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RESUMO 

 

 

Este trabalho visou o estudo das principais formas de ocorrência de fósforo em minérios 

de manganês, com o intuito de conhecer como o fósforo está presente nestes minérios, 

objetivando buscar alternativas para a redução do teor deste elemento. Foram estudadas 

seis amostras distintas provenientes da Mina do Azul e da Mina de Urucum, ambas 

pertencentes à Vale. A metodologia utilizada para desenvolvimento do trabalho 

englobou técnicas de caracterização, passando por análises químicas, difração de raios-

X, espectroscopia Mössbauer e microscopia ótica. Para identificação da fase 

mineralógica à qual o fósforo está associado foram realizadas extrações com peróxido 

de hidrogênio das amostras com objetivo de extrair seletivamente o manganês do ferro. 

Os resultados sugeriram que o fósforo estaria associado ao ferro em algumas amostras. 

Sendo assim, a partir do resíduo desta extração, foi realizada a extração com o sistema 

ditionito-citrato-bicarbonato com o intuito de conhecer a qual forma de ferro o fósforo 

estaria ligado. Os resultados indicaram que na mina do Azul, o fósforo está associado 

aos óxidos de ferro estando preferencialmente ligado ao mineral goethita em todas as 

amostras, exceto a amostra Detrítico, onde o fósforo foi encontrado na forma de um 

fosfato. Na mina de Urucum, a amostra Brilho do Aço apresentou fósforo na forma de 

um fosfato e na amostra Baixo Fósforo, o fósforo foi encontrado na forma de fosfato e 

ligado aos óxidos de ferro, preferencialmente ao mineral goethita. 
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ABSTRACT 

 

 

This work aims to study the main forms of occurrence of phosphorus in manganese ores 

in order to know how this element is present in the ores.  Six different samples were 

studied from the Azul mine and Urucum mine, both from Vale. The methodology used 

in this work included characterization techniques such as chemical analysis, X-ray 

diffraction, Mössbauer spectroscopy and optical microscopy. To identify the mineral 

phase to which the phosphorus is associated, chemical extractions to selectively extract 

the manganese from iron were performed with hydrogen peroxide. The results 

suggested that the phosphorus is associated with iron in some samples. Thus, the 

residues of the hydrogen peroxide extractions were submitted to a new extraction with 

the dithionite-citrate-bicarbonate system in order to know which form of iron is linked 

to phosphorus. The results indicated that in the Azul Mine phosphorus is associated 

with iron oxides, preferably connected to goethite in all, with exception of Detritic 

sample were phosphorus occurs as a phosphate mineral At the Urucum mine, the 

sample Brilho do Aço showed phosphorus as a phosphate and in the sample Baixo 

Fósforo, the phosphorus was found as a phosphate and part linked to iron oxides, 

preferably to the mineral goethite. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O manganês é o quarto metal mais usado em termos de tonelagem; no ranking, 

está abaixo do ferro, alumínio e cobre, numa ordem de grandeza de 29 milhões de 

toneladas de minério lavrados anualmente (IMnI, 2005). É um recurso mineral que 

ocupa papel de grande destaque no Brasil, seja pela grande reserva existente, tradição de 

mineração ou pelos valores econômicos produzidos (Gonçalves e Serfaty, 1976).  

Na produção de aço, o manganês e o ferromanganês são aditivos importantes 

que melhoram a força, resistência, rigidez, resistência ao desgaste, dureza e durabilidade 

do aço (Lee and Kaiser, 1988). O manganês também é utilizado em baterias de células 

secas (eletrolítica, dióxido de manganês). 

Atualmente existe uma grande preocupação por parte das mineradoras pelo teor 

de fósforo presente nos minérios de manganês. Jazidas e ou regiões de minas que 

apresentam fósforo alto, geralmente não são lavradas devido ao fato do fósforo 

permanecer, mesmo após o beneficiamento, com teores elevados no minério e ser um 

contaminante indesejável para o processo de fabricação do aço.  O fósforo faz com que 

o aço fique quebradiço a alta temperatura e o torna suscetível a rachaduras e corrosões 

(Lee and Kaiser, 1988). 

 Sendo assim, torna-se necessária a busca por tecnologias de remoção do fósforo 

dos minérios, entretanto, o que dificulta a separação do fósforo do minério pelos 

métodos usuais de processamento é o seu “modo de ocorrência”. O modo de ocorrência 

de fósforo é muito variável, podendo ser encontrado de forma disseminada ou associado 

a óxidos de ferro, o que dificulta, até mesmo, identificar os minerais portadores de 

fósforo (Curi, 1991).  

Diante de tal problemática o presente trabalho vem desenvolver um estudo sobre 

as formas de ocorrência do fósforo em minério de manganês como forma de subsidiar o 

desenvolvimento de métodos para remoção ou redução dos teores deste elemento. 
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2 OBJETIVO 

 

Caracterizar seis amostras distintas de minérios de manganês da Mina do Azul e 

da Mina de Urucum de propriedade da Vale, e estudar as formas de ocorrência de 

fósforo nestes minérios, a fim de subsidiar o desenvolvimento de novos métodos para a 

remoção em escala industrial deste elemento. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Aspectos Gerais do Minério de Manganês 

O manganês (numero atômico Z = 25 e massa atômica relativa igual a 54,938u), 

é um metal de transição do grupo VIIb da tabela periódica. Como os outros elementos 

de transição, devido à sua configuração eletrônica, possui algumas propriedades 

características: apresenta várias formas e estados de oxidação (1 a +7) e pode formar 

vários compostos coloridos e paramagnéticos (WHO, 1981). 

Os compostos que apresentam manganês com estado de oxidação +7 são agentes 

oxidantes muito enérgicos. À temperatura ambiente o manganês puro não é atacado por 

oxigênio, nitrogênio ou hidrogênio, mas em altas temperaturas ele reage violentamente 

com oxigênio, enxofre e fósforo (Ullmann, 1985). 

Os sais manganosos (Mn2+) são solúveis em água, com exceção do fosfato e do 

carbonato, que apresentam solubilidade menor. A adição do íon OH- às soluções 

contendo Mn2+ resulta da formação de um hidróxido branco gelatinoso Mn(OH)2 . O íon 

Mn2+ é, em alguns aspectos, semelhante ao íon Mg2+ podendo substituí-lo em algumas 

moléculas biológicas (WHO, 1981). 

O manganês é um metal que tem estabilidade considerada normal. Geralmente 

forma óxi-compostos como produtos de combustão e decomposição térmica e, quando 

em concentração suficiente, na forma de finas partículas dispersas, tem o potencial de 

incêndio considerado moderado, podendo formar misturas explosivas no ar. Reage com 

carbono, fósforo, antimônio e arsênio (HSDB, 2000). Encontra-se na natureza 

combinado com outros elementos, formando minerais, na sua maioria óxidos. Embora 

esteja amplamente disperso nas rochas, não há conhecimento de sua ocorrência na 

forma metálica. São conhecidos mais de cem minerais de manganês, entretanto pouco 

mais de uma dezena constituem-se minerais de minérios (Sampaio et al., 2005). 

Mais de trinta óxidos minerais de manganês são conhecidos porque o manganês 

ocorre nos estados de oxidação II, III, IV, VI e VII, dando origem a uma série de fases 

multivalentes. Óxidos de manganês também têm uma notável diversidade de sistemas 

atômicos, muitos dos quais facilmente acomodam outros cátions metálicos.  
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O manganês forma minerais em uma ampla gama de condições químicas, de 

temperatura e interações biológicas (Neaman et al., 2004). 

Os minérios de manganês geralmente contêm óxidos de ferro, e nestes minérios 

o manganês pode ocorrer como MnO2, MnO3, manganita (Mn2O3), hausmanita 

(Mn3O4), rodonita (MnSiO3), beaunita (3Mn2O3.MnSiO3) e psilomelana, um óxido 

hidratado. Ocasionalmente MnO2 pode ocorrer em uma forma relativamente pura, 

conhecida como pirolusita (Asish, 2005). O dióxido de manganês é o mais estável 

destes nas temperaturas ordinárias e sobre pressão normal (Elyutin et al., 1957). Nas 

mesmas condições, o monóxido manganês é o menos estável e, por conseguinte, 

minerais correspondentes à sua composição são muito raros. Mais amplamente 

distribuídos são os minerais pirolusita e psilomelana, que possuem a forma tetravalente 

do manganês (Elyutin et al., 1957). 

Os depósitos de manganês são abundantes na natureza, mas distribuem-se 

irregularmente no espaço e no tempo geológico (Gonçalves e Serfaty, 1976). Embora 

existam grandes reservas, o manganês é considerado um metal estratégico devido ao seu 

largo emprego e má distribuição geográfica, sendo que o último fator faz com que os 

maiores consumidores (exceto Rússia) não possuam grandes depósitos (USA, França, 

Alemanha, Inglaterra e Japão). O manganês concentrou-se preferencialmente no Pré-

cambriano, quando as condições atmosféricas propiciaram uma maior dissolução em 

água e oxidação na crosta. Por esta razão quase todos os depósitos estão no Pré-

cambriano, embora 50 % das reservas estejam no cenozóico, mas possivelmente 

derivados de depósitos pretéritos (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

3.2 Mineralogia 

O manganês é um elemento químico encontrado em mais de uma centena de 

minerais, desde aqueles em cujas composições é predominante, até aqueles onde o metal 

participa em pequenas quantidades. O metal está distribuído em diversos ambientes 

geológicos e disperso em uma variedade de rochas sob a forma de óxidos, hidróxidos, 

silicatos e carbonatos. Os dióxidos constituem as mais importantes fontes comerciais do 

metal (Sampaio e Penna, 2002). 



 5

Minerais comuns contendo Mn2+ incluem a rodocrosita (MnCO3), rodonita 

(MnSiO3), alabandita (MnS) e esperssatita (Mn3Al 2(SiO4)3) (Corathers and Machamer, 

2006). 

O MnO2 também é comum no carbonato componente de algumas rochas 

sedimentares em quantidades variando de traço a um pequeno percentual. Minerais 

contendo tanto Mn2+ quanto Mn3+ incluem braunita (MnMn6SiO12) e hausmanita 

(MnMn2O4) (Corathers and Machamer, 2006). 

Minerais com apenas Mn3+ são incomuns e incluem bixbita ((Mn, Fe)2O3) e 

manganita (MnO(OH)). Minerais que contenham tanto Mn3+ quanto Mn4+ incluem 

muitas variações dentro do grupo da criptomelana (KMnMn7O16) e psilomelana 

(BaMn2Mn6O16). Minerais que tenham apenas Mn4+ incluem os vários polimorfos de 

pirolusita (MnO2) (Corathers and Machamer, 2006). 

Minerais contendo apenas Mn2+, como rodocrosita e rodonita, são 

frequentemente muito coloridos e, deste modo, prontamente identificados. Por outro 

lado, óxidos de manganês são marrom-escuro (por isto, braunita) a preto; seu brilho é 

dependente do tamanho do grão e cristalinidade. Minérios de manganês compostos 

primeiramente de rodocrosita tendem a ter uma cor “cinza sujo” e são distinguidos de 

calcários impuros pela sua alta densidade e tendência a escurecer (oxidar) rapidamente 

em superfícies expostas (Corathers and Machamer, 2006). 

Os óxidos de manganês têm uma larga capacidade de sorção para muitos 

elementos traços, incluindo ânions de ácidos fracos (molibdato, fosfato, selenito e 

arsenato) e cátions hidrolisados (Cu2+, Co2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+), mesmo na presença de 

muitos eletrólitos indiferentes (Neaman et al., 2004). 

Alguns minerais de manganês mais comumente encontrados estão listados na 

Tabela 1. 

 

 

 

 



 6

Tabela 1 - Principais minerais de manganês, suas fórmulas químicas e teores de manganês (%) 
correspondentes.  

Minerais Fórmula Química Mn 
Braunita 2Mn2O3.MnSiO3 66,6 

Criptomelana KMn8O16 59,8 
Hausmanita Mn3O4 72 

Jacobsita MnFe2O4 24 
Manganita Mn2O3.H2O 62,5 

Nsutita MnO2- γ - 
Psilomelana nMnO.MnO2.nH2O 45-60 
Pirolusita MnO2- β 62-63 

Rodocrosita MnCO3 47,8 
Rodonita (Mn,Ca, Fe, Zn)SiO3 47,8 

Todorokita (Mn,Mg,Ca,Ba,K,Na)2Mn3O12·3H2O - 
Fonte: Sampaio et al., 2005. 

 

3.2.1 Criptomelana 

É um dos minerais mais comuns em depósitos supergênicos e sedimentares. É 

muito estável em condições ambientais, e, por efeito térmico, tem comportamento 

semelhante ao da pirolusita (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

3.2.2 Litioforita 

Apresenta composição variável podendo conter até 51 % de MnO2 e até 10 % de 

MnO. Em geral contém Al2O3 e Li2O. Fórmula química: (Li, Al)MnO2(OH). 

Monoclínico, brilho metálico, cor preta e traço castanho escuro. Ocorre em minerais 

supergênicos, associado a minerais argilosos e grafita, sendo em geral produto de 

intemperismo da esperssatita (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

3.2.3 Pirolusita  

É um mineral usualmente formado pela oxidação de outros minerais também de 

manganês. O manganês é tetravalente. Usualmente forma agregados cristalinos 

colunares, fibrosos divergentes ou ainda com habito maciço, grupamentos de cristais 

pequenos em agregados subparalelos, formas concrecionais e reniformes, raramente em 

cristais bem desenvolvidos quando recebe o nome de poliamita. Cor cinza claro, com 
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cristais cinza-escuro, às vezes cinza azulado. Em depósitos de manganês supergênicos, a 

pirolusita pode representar o produto de alterações de qualquer mineral manganesífero. 

Também pode estar presente em depósitos sedimentares e metamórficos de baixo grau, 

onde exista elevada pressão de oxigênio. É estável nas condições ambientais e por 

aquecimento se transforma em bixbita ou em braunita, na presença de sílica (Gonçalves 

e Serfaty, 1976). 

 

3.2.4 Psilomelana  

É um óxido hidratado contendo de 45 a 60 % de manganês, porém com 

quantidades variáveis de bário e potássio. É muito comum sua presença em depósitos 

secundários, apresentando-se como uma forma coloidal de MnO2 que supostamente 

absorveu impurezas, incluindo água além de sódio, potássio e bário (Sampaio et al., 

2005). Segundo Dana (1978) a psilomelana distingue-se dos outros óxidos de manganês 

pela sua dureza maior e falta aparente de estrutura cristalina. Distingue-se da limonita 

por seu traço preto.  

 

3.2.5 Nsutita  

É um composto não estequiométrico e poroso, comumente empregado na 

fabricação de baterias, conferindo-lhes melhor rendimento. O nome provém de Nsuta, 

no Gana (Sampaio et al., 2005). Embora classificado como um mineral, nsutita é na 

verdade um intercrescimento entre pirolusita e ramsdelita. O modelo de estrutura 

geralmente aceito da nsutita é uma alternância de intercrescimento de ramsdelita e 

pirolusita, e, por conseguinte, a maior parte das chamadas amostras de nsutita são, na 

verdade, misturas de ramsdelita e nsutita. Análises químicas da nsutita tipicamente 

mostram pequenas quantidades de Na, Ca, Mg, K, Zn, Ni, Fe, Al, e Si, e cerca de 2-4 

por cento da água. Estas espécies provavelmente estão alojadas nos maiores túneis ou ao 

longo dos limites do grão, e são mantidos pela substituição de Mn (III) por Mn (IV) 

(Post, 1999). 
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3.2.6 Rodocrosita  

É um carbonato de manganês com quantidades variáveis de ferro e cálcio 

(Sampaio et al., 2005). Segundo Dana (1978) a rodocrosita é um mineral relativamante 

raro, ocorrendo nos veios, com minérios de prata, chumbo e cobre e com outros 

minerais de manganês. O ferro ferroso e o cálcio substituem o manganês, formando 

séries completas entre a siderita e a calcita. Somente quantidades limitadas de magnésio 

e zinco substituem o manganês. Distingue-se usualmente por sua cor rósea, clivagem 

romboédrica e dureza quatro. Difere da rodonita principalmente por sua dureza.   

 

3.2.7 Todorokita  

Nome com origem em Todoroki, uma mina de manganês localizada no Japão. A 

todorokita é um dos principais minerais de manganês identificados em nódulos 

oceânicos, e provavelmente a fase de acolhimento de metais estratégicos, tais como Ni, 

Co, etc. É também um importante mineral nas zonas oxidadas de muitos depósitos 

terrestres de manganês. A todorokita ocorre tipicamente em depósitos de manganês 

como uma modificação de minérios primários como a braunita (Post, 1999).  

Vários outros minerais de manganês são encontrados em quantidades 

relativamente pequenas em muitos depósitos. Em particular, hausmanita, que é um 

mineral primário de manganês contido em veios associados às rochas ígneas (Sampaio e 

Penna, 2005). 

Apesar do fato de óxidos de manganês terem sido amplamente estudados no 

passado, os pormenores de muitas das suas estruturas atômicas são mal entendidas, e 

existem várias fases para as quais até mesmo as estruturas cristalinas não são 

conhecidas. Esta escassez de dados cristalográficos tem dificultado muito a investigação 

dos comportamentos geoquímicos fundamentais comuns a minerais de óxidos de 

manganês. Na maioria dos casos, o principal fator limitante é a falta de cristais 

adequados para experimentos de difração de raios-X ou de neutrons (Post, 1999). 

