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RESUMO

Este trabalho visou o estudo das principais fordeagcorréncia de fosforo em minérios
de manganés, com o intuito de conhecer como orfdsfst4 presente nestes minérios,
objetivando buscar alternativas para a reducaealodeste elemento. Foram estudadas
seis amostras distintas provenientes da Mina dd Azga Mina de Urucum, ambas
pertencentes a Vale. A metodologia utilizada paesedvolvimento do trabalho
englobou técnicas de caracterizacdo, passandmpbises quimicas, difracdo de raios-
X, espectroscopia Mdssbauer e microscopia Oticaa Rdentificacdo da fase
mineraldgica a qual o fésforo esta associado faratizadas extracdes com peroxido
de hidrogénio das amostras com objetivo de exded@tivamente o manganés do ferro.
Os resultados sugeriram que o fésforo estaria esknao ferro em algumas amostras.
Sendo assim, a partir do residuo desta extrachcgdlizada a extracdo com o sistema
ditionito-citrato-bicarbonato com o intuito de cewclkr a qual forma de ferro o fésforo
estaria ligado. Os resultados indicaram que na hinAzul, o fésforo esta associado
aos oxidos de ferro estando preferencialmente digew mineral goethita em todas as
amostras, exceto a amostra Detritico, onde o fédimir encontrado na forma de um
fosfato. Na mina de Urucum, a amostra Brilho do Apoesentou fésforo na forma de
um fosfato e na amostra Baixo Fésforo, o fosfoicefeontrado na forma de fosfato e
ligado aos 6xidos de ferro, preferencialmente awenal goethita.



ABSTRACT

This work aims to study the main forms of occureen€ phosphorus in manganese ores
in order to know how this element is present in ¢dhes. Six different samples were
studied from the Azul mine and Urucum mine, botinfrvVale. The methodology used
in this work included characterization techniqueshs as chemical analysis, X-ray
diffraction, Méssbauer spectroscopy and opticalrosicopy. To identify the mineral
phase to which the phosphorus is associated, cakmitractions to selectively extract
the manganese from iron were performed with hydrogeroxide. The results
suggested that the phosphorus is associated vath iitr some samples. Thus, the
residues of the hydrogen peroxide extractions walanitted to a new extraction with
the dithionite-citrate-bicarbonate system in ortieknow which form of iron is linked
to phosphorus. The results indicated that in thel Azine phosphorus is associated
with iron oxides, preferably connected to goethiteall, with exception of Detritic
sample were phosphorus occurs as a phosphate mikethe Urucum mine, the
sample Brilho do A¢o showed phosphorus as a phospdrad in the sample Baixo
Fosforo, the phosphorus was found as a phosphatepart linked to iron oxides,

preferably to the mineral goethite.
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1 INTRODUGCAO

O manganés é o quarto metal mais usado em termmhelagem; no ranking,
esta abaixo do ferro, aluminio e cobre, numa ordengrandeza de 29 milhdes de
toneladas de minério lavrados anualmente (IMnl,520& um recurso mineral que
ocupa papel de grande destaque no Brasil, sejgmlde reserva existente, tradicdo de
mineracéo ou pelos valores econdmicos produzidoag@ves e Serfaty, 1976).

Na producéo de aco, 0 manganés e o ferromangaoésdgé/os importantes
gue melhoram a forc¢a, resisténcia, rigidez, rastsé€ao desgaste, dureza e durabilidade
do aco (Lee and Kaiser, 1988). O manganés tambadtiizado em baterias de células
secas (eletrolitica, dibxido de manganés).

Atualmente existe uma grande preocupacao por dagenineradoras pelo teor
de fésforo presente nos minérios de manganés.a¥asdou regides de minas que
apresentam fosforo alto, geralmente nédo sado lasraldvido ao fato do fésforo
permanecer, mesmo ap0s o beneficiamento, com tetseados no minério e ser um
contaminante indesejavel para o processo de fglwcdo aco. O fésforo faz com que
o aco fique quebradico a alta temperatura e o teusaetivel a rachaduras e corrosées
(Lee and Kaiser, 1988).

Sendo assim, torna-se necesséria a busca potdagiersode remocédo do fésforo
dos minérios, entretanto, o que dificulta a se@arago fésforo do minério pelos
meétodos usuais de processamento € o seu “modod€mca”’. O modo de ocorréncia
de fosforo é muito variavel, podendo ser encontgalforma disseminada ou associado
a oOxidos de ferro, o que dificulta, até mesmo, tifiear os minerais portadores de
fésforo (Curi, 1991).

Diante de tal problematica o presente trabalho desenvolver um estudo sobre
as formas de ocorréncia do fésforo em minério degaaés como forma de subsidiar o

desenvolvimento de métodos para remocéo ou redlagiteores deste elemento.



2 OBJETIVO

Caracterizar seis amostras distintas de minérionateganés da Mina do Azul e
da Mina de Urucum de propriedade da Vale, e estadaiormas de ocorréncia de
fosforo nestes minérios, a fim de subsidiar o deslgimento de novos métodos para a

remocao em escala industrial deste elemento.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos Gerais do Minério de Manganés

O manganés (humero atdomico Z = 25 e massa atOsladava igual a 54,938u),
€ um metal de transicdo do grupo VIib da tabel@gdea. Como os outros elementos
de transicdo, devido a sua configuracdo eletronpmssui algumas propriedades
caracteristicas: apresenta varias formas e estiloxidacdo (1 a +7) e pode formar
varios compostos coloridos e paramagnéticos (W81

Os compostos que apresentam manganés com estagolagio +7 sdo agentes
oxidantes muito enérgicos. A temperatura ambienteioganés puro nio é atacado por
oxigénio, nitrogénio ou hidrogénio, mas em altasperaturas ele reage violentamente
com oxigénio, enxofre e fésforo (Ullmann, 1985).

Os sais manganosos (MMhs&o sollveis em agua, com excecdo do fosfato e do
carbonato, que apresentam solubilidade menor. Adaddo ion OHas solucbes
contendo M#A* resulta da formacéo de um hidréxido branco gedatirMn(OH) . O ion
Mn?* é, em alguns aspectos, semelhante ao ioff Miylendo substitui-lo em algumas
moléculas biologicas (WHO, 1981).

O manganés é um metal que tem estabilidade coadalerormal. Geralmente
forma éxi-compostos como produtos de combustdocendigosicao térmica e, quando
em concentracdo suficiente, na forma de finasquéal§ dispersas, tem o potencial de
incéndio considerado moderado, podendo formar nastexplosivas no ar. Reage com
carbono, fésforo, antiménio e arsénio (HSDB, 200Bncontra-se na natureza
combinado com outros elementos, formando minenaissua maioria 6xidos. Embora
esteja amplamente disperso nas rochas, ndo hachmeméo de sua ocorréncia na
forma metdlica. S&o conhecidos mais de cem mindmimanganés, entretanto pouco
mais de uma dezena constituem-se minerais de wsn@ampaio et al., 2005).

Mais de trinta 6xidos minerais de manganés sdoemithds porque 0 manganés
ocorre nos estados de oxidacao I, Ill, IV, VI d \dando origem a uma série de fases
multivalentes. Oxidos de manganés também tém urtévelodiversidade de sistemas

atdbmicos, muitos dos quais facilmente acomodanosutitions metalicos.



O manganés forma minerais em uma ampla gama dec¢desdquimicas, de
temperatura e interagdes bioldgicas (Neaman €2Gi4).

Os minérios de manganés geralmente contém Oxidéeride e nestes minérios
0 manganés pode ocorrer como MnOMNOs;, manganita (MgOs), hausmanita
(Mn304), rodonita (MnSiQ@), beaunita (3Ms03.MnSiCGz) e psilomelana, um Oxido
hidratado. Ocasionalmente Mp(ode ocorrer em uma forma relativamente pura,
conhecida como pirolusita (Asish, 2005). O dioxd® manganés é o mais estavel
destes nas temperaturas ordinarias e sobre pressd@al (Elyutin et al., 1957). Nas
mesmas condi¢bes, 0 mondxido manganés é o menégelest, por conseguinte,
minerais correspondentes a sua composi¢cdo sdo malts. Mais amplamente
distribuidos sdo os minerais pirolusita e psilomejajue possuem a forma tetravalente
do manganés (Elyutin et al., 1957).

Os depodsitos de manganés sdo abundantes na natoragadistribuem-se
irregularmente no espacgo e no tempo geoldgico (8ves e Serfaty, 1976). Embora
existam grandes reservas, 0 manganés € consideradwetal estratégico devido ao seu
largo emprego e ma distribuicdo geografica, sendoaultimo fator faz com que os
maiores consumidores (exceto RuUssia) ndo possuandeg depdsitos (USA, Franca,
Alemanha, Inglaterra e Japdo). O manganés concesér@referencialmente no Pré-
cambriano, quando as condi¢bes atmosféricas paopini uma maior dissolugdo em
agua e oxidacdo na crosta. Por esta razdo quaee tddepositos estdo no Pre-
cambriano, embora 50 % das reservas estejam nad@eop mas possivelmente

derivados de depositos pretéritos (Goncgalves atyedf976).

3.2 Mineralogia

O manganés é um elemento quimico encontrado em deaisna centena de
minerais, desde aqueles em cujas composi¢des @npirezhte, até aqueles onde o metal
participa em pequenas quantidades. O metal edstidbdido em diversos ambientes
geoldgicos e disperso em uma variedade de rocliaa sarma de oxidos, hidroxidos,
silicatos e carbonatos. Os diéxidos constituem a@s importantes fontes comerciais do
metal (Sampaio e Penna, 2002).



Minerais comuns contendo Nfnincluem a rodocrosita (MnG{) rodonita
(MnSiQs), alabandita (MnS) e esperssatita gMIn(SiOs)3) (Corathers and Machamer,
2006).

