteristicas redutoras proporcionaram a atomizacao de elementos refratarios que
até entdo, ndo apresentavam resultados satisfatérios com este método. Existem
diferentes aparelhos de AAS, na figura 07 podemos observar o esquema de

funcionamento do aparelho espectrometro de absorgéo atdmica com chama.

detector

-
- -
- o
. as ~
Fonte de radiagao -

Conjunto monocromador

Combustivel Atomizagdo com
 / chama

dreno
Fonte: FIGUEIREDO (2008).

amostra

Figura 07: Diagrama de um espectrémetro de absorcéo atbmica com chama

Dentro do campo de ciéncias exatas ha uma necessidade de aplicacdo de
ferramentas analiticas capazes de determinar caracteristicas quantitativas e
qualitativas presentes em amostras de cassiterita como é o caso dos raios X.
(NAGATA et al., 2001).

Tais métodos de andlise precisam garantir resultados precisos e confiaveis, e
mesmo que o desenvolvimento destes instrumentos permitam avangos nas analises
de cassiterita, em muitos casos 0s instrumentos disponiveis ndo apresentam a
confiabilidade necessaria, além de ser comum a analise de amostras impuras

dificultando ainda, mais a satisfacdo dos resultados devido a interferéncia de



contaminantes na leitura dos resultados. (CARASEK et al., 2002).

22



23

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Comparar as técnicas analiticas lodometria e as de Via raio x como métodos

de determinacao do teor de estanho.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Investigar os aspectos historicos sobre o minério da cassiterita.
o Quantificar o teor de estanho nas amostras de cassiterita pelas técnicas
lodometria e via raio Xx.

° Relacionar a eficacia dos resultados das técnicas realizadas.
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4 METODOLOGIA

A amostra de cassiterita utilizada para a realizacdo da pesquisa foi extraida no
Garimpo Bom Futuro, considerada a maior mina ao céu aberto do mundo. Os métodos
usados para determinar o teor de estanho contido nessa amostra foram quatro
métodos o0 WDXRF, EDXRF, AAS e lodometria.

4.1 ANALISE QUANTITATIVA VIA TECNICA ANALITICA ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA
(WDXRF)

O método de WDXRF foi realizado no laboratoério da Cooperativa Coopermetal
localizada no distrito de Ariquemes, Garimpo Bom Futuro. O primeiro passo foi a
preparacdo da amostra, este processo se baseia na diminuicdo das particulas da
amostra, até obter uma amostra pulverizada, processo que faz o uso do equipamento

descrito na Figura 08.

Fonte: DIALMATICA (2017).
Figura 08. Pulverizador de amostra.
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ApGs a pulverizagdo a amostra foi prensada em uma prensa hidraulica com o
auxilio de uma férma de metal, formando uma pastilha ilustrada na figura 09. Essa
pastilha é composta por 1g de cera de analise e 10 g de amostra de cassiterita

puverizada.

Figura 09 - pastilha prensada em seu molde.

O aparelho usado para analise de WDXRF, foi o Supermini200 da marca
Rigaku (Espectrometro sequencial WDXRF de alta poténcia para bancada)
apresentado nafigura 10. A pastilha foi analisada pelo programa de varredura, no qual
€ realizado uma andlise geral de todos os elementos presentes na amostra. O
resultado é expresso em forma de picos e € a partir de suas interpretacdes que o
equipamento gera um resulatdo final dado em porcentagem de SnOx.

Para obtermos o resultado em Sn metalico € preciso utilizar calculos descritos
na equacao 01.

Teor de Sn = resultado em 6xido de Sn x fator de corregdo (0,7876). | Equacao
1
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Supermini200

Fonte: RIGAKU (2017)
Figura 10 supermini200.