Uma das complexidades da cristaloquímica dos óxidos de manganês são os 

vários estados de valência exibidos pelo manganês, mesmo em um único mineral. É 

relativamente simples determinar o estado de oxidação do manganês num mineral, mas 
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é consideravelmente mais difícil determinar as proporções de Mn (IV), Mn (III), e / ou 

Mn (II) (Post, 1999). 

Ainda hoje a identificação de minerais de manganês em muitas amostras não é 

simples. Em geral, o diagnóstico da difração de raios-X é para amostras monofásicas 

bem-cristalizadas. Infelizmente, as estruturas cristalinas, e, conseqüentemente, os 

padrões de difração são similares para muitos dos minerais de manganês (Post, 1999).  

 

3.3 Depósitos Brasileiros 

Os depósitos de manganês conhecidos no Brasil estão associados às rochas pré-

cambrianas da plataforma brasileira e das coberturas de plataforma. Não existe citação 

de um único depósito importante no paleozóico ou sedimentos mais modernos. Todos 

os depósitos são de origem exógena, formados por processos sedimentares, submetidos 

ou não a diferentes graus de metamorfismo (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

A classificação dos tipos de depósitos brasileiros, já que não ocorrem jazidas 

hidrotermais ou metamorfismo de contato, é bastante simples e enquadra-se nos tipos 

clássicos encontrados na Índia e África principalmente (Gonçalves e Serfaty, 1976). No 

Brasil, as reservas de manganês, concentram-se nos Estados do Mato Grosso (33 %) e 

Pará (15 %). As reservas remanescentes encontram-se distribuídas nos estados de Minas 

Gerais, Espírito Santo, Bahia, Goiás, Amapá, São Paulo (Costa e Figueiredo, 2001). 

 Os três tipos de depósitos brasileiros são o sedimentar, o metamórfico e o 

enriquecimento supergênico ou residual (Abreu, 1973; Gonçalves e Serfaty, 1976). 

O sedimentar é representado pela mina de Urucum, associado à formação 

ferrífera jaspelítica, onde o manganês ocorre nas camadas de óxidos sem carbonatos. Na 

região amazônica também ocorrem depósitos sedimentares associados a arenitos e 

folhelos com possível associação de carbonatos (Igarapé Azul, Serra dos Carajás e 

possivelmente os depósitos do Rio Sucundurí) (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

Os depósitos metamórficos originados a partir do primeiro tipo não eram 

conhecidos no Brasil, mas estudos recentes definiram esse tipo de depósito na região de 

Urandi, Bahia e possivelmente nos depósitos da região costeira da Bahia. Neste tipo de 

depósito enquadra-se também a jazida de Morro da Mina – MG (Gonçalves e Serfaty, 

1976). 
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O enriquecimento supergênico ou Residual, originado principalmente a partir 

dos depósitos por processos de intemperismo são os mais freqüentes no Brasil, sendo os 

depósitos da Serra do Navio, Amapá, o melhor exemplo (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

3.4  Usos e Aplicações 

 O manganês é usado principalmente na indústria siderúrgica, que absorve 95 % 

da produção. Os outros usos restringem-se as indústrias química, elétrica, cerâmica, 

vidro e fertilizantes (Abreu, 1973; Gonçalves e Serfaty, 1976). 

3.4.1 Siderurgia 

 Na siderurgia, o manganês é empregado na forma de minério ou ferro-liga de 

manganês, para produção de gusa, aço ou aços especiais.  As aplicações das ligas de 

manganês devem-se às suas características físico-químicas, podendo atuar como 

oxidante, dessulfurante ou elemento de liga (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

� Agente dessulfurante 

Por causa da maior afinidade pelo enxofre, o manganês, tanto na forma de 

minério, como na forma de liga ou sucata, é usado para evitar a formação de FeS de 

baixo ponto de fusão (1000ºC). Havendo teores suficientes de manganês no banho, este 

forma MnS, de ponto de fusão semelhante ao do aço, facilitando a forjaria e a laminação 

do produto, que apresenta inconvenientes quando na presença de FeS (Abreu, 1973). 

Esta aplicação pode ocorrer em qualquer etapa da siderurgia, pois qualquer 

manganês presente no banho, proveniente de minério, ferro-liga, escória ou sucata, será 

um agente dessulfurante (Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

� Agente oxidante 

Quando na forma de minério, pode ser usado para manter uma escória de 

elevado potencial oxidante, que facilitará a eliminação do fósforo, do carbono, e do 

silício, dissolvidos no aço, que, assim são escorificados. Esse papel é de pouca 

importância dado ao baixo rendimento, custos e agentes mais ativos (Abreu, 1973). 
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� Aços especiais  

Quantidades variáveis de manganês introduzidas nas várias etapas metalúrgicas, 

especificamente adicionadas para a liga desejada, dão características especiais ao aço.  

 

3.5 Tipos de Minérios de Manganês 

A classificação dos minérios de manganês para fins comerciais é feita em função 

dos usos, das características químicas e físicas, sem qualquer caráter técnico rigoroso.  

 

� Minérios metalúrgicos  

Esse produto contém entre 38 e 55 % de manganês. Os minérios com teores de 

48 % são considerados como padrão pela indústria, e em relação a eles são baseados os 

preços dos demais. Um aspecto importante relativo à qualidade dos produtos, inclui a 

razão Mn/Fe, preferencialmente em torno de 7,5/1, conduzindo a um metal padrão 

ferro-manganês, com teor de 78 % de Mn. Outro aspecto é o teor de impurezas tais 

como fósforo, alumina, sílica e óxido de cálcio (Sampaio et al., 2005). A sílica 

produzirá uma maior quantidade de escória e, portanto um menor rendimento do forno. 

A alumina provocará uma escória mais fluida e maior consumo de energia. O fósforo 

prejudica as características do aço e o cobre e o zinco prejudicam o teto do forno 

(Gonçalves e Serfaty, 1976). 

 

� Minério Eletrolítico  

As especificações de concentrados de manganês para uso químico e na 

confecção de baterias são similares àquelas aplicadas ao tipo metalúrgico. Todavia, 

reportam-se, com maior freqüência, aos teores de MnO2, correspondente a 63 % de Mn. 

Um concentrado típico contém entre 70 e 85 % de MnO2, isto é, entre 44 e 55 % de Mn, 

conforme as especificações da Tabela 2 (Sampaio et al., 2005). 

O manganês, combinado com a grafita, é utilizado na confecção de catodos 

usados nas baterias alcalinas. O motivo pelo qual os concentrados de manganês são 

usados para esse fim, até hoje não é um assunto completamente entendido.  

Para confirmar se um determinado minério ou concentrado de manganês pode 

ser usado in natura, isto é, sem tratamento químico, como insumo básico na fabricação 
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de baterias, é necessária a realização de longos testes de validade desses dispositivos. 

Desta forma, torna-se possível avaliar o desempenho das baterias, bem como a 

aplicabilidade do produto para esse fim. No final das análises não há explicação 

convincente por que apenas alguns tipos de minérios de manganês podem ser usados na 

fabricação de baterias e outros não (Sampaio et al., 2005). 

Minérios de manganês contendo pirolusita e com teores de MnO2 entre 70 e 80 

%, são usados na forma natural para fabricação de baterias. O zinco é usado como 

anodo de metal nas baterias alcalinas e o minério de manganês como catodo. Nessa 

aplicação o produto de manganês não deve conter impurezas como cobre, níquel, 

cobalto e arsênio, além de no máximo 4 % de óxido de ferro (Sampaio et al., 2005). 

Na fabricação de baterias primárias (não recarregáveis) o dióxido de manganês é 

usado como despolarizador em pilhas secas, também chamadas de pilhas tipo Leclanché 

ou de zinco/carbono (Zn/C). Também é utilizado em pilhas alcalinas ou de 

zinco/dióxido de manganês (Zn/MnO2). São raros os minerais de manganês que têm as 

propriedades requeridas para a manufatura tanto das baterias primárias quanto das 

secundárias, ou seja, alto teor de manganês, pureza e alta atividade eletroquímica 

(Garcia e Gorgulho, 1999). 

O MnO2 utilizado em pilhas é proveniente do minério de manganês que pode ser 

utilizado diretamente ou como matéria-prima na síntese via método químico (“chemical 

manganese dioxide”, CMD) ou eletroquímico (“eletrolytic manganese dioxide”, EMD) 

deste, dependendo de sua qualidade (Garcia e Gorgulho, 1999). 

Diferentes tipos de dióxido de manganês são sintetizados para usos específicos. 

Há trabalhos visando a conversão de minerais de manganês como a rodocrosita a 

dióxido de manganês para utilização na fabricação de pilhas (Sampaio et al., 2005). 

O EMD, embora mais caro que o minério natural devido ao seu processamento 

adicional, é um dióxido com elevada pureza e, portanto, contém maior quantidade de 

oxigênio por unidade de volume. Tal característica provoca um aumento na reatividade 

do produto, motivo pelo qual há uma expansão na capacidade energética da pilha 

alcalina. Essa é a razão maior do intenso uso do EMD na fabricação de baterias. Na 

Tabela 2 estão ilustradas as especificações para um caso típico do EMD (Sampaio et al., 

2005). 
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Tabela 2 - Especificações para os produtos de manganês usados na fabricação de baterias e para 
um caso típico de dióxido eletrolítico de manganês.  

Produtos de manganês usados na fabricação de baterias. 
Elemento/composto Teor (%) 

MnO2 75-85 
Mn 48-58 
H2O 3-5 
Fe 0,2-0,3 

SiO2 0,5-5,0 
Impurezas metálicas 0,1-0,2 

Dióxido de manganês eletrolítico – EMD 
MnO2 85 (mín.) 
Mn 58 
H2O 2 (máx.) 
Fe 0,3 (máx.) 

SiO2 0,5 (máx.) 
Metais Pesados 0,3 (máx.) 

Pb 0,2 (máx.) 
pH 6-7 

Granulometria: 65 % < 74 µm e 90 % < 150 µm 
Fonte: Sampaio et al., 2005. 

 

Embora o segmento de mercado para uso não metalúrgico seja pequeno em 

comparação ao de uso metalúrgico, ele é constituído de uma grande variedade de 

produtos e aplicações que empregam minérios de manganês de teores elevados (48 a 52 

% de Mn).  Os produtores de concentrados de minerais de manganês para uso em 

baterias não têm suprido a demanda do mercado e o EMD provê a compensação na 

demanda. Sabe-se que a capacidade energética da célula é proporcional ao teor de 

MnO2, sempre mais elevado nos EMDs do que nos minérios de manganês (Sampaio et 

al., 2005). Essa é a razão pela qual o óxido sintético de manganês, com teores de MnO2 

na faixa de 90 a 95 %, possibilita maior capacidade energética à célula de manganês 

(Sampaio et al., 2005). 
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3.6 Reservas Mundiais, Produção, Exportação e Impor tação 

Brasileira do Minério de Manganês  

Segundo o Panorama Mineral Brasileiro de 2008 o Brasil é o segundo maior 

produtor de minério de manganês, com aproximadamente 2,4 milhões de toneladas de 

concentrado em 2008 (Figura 1). Este número representa 18% da produção mundial, 

que foi de 13 milhões de toneladas. A África do Sul é a maior produtora deste minério. 

A produção brasileira de 2008 representou um aumento de 28% em relação a 

2007, que foi atribuído ao retorno da operação da Mina do Azul, da Vale, localizada em 

Carajás, o que resultou na produção de um milhão de toneladas no 1º semestre de 2008. 

A Vale participa com 95 % da produção nacional de minério de manganês. 

 

 

Figura 1 - Produção de manganês no Brasil e no mundo. Fonte: (Panorama Mineral Brasileiro, 
2008) 

 
Ainda segundo o Panorama Mineral Brasileiro de 2008, as reservas medidas e 

indicadas de manganês no Brasil alcançam 566 milhões de toneladas, sendo 10 % das 

reservas mundiais. A distribuição dessas reservas é a seguinte: África do Sul - 4 bilhões, 

Ucrânia - 520 milhões, Gabão – 160 milhões, Índia - 160 milhões, Austrália - 160 

milhões e China 160 milhões de toneladas. 
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A exportação brasileira de manganês em 2008 atingiu 2,3 milhões de toneladas, 

o que representou um aumento de 78 % em relação ao ano anterior, quando foram 

exportadas 1,29 milhão de toneladas. A quantidade importada foi de 122 mil toneladas. 

A produção nacional do setor de ferro-ligas à base de manganês alcançou 573 

mil toneladas (40 %) de ferro-manganês alto carbono (FeMnAc), 51 % de ferro-silício-

manganês  (FeSiMn) e 9 % de Ferro-Manganês médio/baixo carbono (FeMnMc/Bc) 

(Mártires e Santana, 2007). 

 

3.7 Mina de Manganês do Azul 

A mina de manganês do Azul, pertencente à Vale, está situada no município de 

Paraupebas-PA, província mineral de Carajás, a 860 km da capital, Belém (Figura 2). O 

nome da mina tem origem no igarapé do mesmo nome, às margens do qual está situada 

a mina (Sampaio et al., 2005).   

 

 

Figura 2 - Mapa de localização da mina de manganês do Azul inserida dentro da Província 
Mineral de Carajás. Fonte: (Costa et al., 2005) 

 
O manganês do Azul foi descoberto em setembro de 1971. Os trabalhos de 

geologia então realizados apontaram uma reserva total de 41,9 milhões de toneladas, das 

quais 30,6 milhões de toneladas são de minério metalúrgico e 11,3 milhões de toneladas 

de bióxido de manganês. A mineralização constitui-se de uma estreita camada 
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sedimentar, com extensão superior a 4.300 m. A frente de lavra varia entre 50 e 300 m 

(Sampaio et al., 2005). 

As rochas das zonas mineralizadas, incluindo as formações manganesíferas 

primárias, são rochas de granulometria fina, argilosas e sílico-argilosas e pertencem à 

seqüência pelítica do grupo Rio Fresco, depositada durante o proterozóico, chamada de 

Formação Igarapé Azul (Sampaio et al., 2005). 

Duas unidades manganesíferas primárias foram reconhecidas e são 

essencialmente compostas por rodocrosita (30-50 %), quartzo (15-30 %), filossilicatos 

(15-25 %), feldspato (até 10 %) e material orgânico. Esses minerais Detríticos ocorrem 

em uma matriz carbonática, rica em material orgânico (Sampaio et al., 2005). 

Os depósitos subsuperficiais são classificados em pelitos manganesíferos, 

bióxido de manganês e silitos. O minério pelítico apresenta camadas com espessura 

entre 5 e 40 m e teor médio de 33 %. O seu processamento permite a obtenção de um 

concentrado com teor da ordem de 40 % de manganês (Sampaio et al., 2005). 

O minério, denominado de bióxido de manganês, ocorre em camadas com 

espessura média de 11 m e teor de 43 % de manganês. Após o seu beneficiamento 

obtém-se um concentrado com teor médio de 54 % de manganês. Esse minério 

originou-se da alteração e enriquecimento da Unidade Manganesífera Inferior. O 

principal mineral de manganês é a nsutita (Sampaio et al., 2005).  

A mineralização superficial de manganês é representada por pisolitos, blocos, 

plaquetas e brechas manganesíferas. Esses materiais encontram-se estruturados na 

superfície e sua formação é decorrente de ações climáticas, condições topográficas e 

variações do lençol freático (Sampaio et al., 2005). 

O material pisolítico pode atingir até 20 m de espessura. Após a remoção dos 

minerais de ganga da superfície dos pisolitos por meio de deslamagem, o teor de 

manganês atinge valores entre 14 e 18 % (Sampaio et al., 2005). 

Blocos e plaquetas (material detrítico) ocorrem associados e podem ser 

encontrados em toda a zona mineralizada. Após o beneficiamento, o teor de manganês é 

de apenas 39,2 %. Isso pode ser atribuído ao baixo conteúdo de manganês da 

criptomelana, mineral minério predominante. A espessura das camadas varia entre 1 e 

14 m (Sampaio et al., 2005). 
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Os tipos de minério de manganês caracterizam-se como resultados da ação de 

processos intempéricos bastante desenvolvidos nos protominérios. Na mina, são 

identificados cinco tipos de materiais enriquecidos em manganês, dos quais os quatro 

primeiros são atualmente classificados como minérios. 

 

� Detrítico: trata-se de material transportado ou in situ, sendo representado pelos 

materiais dispostos sem orientação em matriz argilosa (blocos, plaquetas e brechas 

manganesíferas) formados por ação do intemperismo, condições topográficas e 

variações do lençol freático. Possui coloração avermelhada e se distribui 

superficialmente e subsuperficialmente na jazida. O teor de manganês varia de 30 a 

40 %. Os minerais minério presentes são as criptomelana, pirolusita e os minerais 

ganga são caulinita e gibbsita. 

� Pelito Tabular: trata-se de uma laminação subhorizontal de siltito de baixo teor de 

manganês e lâminas de dióxido de manganês. O teor de manganês típico é inferior a 

35 %. Os minerais-minérios presentes são criptomelana, todorokita, nsutita e os 

minerais de ganga são caulinita e gibbsita. 

� Pelito Rico: trata-se de um nível transicional entre Pelito Tabular e material 

manganesífero maciço. Apresenta ainda feições estratigráficas sedimentares.  Os 

minerais-minérios presentes são as criptomelana, todorokita, pirolusita, nsutita e os 

minerais de ganga são caulinita e gibbsita. 

� Manganês Maciço: consiste de um nível composto basicamente por pirolusita, com 

alguma contaminação de argilo-minerais e sílica. Possui teor de manganês superior a 

45 %. 

� Pelito-siltítico: trata-se de uma mistura de material detrítico e tabular. Apresenta 

teores de manganês < 20 %. Os minerais-minérios presentes são a criptomelana, 

todorokita e os minerais ganga são caulinita e gibbsita. 