O MnQO; também & comum no carbonato componente de alguothss
sedimentares em quantidades variando de traco @agueno percentual. Minerais
contendo tanto Mii quanto MA* incluem braunita (MnMgBiO12) e hausmanita
(MnMn20O4) (Corathers and Machamer, 2006).

Minerais com apenas Mhs&o incomuns e incluem bixbita ((Mn, ) e
manganita (MnO(OH)). Minerais que contenham tanto**Mjuanto MA* incluem
muitas variacdes dentro do grupo da criptomelan®Mnin7O1) e psilomelana
(BaMrneMnsO16). Minerais que tenham apenas ‘Wincluem os varios polimorfos de
pirolusita (MnQ) (Corathers and Machamer, 2006).

Minerais contendo apenas &in como rodocrosita e rodonita, s&o
frequentemente muito coloridos e, deste modo, proente identificados. Por outro
lado, 6xidos de manganés sdo marrom-escuro (mgrhstunita) a preto; seu brilho &
dependente do tamanho do grdo e cristalinidadeérds de manganés compostos
primeiramente de rodocrosita tendem a ter uma cozé sujo” e sao distinguidos de
calcéarios impuros pela sua alta densidade e teral@rescurecer (oxidar) rapidamente
em superficies expostas (Corathers and Machame®).20

Os oOxidos de manganés tém uma larga capacidadeorgéospara muitos
elementos tracos, incluindo anions de acidos frdooslibdato, fosfato, selenito e
arsenato) e cations hidrolisados fCIWC&, Ni?*, PI¥*, Zr#*), mesmo na presenca de
muitos eletrdlitos indiferentes (Neaman et al.,£00

Alguns minerais de manganés mais comumente endostrastao listados na
Tabela 1.



Tabela 1- Principais minerais de manganés, suas féormulamigas e teores de manganés (%)
correspondentes.

Minerais Férmula Quimica Mn
Braunita 2Mn03.MnSiOs 66,6
Criptomelana KMngO1e 59,8
Hausmanita MgO4 72
Jacobsita MnE©4 24
Manganita MpO3.H0 62,5
Nsutita MnQ-y -
Psilomelana NMnO.Mn&nHO 45-60
Pirolusita MnQ@- B 62-63
Rodocrosita MnCe@ 47,8
Rodonita (Mn,Ca, Fe, Zn)S{O 47,8

Todorokita (Mn,Mg,Ca,Ba,K,Naynz012- 3HO -

Fonte: Sampaio et al., 2005.

3.2.1 Criptomelana

E um dos minerais mais comuns em depoésitos supgeogéa sedimentares. E
muito estavel em condi¢cdes ambientais, e, porcef@@tmico, tem comportamento

semelhante ao da pirolusita (Gongalves e SerfaE6)1

3.2.2 Litioforita

Apresenta composigao variavel podendo conter aéé 8& MnQ e até 10 % de
MnO. Em geral contém ADs e LiO. Formula quimica: (Li, Al)MngOH).
Monoclinico, brilho metalico, cor preta e tracoteafo escuro. Ocorre em minerais
supergénicos, associado a minerais argilosos étagraendo em geral produto de
intemperismo da esperssatita (Goncgalves e Selfa#g).

3.2.3 Pirolusita

E um mineral usualmente formado pela oxidacdo d@®uninerais também de
manganés. O manganés é tetravalente. Usualmentea fagregados cristalinos
colunares, fibrosos divergentes ou ainda com hah#oico, grupamentos de cristais
pequenos em agregados subparalelos, formas canece reniformes, raramente em

cristais bem desenvolvidos quando recebe o nonmoliEmita. Cor cinza claro, com



cristais cinza-escuro, as vezes cinza azulado. &pagitos de manganés supergénicos, a
pirolusita pode representar o produto de alteragéegualquer mineral manganesifero.
Também pode estar presente em depdsitos sedingeptanetamorficos de baixo grau,
onde exista elevada pressdo de oxigénio. E est@agelcondicbes ambientais e por
aquecimento se transforma em bixbita ou em braumétgpresenca de silica (Goncalves
e Serfaty, 1976).

3.2.4 Psilomelana

E um 6xido hidratado contendo de 45 a 60 % de nm@syaporém com
quantidades variaveis de bario e potassio. E nugtoum sua presenca em depositos
secundérios, apresentando-se como uma forma coldéd®nQ que supostamente
absorveu impurezas, incluindo agua além de séditispio e bario (Sampaio et al.,
2005). Segundo Dana (1978) a psilomelana distisgudes outros 6xidos de manganés
pela sua dureza maior e falta aparente de estratistalina. Distingue-se da limonita

por seu traco preto.

3.2.5 Nsutita

E um composto ndo estequiométrico e poroso, comemempregado na
fabricacdo de baterias, conferindo-lhes melhorireedto. O nome provém de Nsuta,
no Gana (Sampaio et al., 2005). Embora classifi@aino um mineral, nsutita é na
verdade um intercrescimento entre pirolusita e dafita. O modelo de estrutura
geralmente aceito da nsutita € uma alternanciantigcirescimento de ramsdelita e
pirolusita, e, por conseguinte, a maior parte desnadas amostras de nsutita séo, na
verdade, misturas de ramsdelita e nsutita. Analiggmicas da nsutita tipicamente
mostram pequenas quantidades de Na, Ca, Mg, KNirke, Al, e Si, e cerca de 2-4
por cento da agua. Estas espécies provavelmeateasfadas nos maiores tlneis ou ao
longo dos limites do gréo, e sdo mantidos pelatguiggio de Mn (lll) por Mn (1V)
(Post, 1999).



3.2.6 Rodocrosita

E um carbonato de manganés com quantidades variéeeiferro e célcio
(Sampaio et al., 2005). Segundo Dana (1978) a rodiba € um mineral relativamante
raro, ocorrendo nos veios, com minérios de pratambo e cobre e com outros
minerais de manganés. O ferro ferroso e o caldmstduem o manganés, formando
séries completas entre a siderita e a calcita. Snggiantidades limitadas de magnésio
e zinco substituem o manganés. Distingue-se usaénpor sua cor rosea, clivagem
romboédrica e dureza quatro. Difere da rodonitaggzalmente por sua dureza.

3.2.7 Todorokita

Nome com origem em Todoroki, uma mina de mangargsgitada no Japao. A
todorokita € um dos principais minerais de mangaiéstificados em noédulos
oceanicos, e provavelmente a fase de acolhimentoetigis estratégicos, tais como Ni,
Co, etc. E também um importante mineral nas zomédadas de muitos depdsitos
terrestres de manganés. A todorokita ocorre tipgtdaen em depdsitos de manganés
como uma modificacado de minérios primarios comaaaitita (Post, 1999).

Véarios outros minerais de manganés sdo encontratos quantidades
relativamente pequenas em muitos depositos. Enicylart hausmanita, que € um
mineral primario de manganés contido em veios @&30s as rochas igneas (Sampaio e
Penna, 2005).

Apesar do fato de 6xidos de manganés terem siddaarepte estudados no
passado, 0os pormenores de muitas das suas esratGmicas sdo mal entendidas, e
existem varias fases para as quais até mesmo aguest cristalinas ndo sao
conhecidas. Esta escassez de dados cristalogrédioagdificultado muito a investigacao
dos comportamentos geoquimicos fundamentais cormaumsinerais de Oxidos de
manganés. Na maioria dos casos, o0 principal fatoitante é a falta de cristais
adequados para experimentos de difracdo de rams&é neutrons (Post, 1999).

Uma das complexidades da cristaloquimica dos OxdBsnanganés sao 0s
varios estados de valéncia exibidos pelo manganésmo em um Gnico mineral. E

relativamente simples determinar o estado de odi@ldp manganés num mineral, mas



é consideravelmente mais dificil determinar as @rpjes de Mn (1V), Mn (lll), e / ou
Mn (II) (Post, 1999).

Ainda hoje a identificacdo de minerais de mangam@snuitas amostras nao é
simples. Em geral, o diagnostico da difracdo desrXi € para amostras monofasicas
bem-cristalizadas. Infelizmente, as estruturastatmss, e, consequientemente, 0s

padrbes de difracdo s&o similares para muitos dosrans de manganés (Post, 1999).

3.3 Depobsitos Brasileiros

Os depdsitos de manganés conhecidos no Brasil ass@ciados as rochas pré-
cambrianas da plataforma brasileira e das cobertggplataforma. N&o existe citacao
de um Unico depdsito importante no paleozoico aingentos mais modernos. Todos
0s depositos sdo de origem exogena, formados poegsos sedimentares, submetidos
ou néo a diferentes graus de metamorfismo (Gongah\&erfaty, 1976).

A classificacdo dos tipos de depdsitos brasileijfsjue ndo ocorrem jazidas
hidrotermais ou metamorfismo de contato, € bastsiniples e enquadra-se nos tipos
classicos encontrados na india e Africa principatm¢Goncalves e Serfaty, 1976). No
Brasil, as reservas de manganés, concentram-sest@dos do Mato Grosso (33 %) e
Para (15 %). As reservas remanescentes encontrdistisieuidas nos estados de Minas
Gerais, Espirito Santo, Bahia, Goias, Amap4a, SatoK&osta e Figueiredo, 2001).

Os trés tipos de depodsitos brasileiros sdo o sedan o metamorfico e o
enriguecimento supergénico ou residual (Abreu, 1&dhcalves e Serfaty, 1976).

O sedimentar é representado pela mina de Urucusaciaso a formacéo
ferrifera jaspelitica, onde o0 manganés ocorre aagmdas de 6xidos sem carbonatos. Na
regido amazonica também ocorrem depoésitos sedimentssociados a arenitos e
folhelos com possivel associagdo de carbonatosafi§aAzul, Serra dos Carajas e
possivelmente os depdsitos do Rio Sucunduri) (QGues& Serfaty, 1976).