4.2 ANALISE QUANTITATIVA VIA TECNICA ANALITICA ESPECTROMETRO DE
ABSORCAO ATOMICA (AAS)

O metodo de AAS foi realizado na empresa White Solder Metalurgica® de
Ribeirdo Preto, S&o Paulo. Foi realizado uma Curva de Calibracdo do equipamento
com as leituras dos padrdes (amostras de cassiterita com teor de estanho conhecido),
e assim avaliou-se 0 R?, que apresentou o valor de 0,9985.

Na realizagdo do procedimento de analise via AAS fez uso do aparelho

apresentado na figura 11.
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' f Spectr/ti;'fl
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Fonte: MINIBIZ (2017).
Figura 11 aparelho de espectrometria de absorcéo atdmica (SpectrAA 55B).

A preparacdo da amostra para analise de AAS seguiu 0S seguintes passos:
pesagem de 0,1386¢g de cassiterita, fusdo em cadinho de niquel com carbonato de
sédio (Na2COs3), e iodeto de potassio (KI) a 1.050°C por 15 min. Apoés resfriamento, a
amostra foi solubilizada em HCI a 50%. Adicionou-se 20 mL de peréxido de hidrogénio
para clarear a amostra turva. Levou-se a fervura por 40 min até reduzir o volume. A
amostra foi filtrada e diluida em 200 mL, e retirado uma aliquota de 5 mL, transferido
para um baldo volumétrico de 100 mL e completou com agua destilada (diluicdo de 20
vezes). A amostra passou por quatro leituras e o resultado final foi apresentado pelo
equipamento sendo esse sendo uma média das 4 leituras.

Para interpretacédo dos dados obtidos nas analises faz uso das equacbes 2, 3
e 4.

volume de acido R
Teor de Sn = ——— X n? de diluicoes .
massa de cassiterira Equacéao 2

Concentacdo de Sn em ppm = Teor em ppm diluido X leitura em ppm Equacgéo 3
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concentragdo de Sn em ppm
10.000

Concentracgédo (%) = Equacéo 4

4.3 ANALISE QUANTITATIVA VIA TECNICA ANALITICA ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDXRF)

O método de raio x usado para analise € o EDXRF, o aparelho usado esta
apresentado na (figura 12). Neste método realizou-se a leitura da amostra em forma
de pastilha prensada representada pela (figura 13). Neste ensaio foi pesado uma
massa de 10 g de cassiterita e &cido borico para a confec¢do da pastilha e a amostra
tambem foi analisda em forma liquida diluida inicialmente, onde pesou-se 0,0832g de
cassiterita e fundiu em 3 gramas de pirosulfato de potassio (K2S207) e diluiu em 50 ml

de agua.

Fonte: RIGAKU (2017).
Figura 12:Rigaku NEX CG Energy Dispersive Spectrometro de fluorescéncia

de raios x.
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Figura 13 pastilha prensada para analise no EDXRF.

Como a andlise de EDXRF na amostra liquida, foi somente com dilui¢ao inicial,

a expresséo dos resultados é dado pela equacao 5.

volume de acido Equacéo 5
= X
Teor de Sn s deSnO2 resultado do aparelho em ppm

Para que se tenha o resultado em Sn metalico da amostra prensada, é preciso
realizar uma convencao do resultado obtido pelo aparelho que estd em éxido (SnOz),
este resultado se da por meio da equacado 1. Ja o resultado de Sn metalico em %

obtido a partir da amostra diluida é resultante da equacéo 4.

4.4 ANALISE QUANTITATIVA VIA TECNICA ANALITICA IODOMETRIA

As analises via umida foram realizadas baseadas nas normas da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), Norma Brasileira(NBR) — 6315 e American
Society for Testing and Materials (ASTM) — B 339, feitas em triplicatas, sendo repetido
o0 procedimento para obtermos uma ampla base de dados que se baseiam na
pesagem de aproximadamente 0,2000 g de amostra de cassiterita. A dissolucao da
amostra é feita por meio da fusdo em cadinho de ferro tendo como fundente o
hidroxido de sédio (NaOH) em pérolas. A amostra funde por 5 min a 500°C.