 

Costa et al. (2005) desenvolveram uma pesquisa sobre os minerais de manganês 

do depósito do Azul, buscando caracterizar a sua gênese, e chegaram às seguintes 

conclusões sobre os diferentes minerais: 
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� Criptomelana: é o principal mineral do depósito. Apresenta-se criptocristalino, como 

agregados romboédricos, pseudomórficos em uma massa microcristalina e crescido 

em venulações. Pode ser considerado um mineral de origem sedimentar e/ou 

resultante dos processos intempéricos; 

� Hollandita: apresenta variado grau de cristalinidade e ocorre em bandas concêntricas 

miliméticas criptocristalinas e microcristalinas aciculares; 

� Todorokita: ocorre sob a forma de agregados tabulares com baixa cristalinidade e 

íntima relação com a criptomelana primária; 

� Pirolusita: apresenta-se na forma microcristalina a cristalina principalmente 

preenchendo microcavidades e fraturas. Ocorre íntimo intercrescimento com a 

criptomelana e nsutita; 

� Litioforita: apresenta-se criptocristalina e ocorre intercrescida com outros minerais 

hidróxidos de manganês. Apresenta variável grau de cristalinidade e ocorre 

preenchendo cavidades na forma de agregados de folhas; 

� Nsutita: não foi possível fazer a determinação segura deste mineral por falta de 

critérios precisos na sua determinação. Apresenta-se criptocristalina e intercrescida 

com outras fases minerais, mostrando-se de baixa cristalinidade. 

 

3.8 Maçico do Urucum ou Morro do Urucum 

O Maciço do Urucum ou Morro do Urucum é um morro localizado na zona rural 

de Corumbá, no Mato Grosso do Sul. Famoso por ser a maior e a mais culminante 

formação rochosa do Estado, com altitudes que superam os mil metros. Em razão da 

natureza das suas rochas, o Maçiço do Urucum possui grandes reservas minerais, que se 

destaca o manganês tipo pirolusita e criptomelana. 

As duas principais camadas de óxido de manganês ocorrem na base da 

Formação Urucum, caracterizando-se como um marco que distingue as rochas de 

sedimentação clástica (arcóseos, conglomerados, arenitos) e as rochas de sedimentação 

química, que são os jaspelitos e os óxidos de manganês. A principal camada de 

manganês é explotada através da lavra subterrânea pelo método de câmaras e pilares, 

possuindo uma espessura média de 3,5 metros. 



 19

Os minérios apresentam-se finamente laminados, formados por minerais 

criptocristalinos de coloração negra, muito coeso e denso. O principal mineral minério 

constituinte é a criptomelana, disposta numa textura laminada rítmica, formada por 

lâminas ricas em microporosidade, lâminas ricas em chert e lâminas maciças (Walde et 

al. 1981). A hematita ocorre intercrescida com a criptomelana, o que confere um 

elevado teor de ferro ao minério.  

Atualmente os minérios lavrados são classificados em dois tipos, de acordo com 

o teor de fósforo, o principal contaminante deste minério. 

 

� Tipo Standard – minério com teor superior a 0,12 % de fósforo. 

� Tipo BF – minério com teor inferior a 0,12 % de fósforo. 

 

3.9 Aspectos Gerais do Fósforo 

O fósforo é um dos elementos mais amplamente distribuído na natureza e 

representa 0,07 % do peso da crosta terrestre (Elyutin et al., 1957). O fósforo não é 

encontrado livre na natureza e quase sempre ocorre no estado totalmente oxidado como 

fosfato (Corbridge, 1978). Mais de 200 diferentes minerais de fosfatos são conhecidos, 

mas apenas aqueles no grupo da apatita (Ca5(PO4)3(OH, F, Cl) ocorrem em abundância 

e concentração suficientes para serem usados comercialmente (Corbridge, 1978). 

Em ambientes sedimentares, o fósforo também forma compostos com o ferro e o 

manganês. O fósforo combina com ferro de modo a formar vários fosfatos, e com o 

alumínio para formar fosfatos de alumínio. Combina com oxigênio para formar diversos 

compostos. O mais estável e característico óxido de fósforo é o anidrido fosfórico P2O5 

(Elyutin et al., 1957). 

 

3.10  O Fósforo nos Minérios de Manganês 

3.10.1 Os problemas do fósforo no minério de manganês  

O fósforo ocorre naturalmente em ambos os minérios de ferro e de manganês e é 

considerado uma das mais prejudiciais impurezas na produção de aço (Lee and Kaiser, 
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1988). O fósforo faz com que o aço fique quebradiço a alta temperatura e o torna 

suscetível a rachaduras e corrosões. A baixa quantidade de fósforo contida em ligas de 

ferromanganês é importante na produção de aço de alta qualidade (Lee and Kaiser, 

1988). 

O fósforo foi considerado por muito tempo, um elemento exclusivamente 

nocivo, devido à fragilidade a frio que confere aos aços, sobretudo nos aços duros, de 

alto carbono e quando seu teor ultrapassa certos limites. Por essa razão as especificações 

são rigorosas a esse respeito (Chiaverine, 2005).  

Nos aços liga, o fósforo é especificado com 0,04 % no máximo em alguns casos 

e em outros 0,025 % máximo. Não possui esse elemento tendência a formar carbonetos, 

mas dissolve-se na ferrita, endurecendo-a e aumentando o tamanho do grão do material, 

ocasionando a “fragilidade a frio”, representada por baixa resistência ao choque ou 

baixa tenacidade. Essa influência é tanto mais séria quanto mais alto o teor de carbono 

no aço (Chiaverine, 2005). 

Segundo Elyutin et al. (1957) parte do fósforo reduzido evapora e escapa do 

forno e, 60 % da quantidade total de fósforo introduzido na carga passam para a liga. 

Como a liga é empregada na fabricação de aço onde o fósforo é altamente prejudicial, é 

necessário que esta possua o mais baixo teor de fósforo possível.  

Segundo Sutyrin (2003) o teor de impurezas de ferro, silício e de fósforo em 

minérios de manganês são fatores limitantes no processo de beneficiamento, mas o 

fósforo é especialmente importante a este respeito. Enquanto a presença de ferro e de 

silício nos minérios reduz os índices econômicos e tecnológicos de conversões 

metalúrgicas subseqüentes, a presença de fósforo reduz drasticamente o valor comercial 

das ferroligas feitas a partir do minério. 

Métodos de concentração de minérios que são utilizados para a preparação de 

minérios ligados a fósforo para a fusão, não separaram o fósforo do manganês, porque o 

fósforo normalmente está presente nos minerais do minério, sob a forma de impurezas 

finamente dispersas (Sutyrin, 2003).  
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3.10.2 Associação de ferro, manganês e fósforo.  

Ferro e manganês são dois elementos químicos que ocorrem nos mais variados 

ambientes geológicos. Suas características atômicas e iônicas são muito parecidas, fato 

que permite a associação ou a segregação desses dois elementos nesses ambientes, 

fazendo com que em um mesmo depósito possam ocorrer níveis ferríferos segregados 

de níveis manganesíferos e por vezes, níveis ferro-manganesíferos também 

distintamente associados. Por outro lado as características físico-químicas ambientais 

podem, em muitas circunstâncias controlar a deposição de apenas um desses elementos, 

daí as ocorrências dos depósitos ferríferos sem associação cronoespacial com manganês 

e vice-versa (Carvalho, 1995).  

A estreita semelhança química entre ferro e o manganês se reflete 

geologicamente na sua associação comum em rochas de todos os tipos (Bortleson and 

Lee, 1974). Óxidos hidratados destes dois elementos são quase onipresentes nas argilas, 

solos e sedimentos.  

O ferro é mais facilmente depositado do que o manganês, porque seu carbonato, 

sulfeto, silicato, e hidróxido são todos menos solúveis do que os compostos de 

manganês correspondentes. Apesar do ferro e manganês estarem entre os principais 

componentes da crosta terrestre e o fósforo ser um componente menor, a dissolução, 

distribuição, e a precipitação destes três elementos estão relacionados (Bortleson and 

Lee, 1974). 

Geoquimicamente, o manganês se assemelha ao ferro na forma com menor 

valência sendo altamente solúvel (móvel) e altamente reativo, ao passo que as formas de 

maior valência são muito insolúveis (imóvel) e ambos fisicamente e quimicamente 

resistentes (Corathers and Machamer, 2006). 

Sabe-se que óxidos de manganês, óxidos de ferro e matéria orgânica são fortes 

agentes de captura de íons nos solos e sedimentos. Alguns autores têm salientado que os 

óxidos de manganês e óxidos de ferro diferem em termos da sua solubilidade no 

ambiente natural, e de sua dependência em relação às condições de oxidação-redução e 

de pH (Ostrega et al., 2001). 

Ferro e manganês reagem de forma semelhante nos ambientes oxidantes, mas o 

ferro oxida para seu estado insolúvel (férrico) em concentrações de oxigênio muito 
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menores do que o manganês oxida para seu estado insolúvel (mangânico). Esta 

diferença nas respectivas solubilidades é o principal motivo para a separação dos dois 

elementos em sistemas naturais (Corathers and Machamer, 2006). O manganês é 

principalmente lixiviado a partir de minerais carbonatados (Mn substitui Ca e Mg em 

calcita e dolomita) e a partir de fases de óxidos de manganês. A avaliação de minerais 

secundários de óxidos de Mn-Fe é importante; os "novos" óxidos (formas amorfas de 

óxidos de Mn-Fe) são facilmente reduzíveis, mas óxidos "velhos" com caráter mais 

cristalino (óxidos cristalinos de ferro) são mais resistentes às mudanças nas condições 

de oxidação-redução e do pH no solo (Ostrega et al., 2001). 

Segundo McBride (1994) diferentes mecanismos podem estar envolvidos na 

associação de óxidos de ferro e manganês com elementos traços. Arsenatos (AsO-3) e 

fosfatos (PO4-3) são conhecidos por estarem quimicamente adsorvidos pelos óxidos de 

ferro.  
A dissolução e precipitação de manganês e ferro (assim como a associação de 

elementos traços com eles) em solos são afetados pelo potencial redox. A redução do 

manganês é classicamente considerada por ocorrer em valores de Eh maiores do que 

aqueles do ferro. Assim, a separação analítica de óxidos de manganês e ferro é 

necessária para obter uma informação da forma como essas fases podem hospedar 

elementos traços. 

O ânion fosfato tem uma forte tendência em interagir com o ferro para 

constituição de um "misto" hidroxo-fosfato férrico precipitado. Dentro da faixa de pH 

de águas naturais a afinidade de fosfato e de outras potencialidades de ligações 

orgânicas ou inorgânicas para o Mn (IV) é menor que para Fe (III), no entanto a sorção 

de fosfato na superfície de óxidos de manganês é considerável, tendo em conta a grande 

superfície específica exibida por estes óxidos hidratados (Bortleson and Lee, 1974). 

Um estudo realizado por Ostrega et al. (2001) sobre a lixiviação seletiva de 

elementos associados com ferro e manganês em solos, mostrou que os elementos traços 

estudados, como o fósforo, são preferencialmente ligados aos minerais que contém 

óxidos de ferro cristalinos e minerais insolúveis. O estudo também indicou que os 

óxidos de manganês e a matéria orgânica retém uma maior fração móvel dos elementos 

traços investigados no solo. 
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De acordo com Torrent et al. (1992), o fósforo, provavelmente na forma de 

fosfato, se encontra adsorvido na superfície das partículas, ocluído nos microporos, 

inserido na estrutura cristalográfica ou como mineral fosfatado. Com relação à 

capacidade de adsorção de fosfato, a hematita adsorve menos fosfato por unidade de 

área tendo menos afinidade por este do que a goethita. 

Dukino et al. (2000) estudaram a distribuição do fósforo na Formação de Ferro 

Brockman na Austrália, onde as reservas são limitadas pela presença deste elemento. Os 

estudos mostraram que o fósforo estava preferencialmente associado a goethita e que os 

níveis de fósforo não dependem apenas da quantidade de goethita, mas também do tipo 

microextrutural da goethita no minério. 

Os fatores que controlam a distribuição do fósforo na goethita não são bem 

conhecidos. Segundo Barbour (1973), o fósforo está associado a goethita através da sua 

superfície de adsorção de íons. Segundo Morris (1985) a goethita é tipicamente mais 

porosa do que a hematita contendo, portanto mais fósforo em virtude de uma maior área 

superficial.  

 

3.11 Ensaios de Dissolução Seletiva 

A determinação de espécies químicas e formas de ligação e ocorrência são 

difíceis e praticamente quase impossíveis em muitos casos. Na prática, métodos simples 

de dissolução seletiva e extrações seqüenciais têm sido desenvolvidos para a 

determinação de formas de ligação e ocorrência de elementos traços em solos e 

sedimentos. Os ensaios de dissolução seletiva objetivam a completa liberação de 

manganês presente na amostra sem diminuir a seletividade de dissolução, ou seja, sem 

dissolver quantidades significativas de óxidos de ferro e outros minerais, e fornecer 

informações confiáveis sobre as associações de elementos traço com óxidos de 

manganês (Neaman et al., 2003). 

  

3.11.1 Extração com peróxido de hidrogênio (H2O2) e hidroxilamina (NH2OH) 

Ostrega et al. (2001) estudaram a dissolução seletiva de óxidos de manganês 

como componentes de solo (óxidos facilmente redutíveis) usando NH2OH.HCL 0,05 
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mol/L e 0,1 mol/L acidificada para pH igual 2. Os resultados indicaram que a 

hidroxilamina em ácido acético reduz completamente apenas óxidos de manganês, e 

parcialmente formas amorfas de óxidos de ferro, enquanto as formas cristalinas são 

dissolvidas em meio ácido a quente.  

As diferentes solubilidades de óxidos de manganês e ferro numa solução de 

hidroxilamina acidificada pode ser usada para separação de dois grupos de óxidos 

intimamente relacionados. A concentração e acidificação dos extratores e o tempo de 

equilíbrio deve ser mantido baixo suficiente para restringir a dissolução de óxidos de 

ferro, mas deve ser suficiente para dissolver óxidos de manganês eficazmente (Ostrega 

et al., 2001). 

Neaman et al. (2003) estudaram a associação de terras raras e de outros 

elementos traços com manganês e ferro em nódulos de Fe-Mn de um solo laterítico da 

Serra do Navio (Norte do Brasil). Os dois melhores métodos de dissolução seletiva por 

cloridrato de hidroxilamina e peróxido de hidrogênio acidificado, juntamente com o 

clássico método de ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) foram usados. Os dois primeiros 

reagentes foram usados para dissolver os óxidos de manganês sem uma significante 

dissolução de óxidos de ferro. O procedimento adotado para dissolução com peróxido 

de hidrogênio foi o seguinte: 50 mL de H2O2 30 % misturado com 50 mL de HNO3 1 M 

com uma razão sólido/solução peso/volume de 1:1000 g/mL (100mg/100ml) reagindo 

por 30 minutos à temperatura ambiente. Os resultados obtidos confirmaram a alta 

seletividade do peróxido de hidrogênio e do cloridrato de hidroxilamina, ou seja, 

ocorreu uma dissolução quase completa do manganês presente na amostra sem dissolver 

quantidades significativas de óxidos de ferro e outros minerais. 

Neaman et al. (2004) estudaram a melhoria de métodos para dissolução seletiva 

de óxidos de manganês de solos e rochas. Segundo eles o peróxido de hidrogênio e a 

hidroxilamina utilizadas no passado para dissolução seletiva de minerais de óxidos de 

manganês resultava em baixas dissoluções.  Através do aumento da quantidade de 

solução para uma dada quantidade de sólidos, no caso de hidroxilamina, e pelo aumento 

da concentração de ácido no caso do tratamento com peróxido de hidrogênio, eles 

obtiveram uma completa dissolução de óxidos de manganês sintéticos. Foram testados 

três procedimentos no caso da hidroxilamina e quatro para o peróxido de hidrogênio, 

variando a concentração a quantidade dos regentes e o tempo de reação. Baseado nos 
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resultados obtidos, os métodos melhorados foram: 0,1 M NH2OH-HCl, não acidificado, 

reagindo por 2 horas  com 1 g da amostra em 1 litro de solução, ou  H2O2 30 % com 0,5 

M de HNO3, reagindo por 1 hora, com 1 g da amostra em 1 litro de solução. 

No método com peróxido de hidrogênio não é esperado que ocorra a dissolução 

dos óxidos de ferro a menos que o ferro esteja incorporado na estrutura dos óxidos de 

manganês ou que exista magnetita nas amostras. Entretanto o alumínio contido em 

minerais como gibbsita pode ser parcialmente dissolvido por este método, uma vez que 

o ácido nítrico (HNO3) é requerido para completa dissolução (Neaman et al., 2004). 

No método da hidroxilamina não é esperada a dissolução de quantidades 

significantes de alumínio contido nos minerais pelo fato do pH da solução ser 3,6. 

Entretanto, a dissolução de óxidos de manganês pode ser incompleta se a litioforita 

estiver presente. Através deste método é esperada uma baixa seletividade se óxidos de 

ferro pobremente cristalizados estiverem presentes em grandes quantidades (Neaman et 

al., 2004). 

Hazek et al. (2006) investigaram a lixiviação do manganês de um minério de 

baixo teor (8,52 %) do Sinai usando ácido clorídrico na presença e ausência de peróxido 

de hidrogênio como agente redutor. Os fatores relevantes da lixiviação foram 

otimizados com HCl 2 M e H2O2 0,4 M para 1 hora usando uma razão de 1/12 de 

sólido-líquido na temperatura de 60 – 95 ºC. Nessas condições, a eficiência de 

lixiviação foi maior que 97 % para o manganês, 98 % para o zinco junto com 

aproximadamente 81 % de alumínio e completa lixiviação de cobre, enquanto a 

dissolução de ferro não excedeu a 14 %.  