Os depositos metamorficos originados a partir dingiro tipo ndo eram
conhecidos no Brasil, mas estudos recentes defiresse tipo de depdsito na regido de
Urandi, Bahia e possivelmente nos depdsitos dé@aegpsteira da Bahia. Neste tipo de
depdsito enquadra-se também a jazida de Morro da MiIMG (Gongalves e Serfaty,
1976).



O enriquecimento supergénico ou Residual, originadiecipalmente a partir
dos depdsitos por processos de intemperismo saaigsfreqiientes no Brasil, sendo os

depositos da Serra do Navio, Amapa, o melhor exaif@gbncalves e Serfaty, 1976).

3.4 Usos e Aplicacdes

O manganés é usado principalmente na industreasgica, que absorve 95 %
da producdo. Os outros usos restringem-se as reisfuimica, elétrica, ceramica,
vidro e fertilizantes (Abreu, 1973; Gongalves ef&gr 1976).

3.4.1 Siderurgia

Na siderurgia, 0 manganés é empregado na formmaimkrio ou ferro-liga de
manganés, para producdo de gusa, aco ou acosaspels aplicacdes das ligas de
manganés devem-se as suas caracteristicas fidioocgs, podendo atuar como

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

» Agente dessulfurante

Por causa da maior afinidade pelo enxofre, o masjatanto na forma de
minério, como na forma de liga ou sucata, € usaata pvitar a formacao de FeS de
baixo ponto de fusdo (1000°C). Havendo teoresisufes de manganés no banho, este
forma MnS, de ponto de fusdo semelhante ao ddagbtando a forjaria e a laminacéo
do produto, que apresenta inconvenientes quangeesanca de FeS (Abreu, 1973).

Esta aplicacdo pode ocorrer em qualquer etapa ddausgia, pois qualquer
manganés presente no banho, proveniente de mifeniosliga, escoria ou sucata, sera

um agente dessulfurante (Gongalves e Serfaty, 1976)

» Agente oxidante

Quando na forma de minério, pode ser usado pardemama escoria de
elevado potencial oxidante, que facilitara a elagéio do fésforo, do carbono, e do
silicio, dissolvidos no aco, que, assim sdo edcadbs. Esse papel é de pouca
importancia dado ao baixo rendimento, custos etagenais ativos (Abreu, 1973).
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» Acos especiais
Quantidades variaveis de manganés introduzidaséras etapas metallrgicas,

especificamente adicionadas para a liga desejada;atacteristicas especiais ao aco.

3.5 Tipos de Minérios de Manganés

A classificacdo dos minérios de manganés paratingrciais € feita em funcao

dos usos, das caracteristicas quimicas e fisieasgealquer carater técnico rigoroso.

» Minérios metallrgicos

Esse produto contém entre 38 e 55 % de manganésin@sos com teores de
48 % séo considerados como padrdo pela industemn, eelacdo a eles sdo baseados os
precos dos demais. Um aspecto importante relatigoadidade dos produtos, inclui a
razao Mn/Fe, preferencialmente em torno de 7,59bdezindo a um metal padrao
ferro-manganés, com teor de 78 % de Mn. Outro &spe® teor de impurezas tais
como fosforo, alumina, silica e Oxido de célcio nipaio et al., 2005). A silica
produzira uma maior quantidade de escoéria e, portam menor rendimento do forno.
A alumina provocard uma escoria mais fluida e memrsumo de energia. O fosforo
prejudica as caracteristicas do ago e o cobre maw prejudicam o teto do forno
(Goncalves e Serfaty, 1976).

» Minério Eletrolitico

As especificacbes de concentrados de manganés ysaraquimico e na
confeccdo de baterias sdo similares aquelas ap$icad tipo metallurgico. Todavia,
reportam-se, com maior frequiéncia, aos teores de.Mmrrespondente a 63 % de Mn.
Um concentrado tipico contém entre 70 e 85 % de Mist é, entre 44 e 55 % de Mn,
conforme as especificagdes da Tabela 2 (Sampalqg 2005).

O manganés, combinado com a grafita, € utilizadaordeccdo de catodos
usados nas baterias alcalinas. O motivo pelo gsiaomcentrados de manganés sao
usados para esse fim, até hoje ndo é um assunfiatamente entendido.

Para confirmar se um determinado minério ou comadatde manganés pode

ser usado in natura, isto €, sem tratamento qujra@oo insumo basico na fabricacdo
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de baterias, € necessaria a realizacdo de longes tede validade desses dispositivos.
Desta forma, torna-se possivel avaliar o desempetd® baterias, bem como a
aplicabilidade do produto para esse fim. No finak candlises ndo ha explicacédo
convincente por que apenas alguns tipos de mindegsanganés podem ser usados na
fabricacédo de baterias e outros nédo (Sampaio, &04l15).

Minérios de manganés contendo pirolusita e cometede MnQ@ entre 70 e 80
%, sdo usados na forma natural para fabricacdoatiids. O zinco é usado como
anodo de metal nas baterias alcalinas e o min@imanganés como catodo. Nessa
aplicacdo o produto de manganés ndo deve conteuréxgs como cobre, niquel,
cobalto e arsénio, além de no maximo 4 % de ox&dfedo (Sampaio et al., 2005).

Na fabricacdo de baterias primarias (n&o recaregpu dioxido de manganés é
usado como despolarizador em pilhas secas, tamib@macias de pilhas tipo Leclanché
ou de zinco/carbono (Zn/C). Também ¢é utilizado eithap alcalinas ou de
zinco/diéxido de manganés (Zn/MpOSao raros 0s minerais de manganés que tém as
propriedades requeridas para a manufatura tantobafgsias primarias quanto das
secundarias, ou seja, alto teor de manganés, peregita atividade eletroquimica
(Garcia e Gorgulho, 1999).

O MnQ utilizado em pilhas é proveniente do minério dengaaés que pode ser
utilizado diretamente ou como matéria-prima naesitvia método quimico (“chemical
manganese dioxide”, CMD) ou eletroquimico (“elettial manganese dioxide”, EMD)
deste, dependendo de sua qualidade (Garcia e Gorgi999).

Diferentes tipos de diéxido de manganés sao datkis para usos especificos.
Ha trabalhos visando a conversdo de minerais degamé&s como a rodocrosita a
didéxido de manganés para utilizacao na fabricagduildas (Sampaio et al., 2005).

O EMD, embora mais caro que o minério natural dewad seu processamento
adicional, € um diéxido com elevada pureza e, ptwtacontém maior quantidade de
oxigénio por unidade de volume. Tal caracterigbicevoca um aumento na reatividade
do produto, motivo pelo qual ha uma expansdo naocidapde energética da pilha
alcalina. Essa € a razdo maior do intenso uso dD Bl fabricacdo de baterias. Na
Tabela 2 estéo ilustradas as especificacfes paasontipico do EMD (Sampaio et al.,
2005).
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Tabela 2 -EspecificagBes para os produtos de manganés usadalricacdo de baterias e para
um caso tipico de dioxido eletrolitico de manganés.

Produtos de manganés usados na fabricacao de batei

Elemento/composto Teor (%)
MnO, 75-85
Mn 48-58
H,O 3-5
Fe 0,2-0,3
SiO, 0,5-5,0
Impurezas metélicas 0,1-0,2
Di6xido de manganés eletrolitico — EMD
MnQO, 85 (min.)
Mn 58
H,O 2 (max.)
Fe 0,3 (max.)
Sio, 0,5 (max.)
Metais Pesados 0,3 (max.)
Pb 0,2 (méax.)
pH 6-7

Granulometria: 65 % < 74 um e 90 % < 150um

Fonte: Sampaio et al., 2005.

Embora o segmento de mercado para uso ndo metallsgja pequeno em
comparacdo ao de uso metallrgico, ele é constitd@ama grande variedade de
produtos e aplicacdes que empregam minérios deanéagle teores elevados (48 a 52
% de Mn). Os produtores de concentrados de ms@@imanganés para uso em
baterias ndo tém suprido a demanda do mercado M [ové a compensacado na
demanda. Sabe-se que a capacidade energéticaula €ébroporcional ao teor de
MnO;, sempre mais elevado nos EMDs do que nos mindeasanganés (Sampaio et
al., 2005). Essa é a razao pela qual o 6xido giotde manganés, com teores de MnO
na faixa de 90 a 95 %, possibilita maior capacidaakrgética a célula de manganés
(Sampaio et al., 2005).
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3.6 Reservas Mundiais, Producéo, Exportacdo e Impor tacao

Brasileira do Minério de Manganés

Segundo o Panorama Mineral Brasileiro de 2008 ®iBéao segundo maior
produtor de minério de manganés, com aproximadarizdt milhdes de toneladas de
concentrado em 2008 (Figura 1). Este numero repi@sE8% da producdo mundial,
que foi de 13 milhdes de toneladas. A Africa do&almaior produtora deste minério.

A producéo brasileira de 2008 representou um awn@at28% em relacdo a
2007, que foi atribuido ao retorno da operacéo oealo Azul, da Vale, localizada em
Carajas, o que resultou na produgcédo de um milhdorggadas no 1° semestre de 2008.

A Vale participa com 95 % da producao nacional deno de manganés.
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Figura 1 - Producdo de manganés no Brasil e no mundo. R@gtdaorama Mineral Brasileiro,
2008)

Ainda segundo o Panorama Mineral Brasileiro de 2@88reservas medidas e
indicadas de manganés no Brasil alcancam 566 msildlégoneladas, sendo 10 % das
reservas mundiais. A distribuicdo dessas reseraaseguinte: Africa do Sul - 4 bilhdes,
Ucrania - 520 milhdes, Gabdo — 160 milhdes, ind&66 milhdes, Australia - 160

milhdes e China 160 milhdes de toneladas.