Apos o resfriamento é diluida em acido cloridrico (HCI), adiciona-se
aproximadamente 4 g de aluminio metalico na solucéo (este tem a funcéo de atacar a

amostra quebrando a ligacdo do oxigénio na molécula de estanho. E adicionado
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Bicarbonato de sddio NaHCOs para evitar a presenca de oxigénio (O2)). Em seguida
foi realizada a titulacdo apds a amostra atingir a temperatura ambiente, utilizando
como solucéo padrao iodeto de potassio (KI) e iodato de potassio (KIO). O indicador
usado é solucdo de amido de milho que apresenta um cor azul intensa para indicar o
termino da reacgao, neste processo da reacdo o iodo se liga ao Sn* livre na solugao
substituindo assim o Oxigénio,

Para que possa se chegar ao resultado em porcentagem de Sn metalico, é
preciso realizar um calculo descrito na equacao 6, que relaciona o volume gasto de

solugéao padrao com a massa usada.

voleme de solucdo padrao gasto X fator da solugdo padrao

Equacdo 6  Teor % = —
massa de cassiterita
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das técnicas utilizadas sdo apresentadas nos paragrafos
seguintes. Foi divido em quatro subcapitulos para destacar os resultados obtidos em

cada analise.

51 TEOR DE SN OBTIDO VIA TECNICA ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA
(WDXRF).

Para a analise via WDXRF, a amostra foi analisada no programa varredura sem
curva especifica para o elemento Sn, com possivel desvio de 4%, no resultado obtido
de SnO2 que foi de 83,4566% com este resultado calculou-se, de acordo com a
equacao 01, obtendo como resultado final 65,7304% de Sn metalico, o resultado
apresentado pode variar de 61,7304% a 69,7304% de Sn.

A leitura realizada gerou alguns graficos, um deles apresenta a leitura através
do cristal de litio, flior e escandio. O pico que representa melhor o resultado é o k-alfa

sendo esse 0 mais sensivel ao elemento Sn apresentado na figura 14.

Heavy(1) - Std_Zr200_F
Crystal - LIF(200) - SC
kcps
0.50
= <
0454 < ¥
| c
04041 5 o
0354
Z0.30+
£ 0.257
£ 0.20+ @
;
0.154 a
0.10- <
0.05+
0.00 T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19
2-theta deg
- deg - kcps

Figura 14--- Espectrograma obtido pela técnica WDXRF para uma amostra de
cassiterita
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52 TEOR DE SN OBTIDO VIA TECNICA ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DE DISPERSIVA (EDXRF)

O resultado obtido por meio desta técnica foi de 61,05% de Sn metalico na
amostra de cassiterita, este resultado tem 5% de erro podendo variar entre 57,99% a
64,1%), esta variacao pode estar relacionada as seguintes variaveis, como calibracédo

do aparelho ou interferéncias de contaminantes presentes na amostra, na leitura do

equipamento.
A leitura do material prensado foi de 79,0047% de SnO2, ou seja Oxido de

estanho e para atender nosso objetivo de termos o resultado em Sn metalico

desenvolveu os célculos seguindo a equacdo 1, que apresentara um teor de Sn

metalico de 62,22 %.
Como a leitura ndo foi especifica para o elemento Sn o resultado pode

apresentar variagcao de 2% sendo que o resultado pode variar de 60,22% a 64,22%

de estanho metalico contido na amostra de cassiterita.
O aparelho disponibiliza a visualizagdo dos espectrogramas (figura 15) gerados

na analise da amostra de cassiterita, o cristal que é escolhido para obtencdo dos
dados de Sn é o de aluminio (Al) que por ser especifico para elementos com massa

molecular maior, apresenta um resultado com menos variacdo. O espectrograma

usado é o Sn ka localizado em 25 keV.

cpsimA
200

Sn-Kq|

it
Pr-Ka
Nd-K;

Nb-Ke

150+

100+
|

Intensity

50 |

I T T T U T T T
16 18 20 22 24 26 23 30 32 34 36 38
Al ke

Figura 15 — Espectrograma obtido pela técnica EDXRF
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5.3 TEOR DE SN OBTIDO VIA TECNICA ANALITICA ESPECTROMETRO DE
ABSORCAO ATOMICA (AAS)

Depois do equipamento calibrado e com a curva pronta, realizou se quatro
leituras no equipamento de absorcdo atdmica, essas leituras apresentaram uma
média de resultado de 10,76 ppm, 0 que equivale a 61,6% de Sn metalico.