 26

4 METODOLOGIA 

4.1 Preparação das Amostras 

Seis amostras de minério de manganês provenientes de duas minas da VALE 

foram investigadas, sendo a identificação e localização das mesmas apresentadas na 

Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Identificação das amostras de minérios de manganês. 

Amostras Localização 
Brilho do Aço Morro do Urucum – Mina de Urucum – Corumbá – MS 
Baixo Fósforo Morro do Urucum – Mina de Urucum – Corumbá – MS 

Pelito Rico Serra Sul – Mina do Azul – Paraupebas – PA 
Pelito Tabular Serra Sul – Mina do Azul – Paraupebas – PA 
Pelito Siltito Serra Sul – Mina do Azul – Paraupebas – PA 

Detrítico Serra Sul – Mina do Azul – Paraupebas – PA 
 

Foram recebidos aproximadamente 20 kg de cada amostra, juntamente com uma 

análise granuloquímica de todas as amostras realizada pela VALE (vide Anexo A). 

Procedeu-se ao quarteamento até obtenção de 1,0 kg de amostra para a realização do 

peneiramento. As peneiras utilizadas foram 4,0, 1,70, 0,250, 0,150, 0,075, 0,045 e < 

0,045 mm. A partir da análise granuloquímica foram escolhidas as faixas 

granulométricas que seriam investigadas, sendo elas as faixas de 0,150 mm, 0,045 mm e 

– 0,045 mm, uma vez que estas apresentavam alto teor de fósforo e tamanho de grãos 

mais adequado aos ensaios de extração seletiva e dissolução ácida.  

 

4.2 Caracterização  

4.2.1 Espectrometria de fluorescência de raios-X 

 A análise por fluorescência de raios-X foi realizada no laboratório da VALE, 

tendo como objetivo a determinação dos teores dos elementos Fe, Si, P, Al, Mn, Ti, Ca 

e Mg. As medidas foram feitas em um aparelho Rigaku modelo 3550 com tubo de 

ródio. As amostras foram fundidas com uma mistura de 33 % de metaborato de lítio e 

67 % de tetraborato de lítio. 
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4.2.2 Análise química 

A análise por via úmida objetivou a determinação dos teores de manganês. As 

análises foram realizadas em triplicata com todas as amostras de 0,150 mm, 0,045 mm e 

– 0,045 mm, sendo o procedimento certificado através da análise de uma amostra 

conhecida e padronizada pelo laboratório. A metodologia de realização desta análise 

englobou a fusão de 0,5 g da amostra com carbonato de sódio anidro para fusão na 

mufla a 1000 0C por 20 minutos; abertura da amostra com 50 ml de ácido clorídrico 1:1 

ficando na chapa até a completa secura; retomada com 20ml de acido clorídrico 1:1, 100 

ml de água deionizada e polpa de celulose; filtragem a quente para balão de 500 ml. 

A titulação para cada amostra foi realizada em triplicata, sendo pipetada uma 

alíquota de 20 ml; adição da suspensão de óxido de zinco 10 % e adição de 250 ml de 

água sendo a solução titulada a quente com permanganato de potássio previamente 

padronizado, conforme as reações abaixo: 

2MnO4- + 5H2C2O4 + 6H+ ----> 2Mn2+ +10CO2 +8H2O 

A partir do resultado da titulação foi feito o cálculo do teor de manganês de 

acordo com a reação abaixo:  

2MnO4 -+ 3Mn2+ + 2H2O ----> 5MnO2 + 4H+ 

A confiabilidade do método foi periodicamente aferida a partir da análise do 

padrão IPT 52, para o qual o teor certificado de manganês é de 46,1%.  

 

4.2.3 Espectrometria de plasma (ICP) 

 A análise realizada pelo ICP objetivou confirmar os resultados da via úmida 

para os teores do manganês e determinar os teores dos outros elementos presentes nas 

amostras. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro de emissão atômica com 

fonte plasma, marca - Spectro / Modelo - Ciros CCD.  Estas análises foram realizadas 

com as amostras fundidas e posteriormente diluídas em HCl. Tendo em vista que o 

procedimento de fusão requer um longo tempo para a sua realização, realizou-se as 

análises dissolvendo-se as amostras em HCl concentrado a quente. Nestes casos, cerca 

de 0,50 g das amostras foram dissolvidas em HCl concentrado a quente e diluídas para 

100 mL. Esta dissolução com HCl resultou praticamente nos mesmos valores obtidos 
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quando a amostra foi fundida. Esta dissolução ácida é mais rápida e barata do que a 

fusão, e foi portanto utilizada em todo trabalho. 

 

4.2.4 Difração de raios-X 

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de 

caracterização microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicações em 

diversos campos do conhecimento. É uma metodologia que permite a determinação das 

fases a partir de espectro gerado pela estrutura cristalina, sendo uma ferramenta 

extremamente útil na identificação das espécies minerais.  

É uma técnica que é largamente utilizada para fins de identificação, mas 

raramente utilizada para a quantificação, porque muitos fatores tais como a textura e o 

tamanho do cristalito podem afetar a intensidade dos picos (Jenkins e Snyder 1996). 

A análise por difração de raios-X foi realizada com o objetivo de identificar os 

minerais presentes nas amostras de 0,150 mm e 0,045 mm. Como dito anteriormente, a 

escolha dessas faixas foi baseada nos resultados da fluorescência de raios-X, onde estas 

apresentavam um alto teor de fósforo. O difratômetro utilizado foi o modelo XRD6000 

da Shimadzu equipado com tubo de ferro e monocromador de grafite, sendo as medidas 

realizadas entre 7º - 80 º com velocidade do goniômetro de 1º/minuto. Os difratogramas 

gerados foram analisados no programa Jade, onde foram identificadas as fases presentes 

nas amostras. A estimativa do tamanho de cristalito foi calculada a partir da equação de 

Scherrer após subtração do background e do Kα2. As larguras dos picos de difração 

foram obtidas a partir do ajuste computacional com uma função de Pearson. 

 

4.2.5 Microscopia ótica 

O microscópio ótico é indispensável para entendermos os mecanismos de 

formação das rochas e seus constituintes. Com esse equipamento, é possível analisar 

propriedades microestruturais, óticas, estruturas deformacionais e, também, definir 

bordas de grãos e subgrãos. O microscópio ótico funciona a partir da emissão de luz por 

uma fonte luminosa, que é disposta em dois pontos do aparelho, uma no braço do 

microscópio (luz refletida) e outra na base do aparelho (luz transmitida).  
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Segundo Ferreira (1993) é necessária uma preparação prévia das amostras para 

inicio da quantificação, que se consiste na confecção de pastilhas polidas ou laminas 

delgada polida dependendo do tipo de material a ser analisado, materiais opacos ou 

transparentes ou translúcidos, e do tipo de luz incidente refletida ou transmitida. Pela 

miscroscopia pode ser obter uma margem de erro inferior a 3% se for observada e 

quantificada cerca de 500 partículas, mas se desejar uma margem de erro inferior a 1%, 

deve-se observar e quantificar 3000 partículas. 

A análise por microscopia ótica foi realizada com o objetivo de se comprovar a 

presença das fases de manganês encontradas pela difração de raios-X, e identificar e 

quantificar as fases mineralógicas presentes. Optou-se pela análise das frações de 0,045 

mm por facilitar a identificação das fases presentes. 

A metodologia utilizada englobou a confecção de pastilhas polidas das amostras, 

sendo posteriormente feitas análises mineralógicas em um microscópio ótico de luz 

refletida Leica, modelo DMEP com aumento de 10 e 20 vezes. Foram identificadas e 

contadas, no mínimo, 500 partículas, entre partículas totalmente liberadas e mistas, 

tanto entre minerais minério entre si, quanto desses com o quartzo. Os dados de 

contagem e identificação foram obtidos diretamente do microscópio e fornecem uma 

porcentagem volumétrica. Todas as análises mineralógicas foram realizadas no 

Laboratório NUTEC – Fundação Gorceix, Ouro Preto – MG. 

 

4.2.6 Análise de sódio e potássio 

Objetivando complementar os resultados foram realizadas análises de sódio e 

potássio, para confirmar a presença do mineral todorokita, uma vez que estes elementos 

estão presentes na fórmula química deste mineral. Esta análise foi realizada através de 

um fotômetro de chama após dissolução das amostras em HCl concentrado a quente.                     

 

4.2.7 Espectroscopia mössbauer 

A espectroscopia Mössbauer é uma técnica analítica de grande importância no 

estudo de compostos que contém ferro, dando informações sobre os estados de oxidação 
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do ferro, fração das fases, substituição isomórfica entre outros parâmetros importantes 

obtidos a partir dos espectros coletados (Bancroft, 1973). 

Esta espectroscopia é baseada no fenômeno de absorção ou emissão ressonante 

nuclear de raios gama sem perda de energia por recuo. Devido à grande resolução desta 

técnica, é possível determinar o estado de valência dos átomos de ferro e o tipo de 

geometria dos sítios ocupados. Também é possível determinar as quantidades relativas 

de cada estado ou fase estrutural (Gibb and Greenwood, 1971). 

A análise por espectroscopia Mössbauer objetivou complementar os resultados 

da análise por difração de raios-X, uma vez que esta é apenas uma análise qualitativa 

enquanto a espectroscopia Mössbauer apresenta uma análise quantitativa e qualitativa 

das fases contendo ferro.  

Os espectros Mössbauer foram obtidos à temperatura ambiente com um 

espectrômetro operando no modo de aceleração constante, com 512 ou 1024 canais. A 

calibração de velocidade foi feita com um absorvedor de ferro metálico e os desvios 

isoméricos são relativos ao α-Fe.  

Os espectros coletados foram ajustados utilizando-se o programa MOSF e o 

programa DIST3E, o qual é baseado em um modelo independente de distribuição dos 

campos hiperfinos e/ou desdobramentos quadrupolares. Os resultados numéricos dos 

ajustes são reportados como parâmetros hiperfinos, os quais são o campo magnético 

hiperfino (Hhf) que é dado em kOe, área relativa (S) em %, e o deslocamento 

quadrupolar (2εQ) e o desvio isomérico (δ) são dados em mm/s. Os valores de Hhf e  ∆EQ 

são reportados como probabilidade máxima de distribuição. Para os dubletos, ∆EQ 

significa o valor do desdobramento quadrupolar. 

 

4.2.8 Ensaios de dissolução seletiva 

Para se conhecer a qual fase mineralógica o fósforo está associado nas amostras, 

foi necessário remover o manganês sem dissolver quantidades significativas de óxidos 

de ferro. Para tanto foram realizados testes de extração seletiva com hidroxilamina, 

trióxido de arsênio, oxalato de sódio e peróxido de hidrogênio. 
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4.2.8.1 Extração com hidroxilamina (NH2OH) 

Os testes com a hidroxilamina foram realizados com a fração de 0,045 mm da 

amostra Pelito Rico. Escolheu-se esta amostra para análise, porque dentre as demais, 

esta apresentava um maior teor de manganês. Avaliou-se o efeito da concentração da 

hidroxilamina, além do tempo e da temperatura. Foram pesadas oito amostras de 

aproximadamente 0,20 g sendo misturadas com 10 ml da solução de hidroxilamina 0,05 

M e 0,025 M, variando o tempo e a temperatura conforme a Tabela 4. As suspensões 

foram centrifugadas, lavadas com água destilada e os resíduos foram secos em estufa, 

sendo posteriormente analisados por difração de raios-X para a identificação das fases 

remanescentes, e dissolvidos em HCl concentrado para a realização de análises 

químicas. 

 

Tabela 4 - Variáveis dos ensaios de dissolução com hidroxilamina. 

Concentração Molar Tempo (min) Temperatura (oC) 
0,05 30 25 
0,05 90 25 
0,05 30 50 
0,05 90 50 
0,025 30 25 
0,025 90 25 
0,025 30 50 
0,025 90 50 

 

4.2.8.2 Extração com trióxido de arsênio (As2O3) 

Este teste objetivou o conhecimento dos elementos extraídos pelo trióxido de 

arsênio, através de análises químicas via ICP da massa não extraída (dissolvida em HCl 

concentrado) e da fração solúvel após o teste, sendo realizada a seguinte metodologia: 

Cerca de 0,20 g das frações 0,045 mm de todas as amostras foram misturadas com 50 

ml de uma solução padrão de trióxido de arsênio 0,1000 M e 10 ml de ácido sulfúrico 

concentrado. Após fervura branda em chapa, procedeu-se uma filtração para balão de 

100,0 mL e análise do material solubilizado no ICP. O resíduo foi seco em estufa e 

depois reservado para análise química por ICP. 
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4.2.8.3 Extração com oxalato de sódio (Na2C2O4) 

Foram realizados dois ensaios diferentes com o oxalato de sódio. O primeiro 

ensaio objetivou o conhecimento dos elementos extraídos pelo oxalato de sódio, através 

de análises químicas via ICP da massa não extraída (dissolvida em HCl concentrado) e 

da fração solúvel após o teste. A metodologia do primeiro teste foi a mistura de 0,5000 

g de todas as amostras de 0,045 mm com aproximadamente 0,65 g de oxalato de sódio, 

25 ml de ácido sulfúrico a 20 % e 25 ml de água, fervura branda em chapa, filtração 

para balão de 100,0 mL e análise do material solubilizado no ICP. O resíduo foi seco 

em estufa e depois reservado para análise por difração de raios-X e analise química por 

ICP. 

Assim como o trióxido de arsênio, o ânion oxalato é utilizado para determinação 

de MnO2 (Vogel et al., 1981). Desta forma, o segundo teste objetivou conhecer os 

teores de MnO2 presente nas amostras. Este teste seguiu a mesma metodologia do 

primeiro, sendo que, após fervura em chapa, procedeu-se à titulação da solução com 

KMnO4 0,0200 M. A metodologia de padronização do KMnO4 foi a pesagem de três 

alíquotas de 130-140 mg de Na2C2O4, dissolução com água destilada em erlenmeyer, 

adição de 10 ml de H2SO4 20 % e aquecimento até cerca de 60o. A seguir titulou-se com 

a solução de KMnO4 padronizada até o aparecimento de uma coloração violeta clara, 

estável por 30 s. As reações envolvidas são as seguintes:  

2MnO4-+ 6H+ + 5C2O4-2 ----> 2Mn2+ + 10CO2+ 8H2O 

MnO 2 + H2C2O4 + 2H+ ----> Mn2+ + 2CO2 + 2H2O 

4.2.8.4 Extração com peróxido de hidrogênio (H2O2) 

Este ensaio foi realizado inicialmente com cerca de 0,20 g das amostras Brilho 

do Aço de 0,045 mm e Pelito Tabular de 0,045 mm, usando peróxido de hidrogênio 

(H2O2) na concentração de 15 % e variando-se o tempo de reação.  A partir dos 

resultados foi escolhido o melhor tempo para a extração total do manganês sem 

significativa extração do ferro. Estabeleceu-se então o seguinte procedimento: 50 mL de 

H2O2 15 %, 50 mL de HNO3 1 M, reagindo com a amostra sob agitação magnética à 

temperatura ambiente por uma hora. A suspensão foi centrifugada, lavada com água 
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destilada e o resíduo foi seco em estufa, sendo posteriormente dissolvido em HCl 

concentrado para a realização de análises químicas. 

Nas amostras que continham um alto teor de manganês foram realizadas duas 

extrações com peróxido de hidrogênio. Após centrifugação o resíduo foi submetido a 

uma nova extração repetindo-se o mesmo procedimento.  

A partir do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, procedeu-se à 

extração com DCB (Ditionito – Citrato - Bicarbonato) com o objetivo de investigar a 

qual forma de ferro o fósforo estaria associado. Como seria necessária uma maior massa 

de resíduo a ser utilizada nessa extração, a extração com H2O2 foi repetida em todas as 

amostras utilizando uma massa inicial de 5,000 g. 

4.2.8.5 Sistema Ditionito-Citrato-Bicarbonato 

Este método consiste de uma adaptação dos métodos apresentados por 

Ruttenberg (1992) e Mehra and Jackson (1960). Este método remove ferro sob a forma 

de óxidos/hidróxido amorfo ou cristalino, sem alterar a estrutura do material.   

O procedimento utilizado foi o seguinte: mistura do resíduo da extração com 

peróxido de hidrogênio com 25 mL de solução de citrato-bicarbonato (1 M - 0,3 M) a 

quente, em seguida a solução foi colocada em banho-maria a 80°C por 30 min. Com 

intervalos de 15 min foram adicionadas 3 porções de 1g de ditionito de sódio. A solução 

foi deixada sob aquecimento por 1 hora, centrifugada e lavada com água destilada.  

O resíduo foi seco em estufa, sendo reservado para realização de análise química 

via ICP, difração de raios-X e espectroscopia Mössbauer. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Análises Químicas  

Os resultados das análises químicas obtidas por fluorescência de raios-X, 

titulação com permanganato (via úmida para manganês) e por ICP estão mostrados na 

Tabela 5. Observa-se que o método da fluorescência apresenta alguns resultados muito 

discrepantes em relação aos métodos da via úmida e ICP para os teores de manganês e 

para os demais elementos. Entretanto, existe boa concordância entre os resultados do 

ICP e da via úmida para o manganês. Os resultados da via úmida foram considerados 

como os teores verdadeiros de manganês, sendo utilizados como referência aos testes 

posteriores.  

 

Tabela 5 - Teores de alguns elementos (%) determinados por diferentes métodos. 