14



A exportacéo brasileira de manganés em 2008 atihgiumilhdes de toneladas,
0 que representou um aumento de 78 % em relagc@n@anterior, quando foram
exportadas 1,29 milhdo de toneladas. A quantidageritada foi de 122 mil toneladas.

A producédo nacional do setor de ferro-ligas a lmEsenanganés alcancou 573
mil toneladas (40 %) de ferro-manganés alto carl{fetMnAc), 51 % de ferro-silicio-
manganés (FeSiMn) e 9 % de Ferro-Manganés médio/lsarbono (FeMnMc/Bc)
(Martires e Santana, 2007).

3.7 Mina de Manganés do Azul

A mina de manganés do Azul, pertencente a Val@a,s&tada no municipio de
Paraupebas-PA, provincia mineral de Carajas, &860a capital, Belém (Figura 2). O
nome da mina tem origem no igarapé do mesmo nosmaggens do qual esta situada

a mina (Sampaio et al., 2005).
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Figura 2 - Mapa de localizacdo da mina de manganés do Azellidesdentro da Provincia
Mineral de Carajas. Fonte: (Costa et al., 2005)

O manganés do Azul foi descoberto em setembro d@4.10s trabalhos de
geologia entéo realizados apontaram uma resemfad® 1,9 milhdes de toneladas, das
quais 30,6 milhdes de toneladas sdo de minériolimgizo e 11,3 milhdes de toneladas

de bioxido de manganés. A mineralizacdo constduide uma estreita camada
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sedimentar, com extensao superior a 4.300 m. Adfréa lavra varia entre 50 e 300 m
(Sampaio et al., 2005).

As rochas das zonas mineralizadas, incluindo asdpbes manganesiferas
primarias, sdo rochas de granulometria fina, asgdoe silico-argilosas e pertencem a
sequéncia pelitica do grupo Rio Fresco, deposiadante o proterozéico, chamada de
Formacdo Igarapé Azul (Sampaio et al., 2005).

Duas unidades manganesiferas primarias foram recads e sao
essencialmente compostas por rodocrosita (30-5@@&8)tzo (15-30 %), filossilicatos
(15-25 %), feldspato (até 10 %) e material organiksses minerais Detriticos ocorrem
em uma matriz carbonatica, rica em material orga(Bampaio et al., 2005).

Os depositos subsuperficiais sé@o classificados elitop manganesiferos,
bioxido de manganés e silitos. O minério pelitippeaenta camadas com espessura
entre 5 e 40 m e teor médio de 33 %. O seu pravesdga permite a obtencdo de um
concentrado com teor da ordem de 40 % de mang8aéwpgio et al., 2005).

O minério, denominado de biéxido de manganés, ecem camadas com
espessura meédia de 11 m e teor de 43 % de mang§m&s.o seu beneficiamento
obtém-se um concentrado com teor médio de 54 % degamés. Esse minério
originou-se da alteracdo e enriquecimento da Ueiditanganesifera Inferior. O
principal mineral de manganés é a nsutita (Samgtaab, 2005).

A mineralizacdo superficial de manganés é repradanpor pisolitos, blocos,
plaguetas e brechas manganesiferas. Esses mamizsitram-se estruturados na
superficie e sua formacdo é decorrente de acdestas, condicbes topogréficas e
variacdes do lencgol freatico (Sampaio et al., 2005)

O material pisolitico pode atingir até 20 m de sspea. Apds a remocéo dos
minerais de ganga da superficie dos pisolitos peronde deslamagem, o teor de
manganés atinge valores entre 14 e 18 % (Sampaig 2005).

Blocos e plaquetas (material detritico) ocorremoeisslos e podem ser
encontrados em toda a zona mineralizada. Apos efibemento, o teor de manganés &
de apenas 39,2 %. Isso pode ser atribuido ao baixdeldo de manganés da
criptomelana, mineral minério predominante. A espes das camadas varia entre 1 e
14 m (Sampaio et al., 2005).
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Os tipos de minério de manganés caracterizam-s® cesultados da acao de
processos intempéricos bastante desenvolvidos mo®nmnérios. Na mina, sdo
identificados cinco tipos de materiais enriquecidos manganés, dos quais 0s quatro

primeiros sao atualmente classificados como miserio

» Detritico: trata-se de material transportado ouwsiin, sendo representado pelos
materiais dispostos sem orientacdo em matriz aagi(blocos, plaquetas e brechas
manganesiferas) formados por acdo do intemperismagicbes topograficas e
variacbes do lencol freatico. Possui coloracdo ragrada e se distribui
superficialmente e subsuperficialmente na jazidéed de manganés varia de 30 a
40 %. Os minerais minério presentes sédo as cripamagepirolusita e os minerais
ganga sao caulinita e gibbsita.

» Pelito Tabular: trata-se de uma laminagéo subhotdale siltito de baixo teor de
manganés e laminas de di6xido de manganés. O daoadganés tipico € inferior a
35 %. Os minerais-minérios presentes sao criptomaeleodorokita, nsutita e os
minerais de ganga sao caulinita e gibbsita.

» Pelito Rico: trata-se de um nivel transicional enRelito Tabular e material
manganesifero macico. Apresenta ainda feicOestigsificas sedimentares. Os
minerais-minérios presentes sao as criptomeladardkita, pirolusita, nsutita e os
minerais de ganga sao caulinita e gibbsita.

» Manganés Macico: consiste de um nivel compostacé@asnte por pirolusita, com
alguma contaminacdo de argilo-minerais e silicas®ideor de manganés superior a
45 %.

» Pelito-siltitico: trata-se de uma mistura de matedietritico e tabular. Apresenta
teores de manganés < 20 %. Os minerais-minéricepies sao a criptomelana,

todorokita e os minerais ganga sao caulinita egifiédb
Costa et al. (2005) desenvolveram uma pesquis& €sbminerais de manganés

do depodsito do Azul, buscando caracterizar a sueesgé e chegaram as seguintes

conclusdes sobre os diferentes minerais:
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» Criptomelana: € o principal mineral do depoésitoré§genta-se criptocristalino, como
agregados romboédricos, pseudomorficos em uma massacristalina e crescido
em venulacdes. Pode ser considerado um mineralrigeno sedimentar e/ou
resultante dos processos intempéricos;

» Hollandita: apresenta variado grau de cristalinedadcorre em bandas concéntricas
miliméticas criptocristalinas e microcristalinascatares;

» Todorokita: ocorre sob a forma de agregados tadmileom baixa cristalinidade e
intima relacdo com a criptomelana primaria;

» Pirolusita: apresenta-se na forma microcristalinacrestalina principalmente
preenchendo microcavidades e fraturas. Ocorre dntimercrescimento com a
criptomelana e nsutita;

» Litioforita: apresenta-se criptocristalina e ocoimiercrescida com outros minerais
hidréxidos de manganés. Apresenta varidvel graucrigalinidade e ocorre
preenchendo cavidades na forma de agregados @e;folh

» Nsutita: ndo foi possivel fazer a determinacéo segieste mineral por falta de
critérios precisos na sua determinacdo. Apresentaigtocristalina e intercrescida

com outras fases minerais, mostrando-se de bastaloridade.

3.8 Magcico do Urucum ou Morro do Urucum

O Macic¢o do Urucum ou Morro do Urucum é um morrcalizado na zona rural
de Corumba, no Mato Grosso do Sul. Famoso por seaiar e a mais culminante
formagao rochosa do Estado, com altitudes que aopes mil metros. Em razao da
natureza das suas rochas, o Maci¢co do Urucum pgssuiles reservas minerais, que se
destaca o manganés tipo pirolusita e criptomelana.

As duas principais camadas de Oxido de manganéseatona base da
Formac&o Urucum, caracterizando-se como um mareo digtingue as rochas de
sedimentacao clastica (arcéseos, conglomeradosiaa)ee as rochas de sedimentacao
quimica, que sdo os jaspelitos e os Oxidos de mé@sgaA principal camada de
manganés é explotada através da lavra subterr@heangtodo de camaras e pilares,
possuindo uma espessura média de 3,5 metros.
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Os minérios apresentam-se finamente laminados, aftwsr por minerais
criptocristalinos de coloragdo negra, muito coeslerso. O principal mineral minério
constituinte é a criptomelana, disposta numa taxtaminada ritmica, formada por
laminas ricas em microporosidade, laminas ricacleent e laminas macicas (Walde et
al. 1981). A hematita ocorre intercrescida com igtamelana, o que confere um
elevado teor de ferro ao minério.

Atualmente os minérios lavrados séo classificadosleis tipos, de acordo com

o teor de fosforo, o principal contaminante desteeno.

» Tipo Standard — minério com teor superior a 0,1@e%t0sforo.

» Tipo BF — minério com teor inferior a 0,12 % deftos.

3.9 Aspectos Gerais do Fosforo

O fésforo € um dos elementos mais amplamente listid na natureza e
representa 0,07 % do peso da crosta terrestretiftlgtial., 1957). O fésforo ndo é
encontrado livre na natureza e quase sempre ocorestado totalmente oxidado como
fosfato (Corbridge, 1978). Mais de 200 diferenteserais de fosfatos sdo conhecidos,
mas apenas aqueles no grupo da apatitefRQg3(OH, F, Cl)ocorrem em abundancia
e concentracéao suficientes para serem usados daimegote (Corbridge, 1978).

Em ambientes sedimentares, o fésforo também foomgastos com o ferro e o
manganés. O fosforo combina com ferro de modo mdbvarios fosfatos, e com o
aluminio para formar fosfatos de aluminio. Comlmiom oxigénio para formar diversos
compostos. O mais estavel e caracteristico 6xidosfero € o anidrido fosférico.Ps
(Elyutin et al., 1957).