A variacao deste equipamento pode ser de 2% sendo possivel o resultado de

Sn se apresentar de 59,6% a 63,6%, esta variacao € relativamente baixa.

5.4 TEOR DE Sn OBTIDO VIA TECNICA ANALITICA IODOMETRIA

Os resultados obtidos na realizagdo das analises por via Umida sao

apresentados na tabela 02. Foi utilizada a equacgéo 6 para determinar tais valores.

Amostra Massa (Q) Volume (mL) Teor Sn (%)
01 0,2023 24,11 61,53 %
02 0,2547 30,5 61,38 %
03 0,2002 23,9 61,19 %
04 0,2047 24,6 61,60 %
05 0,2132 25,7 61,79 %
06 0,2204 26,4 61,40 %

Tabela 02--- Resultados das analises via Umida

A média dos resultados obtidos nas titulacbes foi de 61,37% de Sn,
apresentando um desvio padrao de 0,001703917%, com base neste resultado pode
se afirmar que os resultados das titulacdes apresentados na quarta coluna foram
exatos, gerando uma confiabilidade maior para esta técnica.

Os procedimentos que estdo descritos nesta pesquisa sdo muito importantes
para as metallrgicas e mineradoras, pois € a partir destes resultados que se agrega
um valor financeiro no material analisado, sendo assim a amostra de cassiterita deve
passar por um processo de preparacdo minucioso e detalhado, para que todas as
analises sejam procedidas de forma correta, para iSso € preciso que uma pessoa

capacitada as realize.
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Nos equipamentos hd uma grande dificuldade na interpretacdo dos dados
obtidos por se tratar de um minério que possui diversos contaminantes que podem
variar de acordo com o local onde foi extraido esta cassiterita, este fato dificulta a
precisdo dos equipamentos via raio X por causarem interferéncias no resultado
principal que é o Sn metalico, porém esses equipamentos podem sim apresentar um
resultado correto como foi observado na técnica AAS, mas como ja se destacou a
cassiterita € variavel dificultando uma técnica padréo, via raio Xx. Ja na analise via
Uumida as solucdes usadas sao preparadas para determinarem somente o Sn, mesmo
gue 0s contaminantes estejam presentes na amostra estes nao interferem pois nao
reagem com as solu¢bes usadas nas andlises, dando uma confianca maior para os

resultados desta técnica.



CONCLUSAO

Foi possivel realizar ensaios nas amostras de cassiterita aplicando as técnicas
via iodometria e via raio x para determinar o teor de Sn. Todas as técnicas
apresentaram resultados coesos, sendo que pode se destacar a iodometria. Isso se
deve ao fato de apresentar baixo custo de analise, exatiddo nos resultados, por
determinar somente Sn metalico, além da facilidade do procedimento de analise, em
comparacao com as técnicas via raio x utilizadas. Também se destaca por apresentar
resultados de facil interpretacdo sem interferéncia de contaminantes, como
normalmente ocorre nas técnicas via raio x, ambas técnicas sdo utilizadas em
empresas metallurgicas e mineradoras, porém a que € validada para a determinacao
do teor de Sn nos procedimentos internos é a iodometria.

Dessa forma esse trabalho serve como documento técnico norteador para
auxiliar as empresas mineradoras na aquisicdo de equipamento e também no
investimento de capacitacdo de seus colaboradores, além de possibilitar maximizar

seus lucros.
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