 
Amostras Fe 

ICP 
Fe 

Fluor. 
P 

ICP 
P. 

Flúor. 
Al 

ICP 
Al. 

Flúor. 

Mn 
Via 

úmida 
Mn 
ICP 

Mn 
Fluor. 

Brilho do 
Aço 

0,150 10,8 10,6 0,231 0,630 1,14 3,03 44,9 43,9 49,0 
0,045 17,6 10,6 0,253 0,630 1,51 1,00 35,6 36,0 49,0 

– 0,045 21,0 10,9 0,229 1,09 1,21 4,62 33,7 32,8 46,3 

Baixo 
Fósforo 

0,150 15,1 17,7 0,105 0,210 1,00 2,05 38,8 39,3 42,2 
0,045 20,9 17,7 0,107 0,210 1,25 0,54 33,7 32,6 42,2 

– 0,045 25,1 17,6 0,092 0,230 1,13 4,88 31,9 29,4 36,9 

Pelito 
Rico 

0,150 5,50 4,5 0,043 0,065 3,22 5,84 44,5 41,3 51,5 
0,045 6,70 6,44 0,054 0,068 4,56 2,55 28,2 27,2 43,3 

– 0,045 10,2 8,05 0,060 0,075 4,73 22,4 33,1 32,8 21,5 

Pelito 
Tabular 

0,150 9,67 7,05 0,067 0,090 6,84 13,4 32,2 31,7 38,2 
0,045 16,2 6,38 0,058 0,086 7,64 3,77 22,8 21,5 38,3 

– 0,045 20,8 10,1 0,059 0,064 6,63 24,3 21,8 19,8 13,3 

Pelito 
Siltito 

0,150 9,20 6,95 0,047 0,045 10,9 20,2 15,0 13,8 25,9 
0,045 11,4 4,18 0,049 0,031 11,0 6,69 13,9 12,8 19,5 

– 0,045 17,6 6,93 0,058 0,042 8,37 32,9 16,8 15,8 7,67 

Detrítico 
0,150 9,24 11,9 0,070 0,092 16,1 40,1 6,74 5,04 4,62 
0,045 10,4 11,9 0,071 0,092 20,2 10,6 3,06 2,36 4,62 

– 0,045 10,5 12,1 0,057 0,086 21,1 48,1 2,75 2,12 2,83 
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5.2 Difração de Raios-X e Microscopia Ótica 

 A partir da análise dos difratogramas de raios-X das amostras de 0,150 mm e 

0,045 mm e das micrografias óticas das amostras de 0,045 mm (Figuras 3 a 14), pode-se 

concluir que as mesmas são compostas basicamente por caulinita, todorokita, 

criptomelana, hematita, goethita (identificada somente na microscopia ótica), gibbsita, 

quartzo e crandalita. Nas amostras da mina do Azul a predominância foi do mineral de 

manganês todorokita, já na mina do Urucum o mineral presente foi a criptomelana, 

apesar de ter sido identificado também o mineral todorokita pela difração de raios-X na 

amostra Brilho do Aço. 

LEGENDA: 

Símbolo Mineral Composição Química 
C Caulinita  Al2Si2O5(OH)4 
Cr Criptomelana KMn8O16 
T Todorokita NaMn6O12.3H2O 
H Hematita Fe2O3 
G Goethita FeOOH 
Q Quartzo SiO2 

Gb Gibbsita Al(OH)3 
Cra Crandalita  (CaAl3(PO4)2(OH)5·(H2O) 
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X das amostras Brilho do Aço. 
 

 

      Figura 4 - Micrografia ótica da amostra Brilho do Aço de 0,045 mm. 

0,5 mm 
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     Figura 5 - Difratogramas de raios-X das amostras Baixo Fósforo. 
 

 

Figura 6 - Micrografia ótica da amostra Baixo Fósforo de 0,045 mm. 

0,5 mm 
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Figura 7 - Difratogramas de raios-X das amostras Pelito Rico. 

 

   

  Figura 8 - Micrografia ótica da amostra Pelito Rico de 0,045 mm. 
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Figura 9 - Difratogramas de raios-X das amostras Pelito Tabular. 
 

      

   Figura 10 - Micrografia ótica da amostra Pelito Tabular de 0,045 mm. 

0,25 mm 
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Figura 11 - Difratogramas de raios-X das amostras de Pelito Siltito 
 

      

Figura 12 - Micrografia ótica da amostra Pelito Siltito de 0,045 mm. 

0,5 mm 
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            Figura 13 - Difratogramas de raios-X das amostras Detrítico. 
 

      

Figura 14 - Micrografia ótica da amostra Detrítico de 0,045 mm 

0,25 mm 
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As proporções dos minerais encontrados na microscopia ótica da fração de 0,045 

mm estão apresentadas na Tabela 6. É importante destacar que para as amostras Briho 

do Aço e Baixo Fósforo o mineral goethita só foi identificado na microscopia ótica, não 

sendo identificado na difração de raios-X. Nas amostra Pelito Tabular e Pelito Siltito 

não ocorreu identificação de goethita e quartzo na difração de raios-X, ao contrário do 

mineral gibbsita que só foi identificado na difração de raios-X. Na amostra Detrítico 

todos os minerais, exceto o mineral de manganês, que foram identificados na difração 

de raios-X também foram encontrados na análise por microscopia ótica. O material 

terroso identificado nas micrografias foi considerado como sendo do mineral caulinita.  

 

Tabela 6 - Proporção de alguns minerais (%) encontrados na microscopia ótica para as amostras 
na fração de 0,045 mm. 

Amostras 
Hematita 

Cr  T C G Q 
Especularita Martita Criptocristalina 

Brilho do Aço 20 - - 79 - - 1 1 
Baixo Fósforo 11 - - 87 - - 1 1 

Pelito Rico 1 1 - - 43 54    1 1 
Pelito Tabular 21 - - - 65 12 1 2 
Pelito Siltito 3 1 - - 19 72 4 1 

Detrítico - - 1 - 3 92 - 4 
Legenda: Cr – criptomelana, T- todorokita, C – caulinita, G – goethita, Q – quartzo 

 

As estimativas do tamanho de cristalitos da hematita e da todorokita estão 

apresentadas na Tabela 7. As determinações para a hematita foram realizadas para os 

planos (012), (104) e (110), enquanto para a todorokita utilizou-se apenas o plano (100). 

Para a maioria das amostras a hematita apresenta tamanho de cristalito maior que 1000 

Å, porém para o mineral todorokita em todas as amostras, os cristalitos são 

nanométricos. 
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Tabela 7 - Tamanho médio de cristalito de hematita e todorokita calculados pela equação de 
Scherrer. 

Tamanho de cristalito (Å) 
       Amostra                    Fração                     Hematita                       Todorokita 

                                                                    (012)              (104)             (110)         (100) 

Brilho do Aço 
0,150 >1000 >1000 >1000 785 
0,045 >1000 >1000 >1000 - 

Baixo Fósforo 
0,150 >1000 355 >1000 - 
0,045 >1000 425 >1000 - 

Pelito Rico 
0,150 - 680 195 215 
0,045 - >1000 >1000 210 

Pelito Tabular 
0,150 - >1000 >1000 290 
0,045 - >1000 >1000 295 

Pelito Siltito 
0,150 - - - - 
0,045 - - - - 

Detrítico 
0,150 - 285 - - 
0,045 - 230 260 - 

 

5.3  Análise de Sódio e Potássio 

Os resultados das análises de sódio e potássio para todas as amostras nas três 

frações granulométricas em estudo estão apresentados na Tabela 8.  

Os resultados mostram que os teores de potássio são sistematicamente maiores 

que os de sódio, e que os maiores teores ocorrem geralmente nas frações 0,150 mm. 

Tendo em vista que a todorokita apresenta estes dois elementos em sua estrutura, é 

plausível associar a presença de sódio e de potássio a este mineral. 

Comparando estes resultados com os difratogramas e as micrografias óticas das 

amostras (Figuras 3 a 14), observa-se que as frações com maiores teores de sódio e 

potássio apresentam o mineral todorokita em sua composição. Apenas a amostra Baixo 

Fósforo que apresentou o maior teor de Na e K em todas as frações e entre as demais 

amostras não apresenta o mineral todorokita em sua composição de acordo com o seu 

difratograma, mas por outro lado apresenta o mineral criptomelana que contém o 

potássio em sua composição. 

Na amostra Detrítico não foi detectada a presença de sódio e potássio na análise 

pelo fotômetro de chama e o mineral todorokita não foi identificado na difração de 

raios-X. 
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Tabela 8 - Teores (% p/p) de sódio e potássio nas amostras. 

Amostra Faixa (mm) Na K 

Brilho do Aço 
0,150 0,20 2,00 
0,045 0,20 1,80 
-0,045 0,20 2,00 

Baixo Fósforo 
0,150 0,40 2,20 
0,045 0,50 2,40 
-0,045 0,30 1,60 

Pelito Rico 
0,150 0,20 0,70 
0,045 < 0,01 0,60 
-0,045 0,20 0,50 

Pelito Tabular 
0,150 0,20 0,40 
0,045 < 0,01 0,30 
-0,045 < 0,01 0,20 

Pelito Siltito 
0,150 0,10 0,20 
0,045 < 0,01 0,20 
-0,045 0,10 0,30 

Detrítico 
0,150 < 0,01 < 0,01 
0,045 < 0,01 < 0,01 
-0,045 < 0,01 < 0,01 

 

5.4 Ensaios de Dissolução Seletiva 

5.4.1 Extração com hidroxilamina (NH2OH) 

 Os ensaios com hidroxilamina foram realizados na amostra Pelito Rico com 

soluções de concentrações 0,025 M e 0,05 M, nas temperaturas de 25 oC e 50 oC.  As 

extrações foram feitas durante 30 e 90 minutos, e os resultados estão listados na Tabela 

9. Observou-se que a maior extração ocorreu na concentração de 0,05 M durante 90 

minutos e à temperatura ambiente, porém o aumento da massa extraída não é 

significativamente maior do que nos outros ensaios.  

 
Tabela 9 - Extração de manganês da amostra Pelito Rico com hidroxilamina. 

Concentração Molar Tempo (min.) Temperatura (ºC) Massa extraída (%) 
0,05 30 25 19 
0,05 90 25 20 
0,05 30 50 20 
0,05 90 50 18 
0,025 30 25 9 
0,025 90 25 13 
0,025 30 50 13 
0,025 90 50 13 
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Os resultados das análises químicas para as amostras tratadas com hidroxilamina 

0,05 M à temperatura ambiente durante 30 e 90 minutos (Tabela 10) mostram que a 

hidroxilamina não é capaz de remover todo o manganês da amostra (Figura 15), visto 

que o teor total é de cerca de 51 %, e que apenas 20 % foram extraídos.  Este método foi 

testado inicialmente em uma amostra, não sendo repetido nas outras, uma vez que 

buscou-se encontrar um método que atendesse os objetivos do trabalho para todas as 

amostras. 

 

Tabela 10 - Teores de alguns elementos (%) no resíduo do teste com hidroxilamina da amostra 
Pelito Rico. 

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Pelito Rico (Amostra sem tratamento) 2,4 0,13 8,18 0,28 50,7 0,04 0,06 

Pelito Rico 0.05 30 RT 2,34 0,12 9,62 0,23 31,0 0,05 0,06 
Pelito Rico 0.05 90 RT 2,50 0,11 9,69 0,24 32,9 0,05 0,07 
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      Figura 15 - Difratogramas da amostra Pelito Rico antes e após o teste com hidroxilamina. 
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5.4.2 Extração com trióxido de arsênio (As2O3) 

Após a realização deste teste foram enviados ao ICP a massa não extraída 

dissolvida em HCl, bem como material solúvel, porém os resultados obtidos 

apresentaram teores de fósforo abaixo do limite de quantificação. Obviamente que este 

resultado está incorreto, pois o fósforo deveria estar presente em pelo menos uma destas 

amostras (massa não extraída e material solúvel). Provavelmente a determinação deste 

elemento foi influenciada pela presença de grandes quantidades de arsênio. Somado a 

este fato, este método não foi capaz de extrair seletivamente o manganês do ferro, 

apesar da extração do manganês ter sido praticamente completa. Este teste foi 

descartado, uma vez que os objetivos do trabalho não foram atingidos. 

 

5.4.3 Extração com oxalato de sódio (Na2C2O4) 

Foram realizados dois testes com o oxalato de sódio, o primeiro objetivou 

verificar quais foram os elementos extraídos pelo o oxalato de sódio, porém os 

resultados do ICP, tanto para o resíduo quanto para o solúvel, não se apresentaram 

confiáveis. O teor de fósforo não foi lido, tendo ocorrido uma provável interferência de 

algum reagente na leitura deste elemento. Apesar do manganês ter sido praticamente 

todo removido, o ferro foi removido parcialmente com ele, não atendendo assim os 

objetivos do trabalho uma vez que o oxalato de sódio não removeu seletivamente o 

manganês do ferro. Com isto esse teste foi descartado.  

Conforme mencionado anteriormente, a reação do oxalato de sódio 

supostamente ocorre apenas com o dióxido de manganês. Desta forma, decidiu-se 

realizar as análises químicas de todas as amostras por este método com o objetivo de se 

conhecer os teores de MnO2. Os resultados estão mostrados na Tabela 11, para efeito de 

comparação, os valores determinados por via úmida e ICP estão incluídos nesta tabela. 
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Tabela 11 - Teores de manganês (%) determinados por diferentes métodos.  

Amostra Oxalato Via úmida ICP 
Brilho do Aço 34,5 35,6 36,0 
Baixo Fósforo 27,9 33,7 32,6 

Pelito Rico 30,3 28,2 27,2 
Pelito Tabular 20,8 22,8 21,5 
Pelito Siltito 11,9 13,9 12,8 

Detrítico 2,06 3,06 2,36 
 

Na Tabela 11 é possível observar que os teores de manganês encontrados na 

extração com oxalato foram bem próximos dos encontrado pelo método da via úmida e 

ICP (via fusão da amostra). Juntamente com os resultados da difração de raios-X, é 

então possível sugerir que o oxalato extraia outras formas de manganês além do MnO2, 

ao contrário do que diz a premissa mencionada acima, uma vez que as amostras em 

estudo não apresentam MnO2 em sua composição e mesmo assim o manganês presente 

foi praticamente todo extraído. Entretanto, observa-se que a amostra Baixo Fósforo não 

foi completamente extraída, o que leva a acreditar que a composição dessa amostra 

apresenta outras fases de manganês não extraídas pelo oxalato. 

 

5.4.4 Extração com peróxido de hidrogênio (H2O2) 

Os resultados para os teores de alguns elementos após a extração seletiva com 

peróxido de hidrogênio (H2O2) para as amostras Brilho do Aço e Pelito Rico de 0,045 

mm estão apresentados na Tabela 12. 

 

Tabela 12 - Teores de alguns elementos (%) antes e após extração seletiva com H2O2 15 % das 
amostras Brilho do Aço de 0,045 mm e Pelito Rico de 0,045 mm. 

Amostra 
Tempo 
(min) Al Ca Fe Mg Mn P Ti 

Brilho do Aço (Sem tratamento) - 1,31 0,19 19,2 0,33 38,1 0, 21 0,06 
Brilho do Aço 5 0,86 0,32 58,8 0,06 2,12 0,28 0,08 
Brilho do Aço 30 1,21 0,29 57,9 0,06 2,13 0,33 0,09 
Brilho do Aço 60 0,97 0,35 58,1 0,07 1,61 0,26 0,08 

Pelito Rico (Sem tratamento) - 2,42 0,13 8,89 0,29 34,4 0,04 0,07 
Pelito Rico 5 2,26 0,27 23,5 0,05 1,79 0,22 0,07 
Pelito Rico 15 2,28 0,18 21,1 0,03 1,71 0,27 0,08 
Pelito Rico 30 3,23 0,24 22,6 0,04 1,59 0,27 0,09 
Pelito Rico 60 3,05 0,22 22,7 0,04 1,31 0,25 0,08 
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Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que a extração seletiva do 

manganês não varia muito em função do tempo, porém a maior extração ocorreu após 

60 minutos de reação. Com base neste resultado foi definida a metodologia de extração 

para todas as amostras, sendo esta metodologia a mistura de 0,2000 g de amostra com 

50 mL de HNO3 e 50 mL de H2O2 15 % deixando a temperatura ambiente sob agitação 

magnética por 60 minutos. A suspensão foi centrifugada, lavada com água destilada e o 

resíduo foi seco em estufa e posteriormente dissolvido em HCl concentrado para a 

realização de análises químicas. 

Na Tabela 13 estão apresentados os resultados dos teores dos elementos antes e 

após a extração com peróxido de hidrogênio para todas as amostras em todas as frações 

granulométricas, seguindo a metodologia descrita acima. 
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Tabela 13 - Teores de alguns elementos (%) das amostras sem tratamento (ST) e após a extração seletiva com H2O2 15 % durante 60 minutos. 