3.10 O Foésforo nos Minérios de Manganés

3.10.1 Os problemas do fosforo no minério de manganés

O fosforo ocorre naturalmente em ambos os minékedgrro e de manganés e e

considerado uma das mais prejudiciais impurezgwaoducao de aco (Lee and Kaiser,
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1988). O fésforo faz com que o aco fique quebradicalta temperatura e o torna
suscetivel a rachaduras e corrosfes. A baixa glaaletide fosforo contida em ligas de
ferromanganés é importante na producédo de acotaeqadlidade (Lee and Kaiser,
1988).

O fosforo foi considerado por muito tempo, um eletoeexclusivamente
nocivo, devido a fragilidade a frio que confere ages, sobretudo nos acos duros, de
alto carbono e quando seu teor ultrapassa cemdsdi. Por essa razao as especificacoes
sao rigorosas a esse respeito (Chiaverine, 2005).

Nos acos liga, o fosforo € especificado com 0,0d0%méximo em alguns casos
e em outros 0,025 % maximo. N&o possui esse elerntemiéncia a formar carbonetos,
mas dissolve-se na ferrita, endurecendo-a e aungmmtatamanho do grao do material,
ocasionando a “fragilidade a frio”, representada Ipaixa resisténcia ao choque ou
baixa tenacidade. Essa influéncia é tanto maia sganto mais alto o teor de carbono
no aco (Chiaverine, 2005).

Segundo Elyutin et al. (1957) parte do fésforo médini evapora e escapa do
forno e, 60 % da quantidade total de fosforo inimdio na carga passam para a liga.
Como a liga € empregada na fabricacao de aco of@saro € altamente prejudicial, &
necessario que esta possua 0 mais baixo teor foed@ossivel.

Segundo Sutyrin (2003) o teor de impurezas de faitiwio e de fésforo em
minérios de manganés sao fatores limitantes noepsocde beneficiamento, mas o
fosforo € especialmente importante a este respeitquanto a presenca de ferro e de
silicio nos minérios reduz os indices econémicose@oldgicos de conversdes
metallrgicas subsequentes, a presenca de fostiup deasticamente o valor comercial
das ferroligas feitas a partir do minério.

Métodos de concentracdo de minérios que sao ukiizpara a preparacdo de
minérios ligados a fosforo para a fuséo, ndo segrara fésforo do manganés, porque o
fésforo normalmente estéa presente nos mineraisidério, sob a forma de impurezas

finamente dispersas (Sutyrin, 2003).
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3.10.2 Associagédo de ferro, manganés e fasforo.

Ferro e manganés sao dois elementos quimicos @uescnos mais variados
ambientes geoldgicos. Suas caracteristicas atbmi@scas sdo muito parecidas, fato
que permite a associagdo ou a segregacao desseeglelmientos nesses ambientes,
fazendo com que em um mesmo depdsito possam ocoveds ferriferos segregados
de niveis manganesiferos e por vezes, niveis Meamganesiferos também
distintamente associados. Por outro lado as caistatas fisico-quimicas ambientais
podem, em muitas circunstancias controlar a deposie apenas um desses elementos,
dai as ocorréncias dos depdsitos ferriferos seatiagdo cronoespacial com manganés
e vice-versa (Carvalho, 1995).

A estreita semelhanga quimica entre ferro e o nr@wase reflete
geologicamente na sua associacdo comum em rochaslake os tipos (Bortleson and
Lee, 1974). Oxidos hidratados destes dois elemedimsjuase onipresentes nas argilas,
solos e sedimentos.

O ferro é mais facilmente depositado do que o magygorque seu carbonato,
sulfeto, silicato, e hidroxido sdo todos menos skl do que 0s compostos de
manganés correspondentes. Apesar do ferro e mangastérem entre 0s principais
componentes da crosta terrestre e o fosforo secamponente menor, a dissolucéo,
distribuicdo, e a precipitacdo destes trés elemseestéo relacionados (Bortleson and
Lee, 1974).

Geoguimicamente, o manganés se assemelha ao frforma com menor
valéncia sendo altamente soltuvel (movel) e altaenegdtivo, ao passo que as formas de
maior valéncia sdo muito insoliveis (imovel) e amiiisicamente e quimicamente
resistentes (Corathers and Machamer, 2006).

Sabe-se que 6xidos de manganés, Oxidos de feratérianorganica sao fortes
agentes de captura de ions nos solos e sedim@igoss autores tém salientado que os
oxidos de manganés e oOxidos de ferro diferem emoerda sua solubilidade no
ambiente natural, e de sua dependéncia em relac@andicdes de oxidacdo-reducao e
de pH (Ostrega et al., 2001).

Ferro e manganés reagem de forma semelhante nasnd@sboxidantes, mas o

ferro oxida para seu estado insoluvel (férrico) encentracdes de oxigénio muito
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menores do que 0 manganés oxida para seu estad@iviels (manganico). Esta
diferenca nas respectivas solubilidades é o pihciptivo para a separacdo dos dois
elementos em sistemas naturais (Corathers and kha&cha&2006). O manganés é
principalmente lixiviado a partir de minerais caratados (Mn substitui Ca e Mg em
calcita e dolomita) e a partir de fases de Oxidosndnganés. A avaliacdo de minerais
secundarios de 6xidos de Mn-Fe é importante; ogdsiooxidos (formas amorfas de
oxidos de Mn-Fe) séo facilmente reduziveis, maslaxi'velhos" com carater mais
cristalino (6xidos cristalinos de ferro) sdo maasistentes as mudancas nas condi¢coes
de oxidagao-reducgéo e do pH no solo (Ostrega,&2G01).

Segundo McBride (1994) diferentes mecanismos podstar envolvidos na
associacdo de 6xidos de ferro e manganés com dlesrieacos. Arsenatos (Ase
fosfatos (P@3) sédo conhecidos por estarem quimicamente adseryidms oxidos de
ferro.

A dissolugéo e precipitacdo de manganés e ferginfasomo a associacdo de
elementos tracos com eles) em solos sédo afetadlmpgeencial redox. A reducéo do
manganés € classicamente considerada por ocorrealenes de Eh maiores do que
aqueles do ferro. Assim, a separacdo analitica xildo® de manganés e ferro é
necessdaria para obter uma informacdo da forma ocessas fases podem hospedar
elementos tracos.

O anion fosfato tem uma forte tendéncia em inter@gim o ferro para
constituicdo de um "misto” hidroxo-fosfato férripeecipitado. Dentro da faixa de pH
de aguas naturais a afinidade de fosfato e de soytodencialidades de ligacdes
organicas ou inorganicas para o Mn (V) € menorppra Fe (lll), no entanto a sor¢éo
de fosfato na superficie de 6xidos de manganéssdmavel, tendo em conta a grande
superficie especifica exibida por estes oxidosatadios (Bortleson and Lee, 1974).

Um estudo realizado por Ostrega et al. (2001) sableiviacdo seletiva de
elementos associados com ferro e manganés em swespu que oS elementos tragos
estudados, como o fésforo, sdo preferencialmegtdis aos minerais que contém
oxidos de ferro cristalinos e minerais insoluvéds.estudo também indicou que os
oxidos de manganés e a matéria organica retém waita fracdo movel dos elementos

tracos investigados no solo.
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De acordo com Torrent et al. (1992), o fésforo,vak@lmente na forma de
fosfato, se encontra adsorvido na superficie dascpkas, ocluido nos microporos,
inserido na estrutura cristalografica ou como nahdpbsfatado. Com relacdo a
capacidade de adsorcédo de fosfato, a hematitavadsmnos fosfato por unidade de
area tendo menos afinidade por este do que a taethi

Dukino et al. (2000) estudaram a distribuicdo defdiio na Formacao de Ferro
Brockman na Australia, onde as reservas sao liastpela presenca deste elemento. Os
estudos mostraram que o fésforo estava preferememé associado a goethita e que os
niveis de fésforo ndo dependem apenas da quantittageethita, mas também do tipo
microextrutural da goethita no minério.

Os fatores que controlam a distribuicdo do fésfieaogoethita ndo sdo bem
conhecidos. Segundo Barbour (1973), o fosforo &staciado a goethita através da sua
superficie de adsorcdo de ions. Segundo Morris5{188joethita é tipicamente mais
porosa do que a hematita contendo, portanto msisrfdem virtude de uma maior area

superficial.

3.11 Ensaios de Dissolucéo Seletiva

A determinacdo de espécies quimicas e formas d@gdlige ocorréncia sao
dificeis e praticamente quase impossiveis em ma#ess. Na pratica, métodos simples
de dissolucdo seletiva e extracbes seqlenciais d@lm desenvolvidos para a
determinacdo de formas de ligagdo e ocorréncialeimeatos tracos em solos e
sedimentos. Os ensaios de dissolucao seletivaivajeta completa liberagcdo de
manganés presente na amostra sem diminuir a $edetesde dissolucéo, ou seja, sem
dissolver quantidades significativas de 6xidos eleof e outros minerais, e fornecer
informacBes confidveis sobre as associacdes deeetem traco com Oxidos de
manganés (Neaman et al., 2003).

3.11.1 Extrag&do com peroxido de hidrogénio (HO2) e hidroxilamina (NH20H)

Ostrega et al. (2001) estudaram a dissolucdo slde Oxidos de manganés

como componentes de solo (6xidos facilmente reeisfiwusando NFOH.HCL 0,05
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mol/L e 0,1 mol/L acidificada para pH igual 2. Ossultados indicaram que a
hidroxilamina em acido acético reduz completamextenas 6xidos de manganés, e
parcialmente formas amorfas de 6xidos de ferrouamip as formas cristalinas sao
dissolvidas em meio acido a quente.

As diferentes solubilidades de 6xidos de manganésre numa solucdo de
hidroxilamina acidificada pode ser usada para se@ar de dois grupos de Oxidos
intimamente relacionados. A concentracdo e acatifio dos extratores e o tempo de
equilibrio deve ser mantido baixo suficiente pastringir a dissolucdo de oxidos de
ferro, mas deve ser suficiente para dissolver &tk manganés eficazmente (Ostrega
et al., 2001).