Amostra Fração Al(ST) Al Ca(ST) Ca Fe(ST) Fe Mg(ST) Mg Mn(ST) Mn P(ST) P Ti(ST) Ti 
Brilho do Aço 0,150 1,14 3,07 0,17 0,97 10,8 54,3 0,32 0,11 43,9 7,93 0,23 0,98 0,07 0,08 
Brilho do Aço 0,045 1,51 1,29 0,18 0,38 17,6 66,7 0,29 0,07 36,0 1,52 0,25 0,34 0,09 0,10 
Brilho do Aço -0,045 1,21 0,68 0,15 0,32 21,0 69,3 0,25 0,04 32,8 0,97 0,23 0,22 0,09 0,09 

 
Baixo Fósforo 

 
0,150 0,96 1,13 0,11 0,34 15,1 36,8 0,07 0,13 39,3 19,6 0,11 0,12 0,09 0,06 

Baixo Fósforo 0,045 1,25 0,79 0,10 0,18 20,9 47,3 0,10 0,08 32,6 12,5 0,11 0,10 0,10 0,07 
Baixo Fósforo -0,045 1,13 0,58 0,09 0,19 25,1 54,1 0,08 0,06 29,4 10,2 0,09 0,09 0,10 0,07 

 
Pelito Rico 

 
0,150 3,22 2,82 0,11 0,57 5,50 25,9 0,29 0,07 41,3 2,44 0,04 0,41 0,22 0,07 

Pelito Rico 0,045 4,56 3,01 0,13 0,39 6,71 29,4 0,19 0,09 27,2 1,13 0,05 0,25 0,30 0,08 
Pelito Rico 0,045 4,73 1,39 0,11 0,28 10,2 38,1 0,23 0,05 32,8 1,53 0,06 0,27 0,59 0,07 

 
Pelito Tabular 

 
0,150 6,84 5,57 0,10 0,26 9,67 35,8 0,15 0,04 31,7 6,91 0,07 0,10 0,55 0,08 

Pelito Tabular 0,045 7,64 2,67 0,06 0,20 16,2 47,3 0,13 0,06 21,5 1,91 0,05 0,07 0,57 0,08 
Pelito Tabular -0,045 6,63 1,39 0,06 0,10 20,8 54,0 0,12 0,02 19,8 1,25 0,06 0,08 0,52 0,08 

 
Pelito Siltito 

 
0,150 10,9 5,16 0,07 0,14 9,32 18,5 0,11 0,02 13,8 1,49 0,05 0,13 0,24 0,24 

Pelito Siltito 0,045 11,0 3,13 0,08 0,10 11,4 19,8 0,11 0,03 12,8 0,84 0,05 0,09 0,24 0,28 
Pelito Siltito -0,045 8,37 2,47 0,28 0,07 11,6 36,2 0,26 0,01 15,8 0,86 0,06 0,11 0,29 0,32 

 
Detrítico 

 
0,150 16,1 15,9 0,04 0,08 9,24 10,9 0,03 0,01 5,04 0,54 0,07 0,22 0,79 0,25 

Detrítico 0,045 20,2 21,1 0,07 0,09 10,4 12,5 0,03 0,02 2,36 0,47 0,07 0,31 0,71 0,32 
Detrítico -0,045 21,1 20,8 0,05 0,08 10,5 12,7 0,04 0,02 2,12 0,51 0,06 0,31 0,29 0,34 
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Os resultados da Tabela 13 indicam certa diversidade mineralógica das amostras, 

uma vez que a extração ocorreu de maneira diferente entre as mesmas. Nas amostras 

Baixo Fósforo em todas as frações granulométricas e na amostra Brilho do Aço e Pelito 

Tabular de 0,150 mm o manganês não foi completamente extraído, podendo indicar a 

presença de uma fase oxidada de manganês. Nas demais amostras ocorreram a extração 

do manganês sem dissolver quantidades significativas de óxidos de ferro. 

O fósforo parece não ter sido removido com manganês, sugerindo que o mesmo 

esteja associado ao ferro ou na forma de algum fosfato, ao contrário do alumínio que 

apresentou remoções significativas em algumas amostras. 

A partir do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, procedeu-se à 

extração com DCB com o objetivo de investigar a qual forma de ferro o fósforo estaria 

ligado. Para a realização da extração com DCB, as amostras foram submetidas a uma 

nova extração com peróxido de hidrogênio (H2O2) usando 5,000 g de amostra no lugar 

de 0,2000 g para obtenção de uma massa maior de resíduo.  

 

5.4.5 Sistema Ditionito-Citrato-Bicarbonato 

Nas Tabelas 14 a 19 estão compilados os teores de alguns elementos após 

extração com DCB. Os resultados foram comparados com a amostra sem tratamento e 

após extração com peróxido de hidrogênio, com objetivo de sugerir a que formas de 

ferro o fósforo estaria associado.  
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5.4.5.1 Amostra Brilho do Aço 

Tabela 14 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Brilho do Aço de 0,150 mm, 0,045 
mm e - 0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB.   

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Brilho do Aço 0,150 (sem tratamento) 1,32 0,33 12,6 0,46 52,1 0,22 0,06 

Brilho do Aço H2O2 1* 1,56 0,24 19,0 0,30 38,3 0,39 0,09 
Brilho do Aço H2O2 2* 2,16 0,47 54,9 0,08 7,26 0,94 0,15 

Brilho do Aço DCB 2,84 0,72 57,6 0,07 0,07 1,42 0,04 
 

Brilho do Aço 0,045 (sem tratamento) 1,48 0,27 21,6 0,37 41,7 0,24 0,07 
Brilho do Aço H2O2 1* 1,73 0,21 33,1 0,19 21,5 0,34 0,09 
Brilho do Aço H2O2 2* 1,98 0,31 55,9 0,07 3,54 0,56 0,10 

Brilho do Aço DCB 1,60 0,42 55,9 0,10 0,06 0,65 0,08 
 

Brilho do Aço - 0,045 (sem tratamento) 1,35 0,26 26,2 0,37 34,5 0,24 0,08 
Brilho do Aço H2O2 1* 1,59 0,19 42,1 0,13 15,4 0,31 0,10 
Brilho do Aço H2O2 2* 1,00 0,21 64,0 0,03 1,62 0,33 0,09 

Brilho do Aço DCB 0,99 0,29 59,2 0,04 0,08 0,46 0,08 
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 

* número de extrações 

Os resultados apresentados na Tabela 14 mostram que o manganês não foi 

completamente removido na primeira extração com peróxido de hidrogênio e na 

segunda extração ocorreu significativa remoção em todas as frações. É possível 

observar que não ocorreu extração de fósforo juntamente com o manganês sugerindo 

que o mesmo esteja ligado aos óxidos de ferro ou na forma de algum fosfato. 

Entretanto, após a extração com DCB o fósforo não foi removido com a fase de 

ferro preferencialmente extraída. Os espectros Mössbauer da amostra sem tratamento 

comparados aos espectros após tratamento com DCB (Figura 16) mostraram que 

ocorreu uma significativa extração do mineral goethita na amostra em todas as faixas 

granulométricas estudadas. Os sextetos representam o mineral hematita e os dubletos, 

foram considerados como sendo de goethita, entretanto o mesmo pode ser devido a uma 

variedade de minerais.  

 O mineral hematita praticamente não foi removido, este fato pode estar ligado a 

presença de hematita do tipo tabular (especularita) na amostra, conforme observado na 

análise por microscopia ótica (item 5.2). Segundo Ferreira (1993), a especularita 
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apresenta cristais compactos com pouca porosidade, tendo consequentemente uma 

menor área de ataque apresentando difícil dissolução.   

Como a extração com peróxido de hidrogênio e a extração com DCB não 

removeram o fósforo, sugere-se que o mesmo esteja presente na forma de um fosfato 

nessa amostra.  
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Figura 16 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Brilho do Aço antes e após a 

extração com DCB. 
 

A Figura 17 mostra os difratogramas da amostra Brilho do Aço de 0,150 mm 

sem tratamento, do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, e do resíduo da 

extração com DCB.  
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Figura 17 - Difratogramas da amostra Brilho do Aço de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo 

da extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
 

Na Figura 17 é possível observar que ocorreu significativa remoção dos minerais 

de manganês presentes (criptomelana e todorokita) na extração com peróxido de 

hidrogênio e que a hematita não foi extraída juntamente com o manganês, em acordo a 

análise química. Na extração com DCB a hematita não foi removida, conforme o 

resultado da espectroscopia Mössbauer (Figura 16), onde mostrou que a fase de ferro 

extraída foi a goethita.  

É observado no resíduo da extração com DCB a presença do mineral crandalita 

(CaAl3(PO4)2(OH)5·(H2O)), podendo sugerir que o fósforo esteja na forma deste 

fosfato. 
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5.4.5.2 Amostra Baixo Fósforo 

Os resultados apresentados na Tabela 15 mostram que o manganês não foi 

completamente removido na primeira extração com peróxido de hidrogênio e na 

segunda extração somente ocorreu significativa remoção na fração de 0,150 mm, nas 

demais frações o manganês permaneceu, podendo indicar a presença de uma fase 

oxidada de manganês. É possível observar que não ocorreu extração de fósforo 

juntamente com o manganês sugerindo que o mesmo esteja ligado aos óxidos de ferro 

que não foi extraído pelo peróxido de hidrogênio ou na forma de um fosfato.  

Na extração com DCB, o fósforo foi parcialmente extraído juntamente com 

alguma fase de ferro preferencialmente extraída pelo DCB. Essa fração residual de ferro 

pode ser explicada pela existência de óxidos de ferro com alta cristalinidade resistentes 

à extração com DCB, sendo provável que na amostra este mineral de ferro seja a 

hematita tabular (especularita), identificada na microscopia ótica (item 5.2). 

Comparando os espectros Mössbauer das amostras originais e após a extração 

com DCB (Figura 18) é possível observar que o tratamento com DCB remove 

preferencialmente a goethita, sugerindo que o fósforo removido esteja ligado a esta fase 

de ferro. Entretanto o fósforo remanescente pode estar na forma de algum fosfato uma 

vez que o DCB não remove fosfatos, apenas fósforo ligado a óxidos de ferro. 

Com isso sugere-se que nesta amostra o fósforo encontre-se parte associado a 

goethita e parte na forma de um fosfato. 
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Tabela 15 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Baixo Fósforo de 0,150 mm, 0,045 
mm e - 0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB. 

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Baixo Fósforo 0,150 (sem tratamento) 0,78 0,20 16,4 0,08 45,1 0,11 0,08 

Baixo Fósforo H2O2 1* 0,68 0,18 25,8 0,07 25,0 0,22 0,12 
Baixo Fósforo H2O2 2* 0,90 0,26 38,5 0,10 19,8 0,19 0,09 

Baixo Fósforo DCB 2,15 0,16 28,0 0,19 1,21 0,09 0,05 
 

Baixo Fósforo 0,045 (sem tratamento) 0,88 0,18 25,3 0,09 32,2 0,10 0,09 
Baixo Fósforo H2O2 1* 0,98 0,16 38,3 0,10 15,4 0,19 0,11 
Baixo Fósforo H2O2 2* 0,96 0,21 46,5 0,10 15,1 0,15 0,08 

Baixo Fósforo DCB 1,74 0,13 37,0 0,17 0,12 0,06 0,07 
 

Baixo Fósforo - 0,045 (sem tratamento) 0,80 0,18 29,7 0,08 30,4 0,10 0,09 
Baixo Fósforo H2O2 1* 1,18 0,14 41,4 0,10 12,0 0,23 0,12 
Baixo Fósforo H2O2 2* 0,96 0,18 48,8 0,08 12,3 0,12 0,08 

Baixo Fósforo DCB 1,41 0,13 46,1 0,13 0,11 0,05 0,06 
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 

* número de extrações 
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Figura 18 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Baixo Fósforo antes e após a 

extração com DCB. 
 



 56

Na Figura 19 estão apresentados os difratogramas da amostra Baixo Fósforo de 

0,150 mm sem tratamento, do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, e do 

resíduo da extração com DCB. A análise dos difratogramas mostrados na Figura 20 

permite concluir que o peróxido de hidrogênio não removeu as fases contendo ferro. Por 

outro lado, a análise química mostrou que alguma fase de manganês também não foi 

extraída, sendo possível que esta fase se deva a criptomelana, conforme mostrado no 

difratograma do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio. Na extração com 

DCB a hematita não foi removida, conforme o resultado da espectroscopia Mössbauer 

(Figura 18), onde sugere-se que a fase de ferro extraída foi a goethita. Por outro lado, a 

fase de manganês (criptomelana) remanescente foi completamente removida, conforme 

resultado da análise química (Tabela 15).  
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Figura 19 - Difratogramas da amostra Baixo Fósforo de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo 

da extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
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5.4.5.3 Amostra Pelito Rico 

Os resultados apresentados na Tabela 16 mostram que o manganês não foi 

completamente removido na primeira extração com peróxido de hidrogênio em todas as 

frações, entretanto na segunda extração ocorreu significativa remoção. É possível 

observar que não ocorreu extração de fósforo juntamente com o manganês sugerindo 

que o mesmo esteja ligado aos óxidos de ferro ou na forma de algum fosfato. Na 

extração com DCB, o fósforo foi praticamente todo extraído juntamente com alguma 

fase de ferro preferencialmente extraída por este método.  

É provável que parte da hematita tenha sido removida, uma vez que de acordo 

com os resultados da difração de raios-X, que serão discutidos a frente, parte da 

hematita foi removida após extração com DCB (Figura 21). Essa porcentagem de 

hematita removida pode ser devido à presença de hematita martítica (martita) na 

amostra, conforme resultado da microscopia ótica (item 5.2). Segundo Ferreira (2001) a 

martita é muito porosa, tendo uma superfície rugosa com aspecto superficial terroso, 

apresentando uma estrutura interna em treliças, tendo consequentemente maior área de 

ataque, favorecendo a sua extração. Este tipo de hematita é conhecida como 

pseudomórfica, resultante do processo de oxidação da magnetita. 

 

Tabela 16 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Pelito Rico de 0,150 mm, 0,045 mm 
e - 0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB. 

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Pelito Rico 0,150 (sem tratamento) 2,90 0,19 6,37 0,43 46,5 0,05 0,05 

Pelito Rico H2O2 1* 3,06 0,16 10,9 0,26 26,9 0,13 0,09 
Pelito Rico H2O2 2* 4,72 0,11 19,3 0,02 5,06 0,37 0,14 

Pelito Rico DCB 3,34 0,09 2,67 0,01 0,01 0,01 0,06 
 

Pelito Rico 0,045 (sem tratamento) 2,79 0,27 10,3 0,33 32,8 0,06 0,07 
Pelito Rico H2O2 1* 4,48 0,25 15,0 0,11 13,1 0,12 0,11 
Pelito Rico H2O2 2* 3,45 0,12 22,0 0,02 2,67 0,20 0,11 

Pelito Rico DCB 2,28 0,13 4,52 0,01 0,01 0,01 0,07 
 

Pelito Rico – 0,045 (sem tratamento) 2,50 0,19 12,3 0,33 32,9 0,06 0,07 
Pelito Rico H2O2 1* 5,17 0,17 17,7 0,09 12,1 0,16 0,13 
Pelito Rico H2O2 2* 3,38 0,13 29,1 0,02 2,91 0,23 0,12 

Pelito Rico DCB 4,68 0,15 5,43 0,02 0,02 0,02 0,11 
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 

* número de extrações 
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Na Figura 20 é possível observar, que além dos sextetos característicos de 

hematita e goethita, foi encontrado um outro sexteto, sobreposto ao da hematita, que 

baseando-se nos estudos de Lucchesi et al. (1997), foi considerado como sendo do 

mineral jacobsita ((Mn2+
, Fe2+, Mg)(Fe3+, Mn2+)2O4). A distribuição catiônica deste 

mineral não é bem conhecida, sendo assim o ajuste foi feito com um único sexteto 

relativo ao Fe3+. Esse mineral foi encontrado em maior quantidade na fração mais 

grossa, sendo completamente removido em todas as frações após extração com DCB. 

Os espectros Mössbauer das amostras originais e após a extração com DCB 

(Figura 20) mostraram que este tratamento removeu preferencialmente a goethita, 

sugerindo que o fósforo esteja ligado a este mineral. Não foi possível ajustar o sexteto 

da hematita na amostra sem tratamento, devido à sobreposição de um dos sextetos da 

jacobsita (fração de 0,150 mm e 0,045 mm), entretanto os sextetos da hematita após 

extração, se apresentaram simétricos e estreitos, sugerindo a presença de uma hematita 

com maior cristalinidade provavelmente a hematita do tipo tabular (especularita), 

encontrada na microscopia ótica (item 5.2). 
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Figura 20 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Pelito Rico antes e após a 

extração com DCB. 
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Os difratogramas da amostra Pelito Rico de 0,150 mm apresentados na Figura 21 

abaixo mostram a amostra sem tratamento sendo comparada ao resíduo da extração com 

peróxido de hidrogênio e o resíduo da extração com DCB. 
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Figura 21 - Difratogramas da amostra Pelito Rico de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo da 

extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
 

Analisando os resultados da Figura 21, é observado que a hematita não foi 

extraída juntamente com o manganês na extração com peróxido de hidrogênio, 

confirmando os resultados da análise química (Tabela 16). Na extração com DCB a 

hematita foi parcialmente removida, conforme resultado da espectroscopia Mössbauer 

(Figura 20).  
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5.4.5.4 Amostra Pelito Tabular 

Os resultados apresentados na Tabela 17 mostram que o manganês não foi 

completamente removido na primeira extração com peróxido de hidrogênio nas frações 

de 0,150 mm e 0,045 mm e na segunda extração ocorreu significativa remoção. É 

possível observar que não ocorreu extração de fósforo juntamente com o manganês 

sugerindo que o mesmo esteja ligado aos óxidos de ferro ou na forma de algum fosfato.  

Na extração com DCB, o fósforo foi praticamente todo extraído juntamente com 

alguma fase de ferro. Comparando os espectros Mössbauer originais e após a extração 

com DCB (Figura 22) é possível observar que a fase preferencialmente extraída foi a 

goethita, sugerindo que o fósforo esteja ligado a esta fase de ferro. 

 

Tabela 17 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Pelito Tabular de 0,150 mm, 0,045 
mm e - 0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB. 

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Pelito Tabular 0,150 (sem tratamento) 5,33 0,19 13,3 0,21 31,4 0,06 0,09 

Pelito Tabular H2O2 1* 6,65 0,15 16,8 0,06 14,9 0,15 0,12 
Pelito Tabular H2O2 2* 7,32 0,12 23,5 0,03 7,42 0,20 0,12 

Pelito Tabular DCB 5,27 0,13 16,6 0,03 0,03 0,01 0,09 
 

Pelito Tabular 0,045 (sem tratamento) 4,58 0,19 20,5 0,17 22,5 0,06 0,09 
Pelito Tabular H2O2 1* 4,09 0,07 29,3 0,02 5,06 0,07 0,08 
Pelito Tabular H2O2 2* 3,95 0,09 29,4 0,03 3,44 0,14 0,09 

Pelito Tabular DCB 3,04 0,20 19,8 0,04 0,02 0,01 0,06 
 

Pelito Tabular - 0,045 (sem tratamento) 3,89 0,14 24,9 0,15 20,5 0,05 0,08 
Pelito Tabular H2O2 3,36 0,10 34,6 0,02 3,76 0,10 0,09 
Pelito Tabular DCB 3,18 0,10 17,1 0,03 0,03 0,01 0,07 

L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 
* número de extrações 
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Figura 22 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Pelito Tabular antes e após a 

extração com DCB. 
 

Os difratogramas da amostra Pelito Tabular de 0,150 mm apresentados na Figura 

23 mostram a amostra sem tratamento sendo comparada ao resíduo da extração com 

peróxido de hidrogênio e o resíduo da extração com DCB. É observado que a hematita 

não foi extraída juntamente com o manganês na extração com peróxido de hidrogênio, 

apesar da fase portadora de manganês (todorokita) não ter sido completamente 

removida, confirmando os resultados da análise química (Tabela 17). Na extração com 

DCB a hematita não foi removida, conforme o resultado da espectroscopia Mössbauer 

(Figura 22), onde a fase de ferro extraída foi a goethita. O DCB removeu o manganês, 

confirmando também o resultado da análise química (Tabela 17). 
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Figura 23 - Difratogramas da amostra Pelito Tabular de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo 

da extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
 

5.4.5.5 Amostra Pelito Siltito 

Os resultados da Tabela 18 mostram que o manganês foi extraído 

significativamente na primeira extração com peróxido de hidrogênio não sendo 

necessária uma segunda extração. É possível observar que não ocorreu extração de 

fósforo juntamente com o manganês sugerindo que o mesmo esteja ligado aos óxidos de 

ferro ou na forma de algum fosfato. 

Na extração com DCB ocorreu a extração quase completa do manganês e do 

fósforo, e uma significativa extração do ferro. Essa fração residual de ferro pode ser 

explicada pela existência de óxidos de ferro com alta cristalinidade resistentes à 

extração com DCB. Esta fase residual de ferro pode ser explicada pela presença de 

hematita tabular (especularita), identificada na microscopia ótica (item 5.2). 
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Tabela 18 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Pelito Siltito de 0,150 mm, 0,045 mm 
e - 0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB.   

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Pelito Siltito 0,150 (sem tratamento) 4,89 0,19 11,3 0,15 15,2 0,04 0,21 

Pelito Siltito H2O2 5,05 0,07 10,9 0,01 1,68 0,07 0,24 
Pelito Siltito DCB 4,45 0,17 4,10 0,02 0,06 0,01 0,19 

 
Pelito Siltito 0,045 (sem tratamento) 3,97 0,17 12,3 0,14 13,2 0,04 0,23 

Pelito Siltito H2O2 4,80 0,10 12,7 0,03 1,34 0,07 0,26 
Pelito Siltito DCB 4,01 0,16 6,77 0,03 0,11 0,01 0,31 

 
Pelito Siltito - 0,045 (sem tratamento) 4,89 0,19 11,3 0,15 15,2 0,04 0,21 

Pelito Siltito H2O2 3,13 0,12 23,9 0,02 1,46 0,10 0,34 
Pelito Siltito DCB 4,15 0,10 11,3 0,01 0,10 0,02 0,31 

L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 
 

Comparando os espectros Mössbauer das amostras sem tratamento e após a 

extração com DCB (Figura 24) é possível observar que a fase preferencialmente 

extraída foi a goethita, sugerindo que o fósforo esteja ligado a esta fase de ferro.  

Entretanto é possível que tenha ocorrido alguma extração de hematita, uma vez 

que de acordo com a Figura 24, após extração com DCB os picos de hematita se 

apresentaram simétricos, sugerindo que tenha ocorrido a remoção de hematitas menos 

cristalinas. A fração de hematita removida na extração com DCB, provavelmente se 

deve a presença de hematita martítica na amostra conforme resultado da microscopia 

ótica (item 5.2). Este tipo de hematita é porosa, tendo conseqüentemente maior área de 

ataque. Os difratogramas da Figura 25 que serão discutidos adiante confirmam também 

a remoção da hematita. 

Assim como a amostra Pelito Rico, é observado na Figura 24, que além dos 

sextetos característicos de hematita e goethita, foi encontrado um outro sexteto, 

sobreposto ao da hematita, considerado como sendo do mineral jacobsita. Este mineral 

foi encontrado em maior quantidade na fração mais grossa, tendo ocorrido sua completa 

remoção em todas as frações após extração com DCB. 
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Figura 24 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Pelito Siltito antes e após a 
extração com DCB. 

 

A Figura 25 apresenta os difratogramas da amostra Pelito Siltito de 0,150 mm 

sem tratamento, do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, e do resíduo da 

extração com DCB.  
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Figura 25 - Difratogramas da amostra Pelito Siltito de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo da 

extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
  

Comparando os três resultados apresentados na Figura 25 é possível observar 

que a hematita só foi removida na extração com DCB, conforme discutido acima e 

observado no resultado da espectroscopia Mössbauer (Figura 24). O mineral todorokita 

aparece em pequena quantidade, mas é possível observar que o mesmo foi removido na 

extração com peróxido de hidrogênio. É observado que os minerais gibbsita e caulinita 

permaneceram após todas as extrações, o que pode ser confirmado pela análise química, 

onde o alumínio presente na amostra não foi extraído. 
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5.4.5.6 Amostra Detrítico 

Os resultados apresentados na Tabela 19 mostram que o manganês foi extraído 

significativamente na primeira extração com peróxido de hidrogênio não sendo 

necessária uma segunda extração. É possível observar que não ocorreu extração de 

fósforo juntamente com o manganês sugerindo que o mesmo esteja ligado aos óxidos de 

ferro ou na forma de algum fosfato. Os resultados indicam que na extração com DCB 

ocorreu a extração tanto do manganês quanto do ferro, embora o teor de fósforo tenha 

permanecido praticamente inalterado, o que pode sugerir que o mesmo esteja na forma 

de um fosfato ou ligado a fase de ferro remanescente. 

 

Tabela 19 - Teores de alguns elementos (%) das amostras Detrítico de 0,150 mm, 0,045 mm e - 
0,045 mm sem tratamento, após dissolução em H2O2 e após tratamento com DCB.  

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti 
Detrítico 0,150 (sem tratamento) 17,0 0,11 11,4 0,02 5,45 0,06 0,22 

Detrítico H2O2 20,3 0,13 12,6 0,02 0,54 0,15 0,26 
Detrítico DCB 17,0 0,09 0,53 0,01 0,04 0,09 0,22 

 
Detrítico 0,045 (sem tratamento) 22,3 0,16 12,8 0,02 2,45 0,07 0,34 

Detrítico H2O2 20,2 0,13 11,5 0,02 0,40 0,10 0,29 
Detrítico DCB 23,5 0,11 0,60 0,02 0,06 0,08 0,39 

 
Detrítico – 0,045 (sem tratamento) 23,3 0,13 12,9 0,02 2,31 0,07 0,37 

Detrítico H2O2 19,9 0,06 11,3 0,02 0,46 0,08 0,34 
Detrítico DCB 21,4 0,13 0,72 0,03 0,07 0,08 0,38 

L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005 
  

Analisando os espectros Mössbauer antes e após o tratamento com DCB (Figura 

26) observa-se que a fase de ferro extraída foi hematita, sendo provável que o fósforo 

esteja associado à goethita que não foi extraída ou esteja na forma de algum fosfato, 

uma vez que o DCB não remove fosfatos. Entretanto não foi identificada a presença do 

mineral goethita tanto na difração de raios-X (Figura 27) quanto na microscopia ótica 

(item 5.2), sugerindo então que o dubleto apresentado na análise por espectroscopia 

Mössbauer não seja devido à goethita (Figura 26). Sendo assim, sugere-se que o fósforo 

nesta amostra esteja na forma de um fosfato. 
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Figura 26 - Espectros Mössbauer a 295 K das frações da amostra Detrítico antes e após a 

extração com DCB. 
  

A Figura 27 apresenta os difratogramas da amostra Detrítico de 0,150 mm sem 

tratamento, do resíduo da extração com peróxido de hidrogênio, e do resíduo da 

extração com DCB. Comparando os três resultados apresentados nesta Figura é possível 

observar que a hematita não foi removida na extração com peróxido de hidrogênio, mas 

foi praticamente toda removida na extração com DCB, conforme a análise química 

(Tabela 19) onde o ferro foi praticamente todo removido. O tipo de hematita encontrado 

na microscopia ótica foi uma hematita terrrosa (criptocristalina) misturada a um 

material argiloso. Segundo Ferreira (2001) este tipo de hematita tem alta porosidade e 

baixa a muito baixa coesão intergranular, favorecendo a sua completa dissolução. O teor 

de manganês nesta amostra é muito pequeno não sendo possível a identificação através 

da difração de raios-X.  
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Figura 27 - Difratogramas da amostra Detrítico de 0,150 mm sem tratamento, do resíduo da 

extração com peróxido de hidrogênio e do resíduo da extração com DCB. 
 

5.5 Parâmetros Mössbauer e Mineralogia  

 

Os resultados numéricos dos ajustes dos espectros Mössbauer das amostras sem 

tratamento, reportados como parâmetros hiperfinos são mostrados na Tabela 20. É 

observado que à medida que a granulometria diminui a área relativa da goethita diminui 

e da hematita aumenta. Na Tabela 21, os ajustes são referentes aos espectros dos 

resíduos das extrações com DCB. Os teores das fases mineralógicas estão mostrados na 

Tabela 22 e foram calculados a partir dos teores de ferro total e das áreas relativas de 

hematita e goethita obtidas dos espectros Mössbauer. 
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Tabela 20 - Parâmetros experimentais dos espectros Mössbauer sem tratamento. 

Amostra Fração Sexteto I (hematita) Sexteto II (goethita) Sexteto III(jacobsita) Dubleto(goethita) 
Hhf 2εQ δδδδ S Hhf 2εQ δδδδ S Hhf 2εQ δδδδ S ∆EQ δδδδ S 

Brilho do Aço 
0,150 mm 516 -0.21 0.32 73 - - - - - - - - 0.51 0.32 27 
0,045 mm 516 -0.21 0.37 84 - - - - - - - - 0.51 0.37 16 

- 0,045 mm 516 -0.22 0.37 87 - - - - - - - - 0.51 0.37 13 

Baixo Fósforo 
0,150 mm 516 -0.21 0.32 86 - - - -     0.44 0.32 14 
0,045 mm 516 -0.21 0.37 90 - - - - - - - - 0.45 0.37 10 

- 0,045 mm 516 -0.22 0.37 91 - - - - - - - - 0.45 0.37 9 

Pelito Rico 
0,150 mm - - - - 380 -0,26 0.36 4 479/437 0 0.36 44/25 0.63 0.34 27 
0,045 mm - - - - 380 -0.26 0.37 6 489/445 0 0.36 55/22 0.62 0.34 17 

- 0,045 mm 516 -0,22 0,37 21 380 -0.26 0.36 8 472 0 0.36 57 0.63 0.34 14 

Pelito Tabular 
0,150 mm 517 -0.20 0.37 75 - - - - - - - - 0.63 0.35 25 
0,045 mm 517 -0.21 0.37 79 - - - - - - - - 0.63 0.37 21 

- 0,045 mm 517 -0.21 0.37 88 - - - - - - - - 0.62 0.35 12 

Pelito Siltito 
0,150 mm 504 -0.22 0.38 36 380 -0.26 0.36 6 469 0 0.36 31 0.60 0.34 27 
0,045 mm 515 -0.22 0.37 37 380 -0.26 0.36 6 480 0 0.36 36 0.61 0.36 21 

- 0,045 mm 516 -0.22 0.37 58 380 -0.26 0.36 9 481 0 0.36 20 0.63 0.34 13 

Detrítico 
0,150 mm 505 -0.20 0.37 60 - - - - - - - - 0.65 0.35 40 
 0,045 mm 504 -0.20 0.37 65 - - - - - - - - 0.61 0.35 35 
- 0,045 mm 504 -0.21 0.36 65 - - - - - - - - 0.61 0.36 35 

Legenda: Hhf - campo magnético hiperfino (kOe); 2εQ  - deslocamento quadrupolar (mm/s) ;  ∆EQ - desdobramento quadrupolar (mm/s);  δ - desvio isomérico 

(mm/s); S - área espectral relativa (%). 
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Tabela 21 - Parâmetros experimentais dos espectros Mössbauer dos resíduos da extração com DCB. 

Amostra Fração Sexteto I (hematita) Sexteto II (goethita) Dubleto(goethita) 
Hhf 2εQ δδδδ S Hhf 2εQ δδδδ S ∆EQ δδδδ S 

Brilho do Aço 
0,150 mm 517 -0.22 0.33 99 - - - - 0.15 0.33 1 
0,045 mm 516 -0.22 0.33 99 - - - - 0.24 0.33 1 

- 0,045 mm 516 -0.22 0.33 99 - - - - 0.27 0.33 1 

Baixo Fósforo 
0,150 mm 516 -0.21 0.33 98 - - - - 0.59 0.33 2 
0,045 mm 516 -0.21 0.33 99 - - - - 0.64 0.33 1 

- 0,045 mm 514 -0.21 0.32 99 - - - - 0.64 0.37 1 

Pelito Rico 
0,150 mm 516 -0.23 0.36 72 372 -0.26 0.36 11 0.75 0.42 17 
0,045 mm 517 -0.22 0.37 89 398 -0.26 0.36 5 0.51 0.29 6 

- 0,045 mm 517 -0.21 0.37 87 363 -0.26 0.36 7 0.81 0.41 6 

Pelito Tabular 
0,150 mm 514 -0.22 0.32 94 - - - - 0.51 0.30 6 
0,045 mm 514 -0.22 0.32 98 - - - - 0.68 0.33 2 

- 0,045 mm 514 -0.22 0.32 98 - - - - 0.71 0.34 2 

Pelito Siltito 
0,150 mm 516 -0.22 0.37 77 - - - - 0.62 0.31 23 
0,045 mm 516 -0.22 0.37 91 - - - - 0.63 0.34 9 

- 0,045 mm 516 -0.22 0.37 97 - - - - 0.59 0.38 3 

Detrítico 
0,150 mm - - - - - - - - 0.62 0.35 100 
 0,045 mm - - - - - - - - 0.54 0.20 100 
- 0,045 mm - - - - - - - - 0.56 0.34 100 

Legenda: Hhf - campo magnético hiperfino (kOe); 2εQ  - deslocamento quadrupolar (mm/s) ;  ∆EQ - desdobramento quadrupolar (mm/s);  δ - desvio isomérico 

(mm/s); S - área espectral relativa (%). 
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Tabela 22 - Teores de ferro, de hematita e goethita antes e após o tratamento com DCB. 

Amostra Frações (mm) Teor de Fe total (%) 
(sem tratamento) 

Teor de Fe 
total (%) 

(Após DCB) 

Teor do Mineral (%) 

H(sem tratamento) 
H(após 
DCB) G(sem tratamento) 

G(após 
DCB) 

Brilho do Aço 
0,150 11 58 12 82 5 1 
0,045 18 56 22 79 5 1 
-0,045 21 59 26 84 4 1 

Baixo Fósforo 
0,150 15 28 18 40 3 1 
0,045 21 37 27 52 3 1 
-0,045 25 46 33 65 4 1 

Pelito Rico 
0,150 5 3 - 3 3 1 
0,045 6 5 - 6 2 1 
-0,045 8 5 2 6 3 1 

Pelito Tabular 
0,150 10 17 11 23 4 2 
0,045 16 20 18 28 5 1 
-0,045 21 17 26 24 4 1 

Pelito Siltito 
0,150 7 4 4 4 4 2 
0,045 4 7 2 9 2 1 
-0,045 7 11 6 15 2 1 

Detrítico 
0,150 9 1 8 0 6 2 
0,045 10 1 9 0 6 2 
-0,045 11 1 10 0 6 2 
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6 CONCLUSÕES  

 

A partir dos resultados discutidos e apresentados ao longo do trabalho, as 

principais conclusões são as seguintes. 

O teor de manganês nas amostras é muito variável, sendo de 2,75 % a 44,9 %, 

segundo resultado da análise química via fusão da amostra. 

De acordo com a difração de raios-X e microscopia ótica a composição 

mineralógica das amostras é a seguinte. Na mina de Urucum nas duas amostras 

estudadas, os minerais predominantes são criptomelana, quartzo, goethita e hematita 

tabular (especularita). Além destes minerais foi encontrado também o mineral 

todorokita na amostra Brilho do Aço através da difração de raios-X. 