Neaman et al. (2003) estudaram a associacdo das temras e de outros
elementos tragcos com manganés e ferro em nédulée-fién de um solo lateritico da
Serra do Navio (Norte do Brasil). Os dois melharedodos de dissolucéo seletiva por
cloridrato de hidroxilamina e peroxido de hidrogéicidificado, juntamente com o
classico método de ditionito-citrato-bicarbonat@@) foram usados. Os dois primeiros
reagentes foram usados para dissolver os Oxidavahganés sem uma significante
dissolucédo de 6xidos de ferro. O procedimento adofmra dissolugdo com perdxido
de hidrogénio foi o seguinte: 50 mL de®d 30 % misturado com 50 mL de HNO M
com uma razdo sélido/solucdo peso/volume de 1:30®Q (100mg/100ml) reagindo
por 30 minutos a temperatura ambiente. Os resudtadidos confirmaram a alta
seletividade do peroxido de hidrogénio e do clatimlrde hidroxilamina, ou seja,
ocorreu uma dissolugéo quase completa do mangags&snpe na amostra sem dissolver
guantidades significativas de 6xidos de ferro ecsuminerais.

Neaman et al. (2004) estudaram a melhoria de metoai@ dissolucéo seletiva
de Oxidos de manganés de solos e rochas. Segueslo @erdxido de hidrogénio e a
hidroxilamina utilizadas no passado para dissolggetiva de minerais de O0xidos de
manganés resultava em baixas dissolu¢des. Atraesaumento da quantidade de
solucéo para uma dada quantidade de soélidos, adedsidroxilamina, e pelo aumento
da concentracdo de acido no caso do tratamentopasdxido de hidrogénio, eles
obtiveram uma completa dissolu¢do de 6xidos de ar@wsintéticos. Foram testados
trés procedimentos no caso da hidroxilamina e quadra o peréxido de hidrogénio,

variando a concentracdo a quantidade dos regerde®mpo de reacdo. Baseado nos
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resultados obtidos, os métodos melhorados foralnVIONHOH-HCI, ndo acidificado,
reagindo por 2 horas com 1 g da amostra em ldérsolucao, ou #0>30 % com 0,5
M de HNG;, reagindo por 1 hora, com 1 g da amostra emdldirsolucao.

No método com peroxido de hidrogénio ndo é espegadoocorra a dissolucao
dos 6xidos de ferro a menos que o ferro estejapocado na estrutura dos éxidos de
manganés ou que exista magnetita nas amostraetdfrtr o aluminio contido em
minerais como gibbsita pode ser parcialmente diskmlpor este método, uma vez que
o acido nitrico (HNG®) € requerido para completa dissolucdo (Neamah, &084).

No método da hidroxilamina ndo € esperada a digdoluwe quantidades
significantes de aluminio contido nos minerais pllim do pH da solucdo ser 3,6.
Entretanto, a dissolucdo de 6xidos de manganés gadecompleta se a litioforita
estiver presente. Através deste método € esperadaaixa seletividade se Oxidos de
ferro pobremente cristalizados estiverem presastegrandes quantidades (Neaman et
al., 2004).

Hazek et al. (2006) investigaram a lixiviagdo dongemés de um minério de
baixo teor (8,52 %) do Sinai usando acido clor@ria presenca e auséncia de peroxido
de hidrogénio como agente redutor. Os fatores amleg da lixiviagdo foram
otimizados com HClI 2 M e #. 0,4 M para 1 hora usando uma razao de 1/12 de
sélido-liquido na temperatura de 60 — 95 °C. Nessawlicdes, a eficiéncia de
lixiviacdo foi maior que 97 % para o manganés, 98p&ba o0 zinco junto com
aproximadamente 81 % de aluminio e completa ligdta de cobre, enquanto a

dissolucéo de ferro ndo excedeu a 14 %.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacdo das Amostras

Seis amostras de minério de manganés provenieatesias minas da VALE
foram investigadas, sendo a identificacdo e loaefip das mesmas apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 -ldentificacdo das amostras de minérios de manganés.

Amostras Localizacao
Brilho do Aco Morro do Urucum — Mina de Urucum —rG@Gmba — MS
Baixo Fésforo Morro do Urucum — Mina de Urucum +@uoba — MS
Pelito Rico Serra Sul — Mina do Azul — ParaupebB#\—
Pelito Tabular Serra Sul — Mina do Azul — Paraupeb®A
Pelito Siltito Serra Sul — Mina do Azul — ParaupebaPA
Detritico Serra Sul — Mina do Azul — Paraupeba#\— P

Foram recebidos aproximadamente 20 kg de cada eppsttamente com uma
andlise granuloquimica de todas as amostras rdalipala VALE (vide Anexo A).
Procedeu-se ao quarteamento até obtencdo de 1@ &gostra para a realizacdo do
peneiramento. As peneiras utilizadas foram 4,00,107250, 0,150, 0,075, 0,045 e <
0,045 mm. A partir da analise granuloquimica foraescolhidas as faixas
granulométricas que seriam investigadas, sendasl&sxas de 0,150 mm, 0,045 mm e
— 0,045 mm, uma vez que estas apresentavam aftdeeidsforo e tamanho de gréos

mais adequado aos ensaios de extracao seletiga@uiao acida.

4.2 Caracterizacéo

4.2.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A analise por fluorescéncia de raios-X foi realzano laboratério da VALE,
tendo como objetivo a determinacao dos teores léoseatos Fe, Si, P, Al, Mn, Ti, Ca
e Mg. As medidas foram feitas em um aparelho Rigakuaelo 3550 com tubo de
rodio. As amostras foram fundidas com uma mister838 % de metaborato de litio e
67 % de tetraborato de litio.

26



4.2.2 Analise quimica

A analise por via umida objetivou a determinacée thmres de manganés. As
analises foram realizadas em triplicata com todamm@ostras de 0,150 mm, 0,045 mm e
— 0,045 mm, sendo o procedimento certificado asrad@ analise de uma amostra
conhecida e padronizada pelo laboratorio. A metmglal de realizacdo desta analise
englobou a fusdo de 0,5 g da amostra com carbaatndio anidro para fusdo na
mufla a 1000C por 20 minutos; abertura da amostra com 50 nélcttio cloridrico 1:1
ficando na chapa até a completa secura; retomad&@08ml de acido cloridrico 1:1, 100
ml de agua deionizada e polpa de celulose; fillrageuente para baldo de 500 ml.

A titulacdo para cada amostra foi realizada enlidafa, sendo pipetada uma
aliquota de 20 ml; adicdo da suspensédo de oxidinde 10 % e adicdo de 250 ml de
agua sendo a solucgédo titulada a quente com permaiogde potassio previamente
padronizado, conforme as reac¢des abaixo:

2MnO4 + 5H2C204 + 6H' ----> 2Mn?* +10COz +8H20

A partir do resultado da titulagédo foi feito o adfr do teor de manganés de

acordo com a reacéo abaixo:
2MnO4~+ 3Mn?* + 2H0 ----> 5MnO2 + 4H*
A confiabilidade do método foi periodicamente afaria partir da analise do

padrédo IPT 52, para o qual o teor certificado degaaés € de 46,1%.

4.2.3 Espectrometria de plasma (ICP)

A analise realizada pelo ICP objetivou confirmarresultados da via Umida
para os teores do manganés e determinar os temsesutios elementos presentes nas
amostras. O equipamento utilizado foi o espectbofietro de emissdo atdmica com
fonte plasma, marca - Spectro / Modelo - Ciros C(E3tas analises foram realizadas
com as amostras fundidas e posteriormente dillddadHCl. Tendo em vista que o
procedimento de fusé&o requer um longo tempo pasaaarealizacdo, realizou-se as
analises dissolvendo-se as amostras em HCI coadendér quente. Nestes casos, cerca
de 0,50 g das amostras foram dissolvidas em HGlerdrado a quente e diluidas para

100 mL. Esta dissolugdo com HCI resultou praticasmemms mesmos valores obtidos
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quando a amostra foi fundida. Esta dissolucdo &idaais rapida e barata do que a
fuséo, e foi portanto utilizada em todo trabalho.

4.2.4 Difracéo de raios-X

A difratometria de raios-X corresponde a uma dascyppais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais chigia) encontrando aplicacbes em
diversos campos do conhecimento. E uma metodotpgigpermite a determinacdo das
fases a partir de espectro gerado pela estrutustalora, sendo uma ferramenta
extremamente Util na identificacdo das espéciesnais

E uma técnica que é largamente utilizada para di@sidentificacdo, mas
raramente utilizada para a quantificacdo, porqueaosifatores tais como a textura e o
tamanho do cristalito podem afetar a intensidadepitms (Jenkins e Snyder 1996).

A andlise por difracédo de raios-X foi realizada corabjetivo de identificar os
minerais presentes nas amostras de 0,150 mm e @@ omo dito anteriormente, a
escolha dessas faixas foi baseada nos resultadbsosscéncia de raios-X, onde estas
apresentavam um alto teor de fésforo. O difratéonetilizado foi 0 modelo XRD6000
da Shimadzu equipado com tubo de ferro e monocronaalgrafite, sendo as medidas
realizadas entre 7° - 80 ° com velocidade do gogiiinde 1°/minuto. Os difratogramas
gerados foram analisados no programa Jade, oral@ identificadas as fases presentes
nas amostras. A estimativa do tamanho de cristalitcalculada a partir da equacéo de
Scherrer apés subtracdo do background e @o As larguras dos picos de difracédo

foram obtidas a partir do ajuste computacional coma funcéo de Pearson.

4.2.5 Microscopia 6tica

O microscopio otico € indispensavel para entenderm® mecanismos de
formacdo das rochas e seus constituintes. Comegggpamento, € possivel analisar
propriedades microestruturais, Gticas, estruturafrohacionais e, também, definir
bordas de gréos e subgréaos. O microscépio oticodna a partir da emissao de luz por
uma fonte luminosa, que € disposta em dois pontospédrelho, uma no braco do

microscoépio (luz refletida) e outra na base doepar(luz transmitida).
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Segundo Ferreira (1993) € necessaria uma prepapaédia das amostras para
inicio da quantificacdo, que se consiste na co@fedg pastilhas polidas ou laminas
delgada polida dependendo do tipo de material aasalisado, materiais opacos ou
transparentes ou translucidos, e do tipo de luente refletida ou transmitida. Pela
miscroscopia pode ser obter uma margem de erroidnfa 3% se for observada e
guantificada cerca de 500 particulas, mas se dagag margem de erro inferior a 1%,
deve-se observar e quantificar 3000 particulas.

A andlise por microscopia oOtica foi realizada combgetivo de se comprovar a
presenca das fases de manganés encontradas pat@dlitie raios-X, e identificar e
quantificar as fases mineralégicas presentes. Gggqela andlise das fragdes de 0,045
mm por facilitar a identificacdo das fases presente

A metodologia utilizada englobou a confeccéo deilpas polidas das amostras,
sendo posteriormente feitas analises mineralégegoasum microscopio 6tico de luz
refletida Leica, modelo DMEP com aumento de 10 ev&fkes. Foram identificadas e
contadas, no minimo, 500 particulas, entre padsctbtalmente liberadas e mistas,
tanto entre minerais minério entre si, quanto dessen o quartzo. Os dados de
contagem e identificagdo foram obtidos diretameltamicroscépio e fornecem uma
porcentagem volumétrica. Todas as analises mingca® foram realizadas no
Laboratério NUTEC — Fundacdo Gorceix, Ouro PrekdG.

4.2.6 Analise de sddio e potassio

Objetivando complementar os resultados foram raddig analises de soédio e
potassio, para confirmar a presenca do minerartdda, uma vez que estes elementos
estdo presentes na férmula quimica deste minestd. dhalise foi realizada através de

um fotémetro de chama apdés dissolucéo das amestr&#Cl concentrado a quente.

4.2.7 Espectroscopia mossbauer

A espectroscopia Mossbauer € uma técnica anatidcgrande importancia no

estudo de compostos que contém ferro, dando infiifesasobre os estados de oxidacéo
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do ferro, fragdo das fases, substituicdo isoméditiae outros parametros importantes
obtidos a partir dos espectros coletados (Banct®it3).

Esta espectroscopia é baseada no fendbmeno de @bsaregmissao ressonante
nuclear de raios gama sem perda de energia pav.rBewido a grande resolucéao desta
técnica, € possivel determinar o estado de val&wsadtomos de ferro e o tipo de
geometria dos sitios ocupados. Também € possitainiear as quantidades relativas
de cada estado ou fase estrutural (Gibb and Gremh\w971).

A analise por espectroscopia Mdssbauer objetivoupéementar os resultados
da andlise por difracdo de raios-X, uma vez qua @€sipenas uma andlise qualitativa
enguanto a espectroscopia Mdssbauer apresentanétiseaguantitativa e qualitativa
das fases contendo ferro.

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperaaorhiente com um
espectrometro operando no modo de aceleragéo ntsstam 512 ou 1024 canais. A
calibracdo de velocidade foi feita com um absorvettoferro metalico e os desvios
iIsomeéricos séo relativos aeFe.

Os espectros coletados foram ajustados utilizaedo-programa MOSF e o
programa DIST3E, o qual é baseado em um modelpémdkente de distribuicdo dos
campos hiperfinos e/ou desdobramentos quadrupol@®sesultados numéricos dos
ajustes sdo reportados como parametros hiperfowguais sdo o0 campo magnético
hiperfino (Hyf) que & dado em kOe, éarea relativa (S) em %, e stockEmento
quadrupolar (2) e o desvio isoméric@) sdo dados em mm/s. Os valores deeH\Eq
sdo reportados como probabilidade méxima de dis¢dlo. Para os dubletodEqg

significa o valor do desdobramento quadrupolar.

4.2.8 Ensaios de dissolucéo seletiva

Para se conhecer a qual fase mineralogica o fés&ifpassociado nas amostras,
foi necessario remover 0 manganés sem dissolvettidades significativas de oxidos
de ferro. Para tanto foram realizados testes deag&d seletiva com hidroxilamina,
tribxido de arsénio, oxalato de sédio e perdxidbideogénio.
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4.2.8.1 Extracdo com hidroxilamina (Ni@H)

Os testes com a hidroxilamina foram realizados eofragéo de 0,045 mm da
amostra Pelito Rico. Escolheu-se esta amostra graabse, porque dentre as demais,
esta apresentava um maior teor de manganés. Avadi@uefeito da concentracdo da
hidroxilamina, além do tempo e da temperatura. rRopesadas oito amostras de
aproximadamente 0,20 g sendo misturadas com 1@ sbld¢cédo de hidroxilamina 0,05
M e 0,025 M, variando o tempo e a temperatura cordoa Tabela 4. As suspensodes
foram centrifugadas, lavadas com agua destilada resdduos foram secos em estufa,
sendo posteriormente analisados por difracdo @ds-daipara a identificagéo das fases
remanescentes, e dissolvidos em HCI concentrada parealizacdo de analises
quimicas.

Tabela 4 -Variaveis dos ensaios de dissolugdo com hidroxilami

Concentracao Molar Tempo (min) Temperatura fC)
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 Extracdo com tribxido de arsénio (&%)

Este teste objetivou o conhecimento dos elementaiéos pelo trioxido de
arsénio, através de andlises quimicas via ICP daano extraida (dissolvida em HCI
concentrado) e da fracdo soluvel apos o testepsealizada a seguinte metodologia:
Cerca de 0,20 g das fracdes 0,045 mm de todas @stras foram misturadas com 50
ml de uma solucdo padrdo de tribxido de arsénio0B,M e 10 ml de Acido sulfurico
concentrado. Apos fervura branda em chapa, proeseleuma filtracdo para baldo de
100,0 mL e analise do material solubilizado no ICPresiduo foi seco em estufa e

depois reservado para analise quimica por ICP.
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4.2.8.3 Extracdo com oxalato de sddio g€a0.)

Foram realizados dois ensaios diferentes com catixale sodio. O primeiro
ensaio objetivou o conhecimento dos elementosidrggelo oxalato de sodio, atraves
de analises quimicas via ICP da massa nao exf@igtolvida em HCI concentrado) e
da fracao sollvel ap6s o teste. A metodologia dogiro teste foi a mistura de 0,5000
g de todas as amostras de 0,045 mm com aproximat®®&5 g de oxalato de sédio,
25 ml de acido sulfarico a 20 % e 25 ml de aguejui@ branda em chapa, filtracdo
para baldo de 100,0 mL e andlise do material dadatdo no ICP. O residuo foi seco
em estufa e depois reservado para andlise pocdifrde raios-X e analise quimica por
ICP.

Assim como o trioxido de arsénio, o anion oxalatdikzado para determinagao
de MnQ (Vogel et al., 1981). Desta forma, o segundo tesjetivou conhecer os
teores de Mn@ presente nas amostras. Este teste seguiu a mestodogia do
primeiro, sendo que, apos fervura em chapa, proesele& titulacdo da solugdo com
KMnO4 0,0200 M. A metodologia de padronizacdo do KM@ a pesagem de trés
aliquotas de 130-140 mg de #aO4, dissolugdo com agua destilada em erlenmeyer,
adicdo de 10 ml ded30, 20 % e aguecimento até cerca d& 80seguir titulou-se com
a solucdo de KMn@padronizada até o aparecimento de uma coloragéetaiolara,
estavel por 30 s. As reacdes envolvidas sao agsesju

2MnO%+ 6H" + 5C,0472 ----> 2Mn?* + 10COx+ 8H20
MnO2 + H2C204 + 2H* ----> Mn?* + 2CQOz + 2H20

4.2.8.4 Extracdo com perdxido de hidrogénio(d)

Este ensaio foi realizado inicialmente com cerc®,@@ g das amostras Brilho
do Aco de 0,045 mm e Pelito Tabular de 0,045 mmands peréxido de hidrogénio
(H202) na concentracdo de 15 % e variando-se o tempreagio. A partir dos
resultados foi escolhido o melhor tempo para aag#ty total do manganés sem
significativa extracéo do ferro. Estabeleceu-sé@@ntseguinte procedimento: 50 mL de
H>02 15 %, 50 mL de HN®1 M, reagindo com a amostra sob agitacdo magnética

temperatura ambiente por uma hora. A suspensacefurifugada, lavada com agua
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destilada e o residuo foi seco em estufa, sendtenqmsnente dissolvido em HCI
concentrado para a realizacao de andlises quimicas.

Nas amostras que continham um alto teor de mandareés realizadas duas
extracbes com peroxido de hidrogénio. ApGs cemfai¢do o residuo foi submetido a
uma nova extracdo repetindo-se o0 mesmo procedimento

A partir do residuo da extracdo com peroxido dedgi@nio, procedeu-se a
extracdo com DCB (Ditionito — Citrato - Bicarbonatmm o objetivo de investigar a
qual forma de ferro o fésforo estaria associadan€eeria necessaria uma maior massa
de residuo a ser utilizada nessa extragéo, a értiggm HO- 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 adaptacdo dos métqueseatados por
Ruttenberg (1992) e Mehra and Jackson (1960). &étedo remove ferro sob a forma
de o6xidos/hidréxido amorfo ou cristalino, sem atex estrutura do material.