Na Mina do Azul, os minerais predominantes nas amostras foram a todorokita, 

caulinita, quartzo, goethita, hematita tabular (especularita) e hematita martítica 

(martita). Entretanto algumas amostras apresentaram algumas particularidades, como 

por exemplo, o mineral gibbsita foi encontrado apenas nas amostras Pelito Siltito e 

Pelito Tabular. Não foi encontrada hematita martítica (martita) na amostra Pelito 

Tabular, na amostra Detrítico foi encontrada apenas hematita do tipo criptocristalina e 

não foi encontrado o mineral goethita.  

 Com relação ao tamanho de partítculas, para maioria das amostras a hematita 

apresenta tamanho de cristalito maior do que 1000Å, para o mineral todorokita em todas 

as amostras os cristalitos são nanométricos. 

A espectroscopia Mössbauer em todas as amostras apresentou um sexteto 

característico de hematita e um dubleto, considerado como goethita. Somente para as 

amostras Pelito Rico e Pelito Siltito, foram encontrados outros dois sextetos além do 

sexteto característico de hematita, sendo um correspondente a goethita e o outro 

sobreposto ao da hematita, considerado como sendo do mineral jacobsita. Esse mineral 

foi encontrado em maior quantidade na fração mais grossa nas duas amostras. O dubleto 

encontrado em todas as amostras pode ser devido a uma variedade de minerais, mas 

para que fosse possível a identificação destes minerais, as medidas deveriam ter sido 

feitas a baixas temperaturas. Em todas as amostras o teor de hematita foi superior ao de 
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goethita, sendo observado também que, a medida que a granulometria diminui o teor de 

goethita diminui e o teor de hematita aumenta. 

Com relação aos testes de dissolução seletiva realizados no trabalho, no ensaio 

com hidroxilamina, apesar de ter extraído seletivamente o manganês do ferro, o 

manganês não foi completamente removido, entretanto este método de análise pode ser 

testado em outros minérios, visto que os minérios de manganês apresentam diversos 

minerais com diferentes particularidades.  

Os ensaios com trióxido de arsênio e oxalato de sódio não foram capazes de 

extrair seletivamente o manganês do ferro, além da leitura dos elementos ter sido 

influenciada pela presença do arsênio e do oxalato. No segundo ensaio com oxalato de 

sódio, que objetivou o conhecimento dos teores de MnO2, os resultados sugerem que o 

oxalato extrai outras formas de manganês além do MnO2, ao contrário do que diz a 

premissa de que a reação com oxalato de sódio ocorra apenas com essa forma de 

manganês.  

A metodologia de trabalho utilizada, que englobou primeiramente a extração 

com peróxido de hidrogênio de todas as amostras, seguida da extração com DCB dos 

resíduos, atendeu os objetivos do trabalho, sendo possível a identificação das formas de 

ocorrência do fósforo nos minérios de manganês estudados.   

A extração com peróxido de hidrogênio extraiu seletivamente o manganês do 

ferro, em todas as amostras, entretanto nas amostras onde o teor de manganês estava 

acima de aproximadamente 20 %, foi necessária a realização de duas extrações. 

A extração com DCB realizada com os resíduos da extração com peróxido de 

hidrogênio identificou as formas de ocorrência do fósforo nas amostras. Este método 

apresentou uma extração preferencial pelo mineral goethita em todas as amostras exceto 

na amostra Detrítico, onde a extração foi de hematita, visto que essa amostra não 

apresentou o mineral goethita em sua composição, e o tipo de hematita extraído era 

diferente das demais. Em todas as amostras o DCB removeu o manganês como já era 

esperado que ocorresse, sugerindo assim que este método remova preferencialmente 

goethita, hematitas menos cristalizadas e manganês. 

Para a amostra Brilho do Aço, o fósforo foi encontrado na forma de um fosfato, 

tendo em vista que o mesmo não foi removido na extração com peróxido de hidrogênio 

junto com o manganês e também não foi removido na extração com DCB junto com a 
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fase de ferro preferencialmente extraída, a goethita. A hematita presente nesta amostra, 

de acordo com a microscopia ótica e a espectroscopia Mössbauer é bem cristalizada 

(sextetos estreitos e simétricos), sendo uma hematita do tipo tabular (especularita), não 

tendo ocorrido remoção com o DCB. A difração de raios-X identificou um mineral de 

fosfato chamado crandalita, sugerindo que o fósforo presente se encontre neste mineral.   

Para a amostra Baixo Fósforo, o fósforo foi encontrado tanto na forma de fosfato 

como ligado aos óxidos de ferro (mineral goethita). O tipo de hematita presente nesta 

amostra foi o mesmo encontrado na amostra Brilho do Aço, não tendo ocorrido 

remoção com o DCB. 

Nas amostras Pelito Rico, Pelito Tabular e Pelito Siltito o fósforo foi encontrado 

ligado aos óxidos de ferro, preferencialmente ao mineral goethita.  

Nas amostras Pelito Rico e Pelito Siltito, além do DCB extrair o mineral 

goethita, é provável que ele tenha extraído parcialmente a hematita. A fração de 

hematita removida provavelmente se deve à presença da martita nessas amostras. O 

mineral jacobsita encontrado nessas amostras foi completamente removido em todas as 

frações após extração com DCB. 

A amostra Detrítico apresentou características diferentes das demais amostras, 

devido a baixa quantidade de manganês e à presença de um tipo de hematita misturada a 

um material argiloso, sendo ela a hematita criptocristalina, a qual foi completamente 

dissolvida pelo DCB. Em virtude da completa remoção do manganês e do ferro nesta 

amostra, sem significativa remoção do fósforo, sugere-se que o mesmo esteja na forma 

de um fosfato. 

Com base nos resultados apresentados acima, acerca das formas de ocorrência 

do fósforo nos minérios estudados, sugere-se a realização de estudos que visem o 

desenvolvimento de técnicas adequadas para remoção de fósforo nestes minérios, 

possibilitando assim um melhor aproveitamento das jazidas. 
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ANEXO A – ANÁLISE GRANULOQUÍMICA DAS AMOSTRAS 

 

Tabela A.1 – Análise granuloquímica da amostra Brilho do Aço. 

Microns Massa(g) 
  Análise Química   Distribuição(%)  

Retido 
Simples 

Retido 
Acum. 

Passante Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000   0,00 0,00 100,00 16,67 0,89 0,232 2,370 46,588 0,124 0,305 0,859 10,9 99,95     
6.350 38,70 18,27 18,27 81,73 14,12 1,06 0,300 1,960 49,047 0,101 0,370 0,891 11,3 99,91 5,48159 21,66 
4.000 88,80 41,93 60,20 39,80 

13,81 7,03 0,166 1,99 45,76 0,15 0,26 0,10 11,09 99,83 
6,95977 27,50 

2,400 39,70 18,74 78,94 21,06 3,11152 12,29 
1,000 21,70 10,25 89,19 10,81 1,70076 6,72 
0,710 2,40 1,13 90,32 9,68 

10,75 2,71 0,497 2,75 48,82 0,10 1,46 0,92 12,04 99,52 

0,56317 2,23 
0,500 2,20 1,04 91,36 8,64 0,51624 2,04 
0,300 2,20 1,04 92,40 7,60 0,51624 2,04 
0,210 1,30 0,61 93,01 6,99 0,30505 1,21 
0,150 1,30 0,61 93,63 6,37 

10,59 2,60 0,63 3,030 48,953 0,091 0,860 0,840 12,1 99,29 

0,38423 1,52 
0,106 1,60 0,76 94,38 5,62 0,4729 1,87 
0,075 1,50 0,71 95,09 4,91 0,44334 1,75 
0,045 2,30 1,09 96,18 3,82 0,67979 2,69 
-0,045 8,10 3,82 100,00 0,00 10,93 3,23 1,092 4,620 46,303 0,113 1,097 0,832 12,3 100,13 4,1762 16,50 
Total 211,80     Global Calculada                     25,3108 100,00 

Legenda: F.Q – fechamento químico, PPC – perda por calcinação 
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Tabela A.2 – Análise granuloquímica da amostra Baixo Fósforo. 

Microns Massa(g) 
 Análise Química  Distribuição(%)  

Retido 
Simples 

Retido 
Acum. 

Passante Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000  0,00 0,00 100,00          0,00   
6.350 41,40 18,91 18,91 81,09 13,51 6,67 0,177 1,980 48,939 0,153 0,250 0,072 8,4 100,39 3,34756 14,81 
4.000 82,00 37,46 56,37 43,63 

14,80 0,74 0,240 1,94 51,28 0,10 0,32 0,88 8,22 100,12 
8,99041 39,78 

2,400 44,20 20,19 76,56 23,44 4,84605 21,44 
1,000 26,70 12,20 88,76 11,24 2,92736 12,95 
0,710 3,00 1,37 90,13 9,87 

14,96 8,15 0,212 2,17 44,63 0,15 0,50 0,24 8,55 99,26 

0,29054 1,29 
0,500 2,10 0,96 91,09 8,91 0,20338 0,90 
0,300 2,00 0,91 92,01 7,99 0,1937 0,86 
0,210 1,20 0,55 92,55 7,45 0,11622 0,51 
0,150 1,20 0,55 93,10 6,90 

17,65 9,78 0,217 2,050 42,185 0,176 0,449 0,224 7,3 100,14 

0,11896 0,53 
0,106 1,40 0,64 93,74 6,26 0,13878 0,61 
0,075 1,40 0,64 94,38 5,62 0,13878 0,61 
0,045 1,90 0,87 95,25 4,75 0,18835 0,83 
-0,045 10,40 4,75 100,00 0,00 17,55 12,91 0,231 4,880 36,944 0,183 0,491 0,400 8,4 100,54 1,09749 4,86 
Total 218,90   Global Calculada           22,5976 100,00 

 

 

 

 

 



 83

Tabela A.3 – Análise granuloquímica da amostra Pelito Rico. 

Microns Massa(g) 
 Análise Química  Distribuição(%)  

Retido 
Simples 

Retido 
Acum. 

Passante Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000  0,00 0,00 100,00 7,44 3,92 0,067 5,690 48,465 0,400 0,281 0,733 15,3 99,72   
6.350 6,50 3,10 3,10 96,90 3,96 2,83 0,066 5,560 52,817 0,330 0,336 0,701 15,7 99,45 0,20477 2,95 
4.000 26,10 12,46 15,56 84,44 

3,80 2,55 0,069 5,44 53,76 0,34 0,33 0,68 15,60 99,94 
0,85962 12,37 

2,400 34,10 16,28 31,84 68,16 1,1231 16,17 
1,000 46,30 22,10 53,94 46,06 1,52492 21,95 
0,710 12,10 5,78 59,71 40,29 3,94 3,17 0,067 5,87 52,47 0,36 0,32 0,71 15,48 99,97 0,38697 5,57 
0,500 13,00 6,21 65,92 34,08 

4,03 3,39 0,069 5,90 51,91 0,39 0,31 0,78 15,59 99,97 
0,42816 6,16 

0,300 12,60 6,01 71,93 28,07 0,41499 5,97 
0,210 7,40 3,53 75,47 24,53 0,24372 3,51 
0,150 6,20 2,96 78,42 21,58 4,51 3,96 0,065 5,840 51,449 0,438 0,307 0,795 15,6 99,97 0,19236 2,77 
0,106 4,60 2,20 80,62 19,38 

5,24 4,93 0,066 6,49 48,85 0,47 0,34 0,80 15,55 99,29 
0,14492 2,09 

0,075 4,10 1,96 82,58 17,42 0,12916 1,86 
0,045 3,70 1,77 84,34 15,66 6,44 8,35 0,068 9,640 43,345 0,606 0,377 0,710 14,7 99,71 0,1201 1,73 
-0,045 32,80 15,66 100,00 0,00 8,05 22,04 0,075 22,350 21,486 1,356 0,205 0,325 14,6 100,28 1,17422 16,90 
Total 209,50   Global Calculada           6,94702 100,00 
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Tabela A.4 – Análise granuloquímica da amostra Pelito Tabular. 

Microns Massa(g) 
  Análise Química  Distribuição(%)  

Retido 
Simples 

Retido 
Acum. 

Passante Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000   0,00 0,00 100,00                         
6.350 8,20 3,81 3,81 96,19 7,91 3,07 0,097 6,610 49,102 0,401 0,247 0,335 14,2 99,83 0,36927 4,00 
4.000 26,30 12,21 16,02 83,98 

4,00 4,49 0,102 8,60 49,85 0,52 0,26 0,39 14,65 99,23 
1,2454 13,51 

2,400 31,00 14,39 30,41 69,59 1,46797 15,92 
1,000 48,60 22,56 52,97 47,03 2,30139 24,96 
0,710 11,50 5,34 58,31 41,69 6,37 8,61 0,095 11,96 41,98 0,85 0,21 0,32 14,59 100,07 0,5072 5,50 
0,500 13,70 6,36 64,67 35,33 

6,43 10,74 0,091 13,51 39,50 0,99 0,20 0,32 14,27 100,43 
0,57878 6,28 

0,300 15,30 7,10 71,77 28,23 0,64638 7,01 
0,210 7,50 3,48 75,26 24,74 0,31685 3,44 
0,150 5,80 2,69 77,95 22,05 7,05 11,09 0,090 13,480 38,217 0,985 0,190 0,308 14,3 100,01 0,24234 2,63 
0,106 4,70 2,18 80,13 19,87 

6,38 11,68 0,086 14,24 38,33 0,95 0,23 0,31 14,30 100,52 
0,18765 2,03 

0,075 4,00 1,86 81,99 18,01 0,1597 1,73 
0,045 4,50 2,09 84,08 15,92 0,17967 1,95 
-0,045 34,30 15,92 100,00 0,00 10,12 24,06 0,064 27,300 13,316 1,841 0,120 0,130 14,8 100,03 1,01913 11,05 
Total 215,40     Global Calculada                     9,22173 100,00 
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Tabela A.5 – Análise granuloquímica da amostra Pelito Siltito. 

Microns Massa(g) 
  Análise Química (%)   Distribuição(%)  

R. 
Simples 

R. 
Acum. 

Pas. Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000  0,00 0,00 100,00 9,74 15,22 0,050 18,050 26,678 0,706 0,250 0,350 17,0 100,05 0 0,00 
6.350 7,50 3,66 3,66 96,34 10,89 8,16 0,050 13,090 33,686 0,531 0,300 0,550 18,0 99,78 0,18284 3,89 
4.000 20,10 9,80 13,46 86,54 

7,54 7,99 0,055 12,11 39,39 0,54 0,35 0,65 16,67 
 

100,08 
 

0,53901 11,47 
2,400 15,10 7,36 20,82 79,18 0,40492 8,61 
1,000 21,70 10,58 31,40 68,60 0,58191 12,38 
0,710 4,80 2,34 33,74 66,26 

7,47 11,50 0,056 15,15 33,57 0,74 0,29 0,67 17,61 100,11 

0,13106 2,79 
0,500 5,00 2,44 36,18 63,82 0,13652 2,90 
0,300 5,90 2,88 39,05 60,95 0,16109 3,43 
0,210 4,30 2,10 41,15 58,85 0,11741 2,50 
0,150 3,40 1,66 42,81 57,19 

6,95 16,73 0,045 20,150 25,940 0,768 0,270 0,490 17,4 99,38 
0,0746 1,59 

0,106 4,10 2,00 44,81 55,19 0,08996 1,91 
0,075 5,80 2,83 47,64 52,36 0,12725 2,71 
0,045 8,40 4,10 51,73 48,27 4,18 25,41 0,031 25,220 19,510 0,793 0,210 0,390 17,3 100,60 0,12696 2,70 
-0,045 99,00 48,27 100,00 0,00 6,93 32,98 0,042 32,850 7,676 1,095 0,140 0,190 13,0 100,14 2,0273 43,13 
Total 205,10   Global Calculada           4,70083 100,00 
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Tabela A.6 – Análise granuloquímica da amostra Detrítico. 

Microns Massa(g) 
  Análise Química   Distribuição(%)  

Retido 
Simples 

Retido 
Acum. 

Passante Acum. Fe SiO2 P Al2O3 Mn TiO 2 CaO MgO PPC F.Q R. Simples x P P 

8.000   0,00 0,00 100,00                   0,00     
6.350 26,00 12,54 12,54 87,46 5,75 5,25 0,105 17,730 41,661 0,551 0,370 0,100 13,6 99,82 1,3163 13,21 
4.000 60,00 28,93 41,47 58,53 

7,53 6,25 0,102 19,68 38,16 0,69 0,14 0,07 13,34 100,44 
2,95082 29,60 

2,400 42,80 20,64 62,10 37,90 2,10492 21,12 
1,000 33,50 16,15 78,25 21,75 1,64754 16,53 
0,710 5,50 2,65 80,91 19,09 10,77 12,54 0,097 28,06 21,86 1,23 0,11 0,03 13,50 99,31 0,25723 2,58 
0,500 6,20 2,99 83,90 16,10 

11,42 24,05 0,087 33,50 9,81 1,54 0,11 0,02 11,32 99,74 
0,26008 2,61 

0,300 7,90 3,81 87,70 12,30 0,33139 3,32 
0,210 4,60 2,22 89,92 10,08 0,19296 1,94 
0,150 4,40 2,12 92,04 7,96 

11,92 23,88 0,092 40,050 4,620 2,042 0,200 0,050 10,2 99,65 

0,19518 1,96 
0,106 4,00 1,93 93,97 6,03 0,17743 1,78 
0,075 3,00 1,45 95,42 4,58 0,13308 1,34 
0,045 2,50 1,21 96,62 3,38 0,1109 1,11 
-0,045 7,00 3,38 100,00 0,00 12,05 16,19 0,086 48,100 2,830 2,466 0,150 0,080 12,5 100,53 0,29026 2,91 
Total 207,40     Global Calculada                     9,96808 100,00 

 