O procedimento utilizado foi o seguinte: misturardsiduo da extracdo com
peroxido de hidrogénio com 25 mL de solucédo deaitcitbicarbonato (1 M - 0,3 M) a
guente, em seguida a solugéo foi colocada em bianaina a 80°C por 30 min. Com
intervalos de 15 min foram adicionadas 3 por¢coebgdeée ditionito de sodio. A solugéo
foi deixada sob aquecimento por 1 hora, centrifagathvada com agua destilada.

O residuo foi seco em estufa, sendo reservadagaliaacdo de analise quimica

via ICP, difracdo de raios-X e espectroscopia Méssh
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises Quimicas

Os resultados das analises quimicas obtidas porefilaéncia de raios-X,
titulacdo com permanganato (via Umida para manyangsr ICP estdo mostrados na
Tabela 5. Observa-se que o método da fluorescapecesenta alguns resultados muito
discrepantes em relacdo aos métodos da via UnidBR para os teores de manganés e
para os demais elementos. Entretanto, existe boeomtAncia entre os resultados do
ICP e da via umida para o manganés. Os resultaetsadimida foram considerados
como os teores verdadeiros de manganés, sendradtii como referéncia aos testes

posteriores.

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

Mn
Amostras Fe Fe P P. Al Al Via Mn Mn
ICP Fluor. ICP Fldor. ICP Flior. umida ICP Fluor.

0,150 10,8 10,6 0,231 0,630 1,14 3,03 44,9 43,9 49,0

B”'Ahg%do 0,045 17,6 10,6 0,253 0,630 1,51 1,00 356 36,0 49,0
—0,045 21,0 10,9 0,229 1,09 121 4,62 337 328 463

Baio 0150 151 177 0,105 0,210 1,00 2,05 388 393 422

Foator, 0,045 20,9 17,7 0,107 0210 1,25 0,54 337 32,6 42,2
—0,045 251 17,6 0,092 0,230 1,13 4,88 319 294 36,9

pelip 0150 550 4,5 0,043 0,065 322 58 445 413 515

o 0045 670 644 0,054 0,068 456 255 282 27,2 433

—0,045 10,2 8,05 0,060 0,075 4,73 22,4 331 328 21,5

oo 0150 9,67 7,05 0,067 0,09 6,84 134 322 317 38,2

Tabuly 0045 16,2 638 0058 0,086 7,64 377 228 215 383
—0,045 20,8 10,1 0,059 0,064 6,63 243 218 198 133

ooy 0150 920 695 0,047 0,045 10,9 202 150 138 259

oo 0045 114 418 0,049 0,031 11,0 669 139 128 195

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

0,150 9,24 11,9 0,070 0,092 16,1 40,1 6,74 5,04 4,62
Detritco 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 Difracdo de Raios-X e Microscopia Otica

A partir da analise dos difratogramas de raiosaX dmostras de 0,150 mm e
0,045 mm e das micrografias Gticas das amostr@s0d& mm (Figuras 3 a 14), pode-se
concluir que as mesmas sao compostas basicamemtecauibinita, todorokita,
criptomelana, hematita, goethita (identificada soi@aera microscopia 6tica), gibbsita,
quartzo e crandalita. Nas amostras da mina do &zuedominancia foi do mineral de
manganés todorokita, ja na mina do Urucum o minpresente foi a criptomelana,
apesar de ter sido identificado também o mineddrukita pela difracdo de raios-X na
amostra Brilho do Aco.

LEGENDA:
Simbolo Mineral Composicao Quimica

C Caulinita AbSirOs(OH)4

Cr Criptomelana KMBO16
T Todorokita NaMpgO12.3H.0
H Hematita FeOs
G Goethita FeOOH
Q Quartzo SiQ

Gb Gibbsita Al(OH}

Cra Crandalita (CaA(PQy)2(OH)s- (H0)
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X das amostras Brilho do.Ag

Figura 4 -Micrografia 6tica da amostra Brilho do Aco de G 0oAm.
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Figura 5 - Difratogramas de raios-X das amostras Baixo Fosfor

Figura 6 - Micrografia 6tica da amostra Baixo Fdsforo de 8,64m.
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c Pelito Rico 0,150
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Figura 7 - Difratogramas de raios-X das amostras Pelito Rico.

Figura 8 - Micrografia 6tica da amostra Pelito Rico de 0,645.

38



C Pelito Tabular 0,150

1600 -
E
< 800+
o
C
2 0-
o I ' I I I I I I
2 c
S
1600 H Pelito Tabular 0,045
()
c c

800 -
. H
T Gbl Gb H
0 __\,J\_J
) ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 T
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (9)

Figura 9 - Difratogramas de raios-X das amostras Pelito Tabul

Figura 10 -Micrografia Otica da amostra Pelito Tabular det8,6hm.

39



1 c
3600 o
] Pelito Siltito 0,150
S 2400 - C
2 ]
<
5 1200 Gb
S A _,U C Cc H Hgp
% 0 T T T T T T T T T T T T T T
© ]
© C N
@ 1800 Pelito Siltito 0,045
]
= 1 C
1200 A
600 —
C
1 7T Cc Gb
0 _-_&J
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (9)

Figura 11 - Difratogramas de raios-X das amostras de PelitiboSi

Figura 12 - Micrografia 6tica da amostra Pelito Siltito de4h0nm.
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Figura 13 - Difratogramas de raios-X das amostras Detritico.

Figura 14 - Micrografia 6tica da amostra Detritico de 0,045 mm
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As proporc¢des dos minerais encontrados na micraséiga da fracdo de 0,045
mm estdo apresentadas na Tabela 6. E importart@cdesjue para as amostras Briho
do Aco e Baixo Fosforo o mineral goethita s6 fantificado na microscopia o6tica, nao
sendo identificado na difracdo de raios-X. Nas daradBelito Tabular e Pelito Siltito
ndo ocorreu identificacdo de goethita e quartzdifiacdo de raios-X, ao contrario do
mineral gibbsita que so6 foi identificado na difragde raios-X. Na amostra Detritico
todos os minerais, exceto o mineral de mangané&sfayam identificados na difracéo
de raios-X também foram encontrados na analisenporoscopia o6tica. O material

terroso identificado nas micrografias foi consideraomo sendo do mineral caulinita.

Tabela 6 -Proporcéo de alguns minerais (%) encontrados nabsticpia Otica para as amostras
na fracdo de 0,045 mm.

Hematita

Amostras Especularita Martita Criptocristalina cr T C G Q
Brilho do Aco 20 - - 779 - - 1 1
Baixo Fésforo 11 - - 87 - - 1 1

Pelito Rico 1 1 - - 4354 1 1

Pelito Tabular 21 - - - 6512 1 2

Pelito Siltito 3 1 - - 1972 4 1
Detritico - - 1 - 3 92 - 4

Legenda: Cr — criptomelana, T- todorokita, C — itétal, G — goethita, Q — quartzo

As estimativas do tamanho de cristalitos da hemaditda todorokita estao
apresentadas na Tabela 7. As determinacdes pamaita foram realizadas para os
planos (012), (104) e (110), enquanto para a tddtaratilizou-se apenas o plano (100).
Para a maioria das amostras a hematita apresemaaha de cristalito maior que 1000
A, porém para o mineral todorokita em todas as #@m)s os cristalitos s&o

nanometricos.
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Tabela 7 -Tamanho médio de cristalito de hematita e todoaat@iculados pela equacgéo de
Scherrer.

Tamanho de cristalito (A)

Amostra Fracéo Hematita Todorokita
(012) (104)  (110) (100)
Brilho do Aco 0,150 >1000 >1000 >1000 785
¢ 0,045 >1000 >1000 >1000 ;
Baixo Fésforo 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
) e 0,150 - - - -
Pelito Siltito 0,045 i i i i
e 0,150 - 285 - -
Detritico 0,045 i 230 260 i
5.3 Analise de Soédio e Potassio

Os resultados das andlises de sodio e potassiaquas as amostras nas trés
fracOes granulométricas em estudo estdo apressmadbabela 8.

Os resultados mostram que 0s teores de potassisist@maticamente maiores
que os de sddio, e que 0s maiores teores ocorrestmgate nas fragdes 0,150 mm.
Tendo em vista que a todorokita apresenta esteseal@mentos em sua estrutura, é
plausivel associar a presenca de sodio e de potssie mineral.

Comparando estes resultados com os difratograraasv@crografias oticas das
amostras (Figuras 3 a 14), observa-se que as fagfie maiores teores de sodio e
potdssio apresentam o mineral todorokita em sugaosigéo. Apenas a amostra Baixo
Fosforo que apresentou o maior teor de Na e K elastas fracbes e entre as demais
amostras nao apresenta o mineral todorokita ent@m@osicdo de acordo com o seu
difratograma, mas por outro lado apresenta o nlin@iptomelana que contém o
potassio em sua composiGao.

Na amostra Detritico nao foi detectada a preseaggddio e potassio na analise
pelo fotbmetro de chama e o mineral todorokita ftdddentificado na difracdo de

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

Amostra Faixa (mm) Na K
0,150 0,20 2,00
Brilho do Aco 0,045 0,20 1,80
-0,045 0,20 2,00
0,150 0,40 2,20
Baixo Fosforo 0,045 0,50 2,40
-0,045 0,30 1,60
0,150 0,20 0,70
Pelito Rico 0,045 <0,01 0,60
-0,045 0,20 0,50
0,150 0,20 0,40
Pelito Tabular 0,045 <0,01 0,30
-0,045 <0,01 0,20
0,150 0,10 0,20
Pelito Siltito 0,045 <0,01 0,20
-0,045 0,10 0,30
0,150 <0,01 <0,01
Detritico 0,045 <0,01 <0,01
-0,045 <0,01 < 0,01

5.4 Ensaios de Dissolucéo Seletiva

5.4.1 Extracdo com hidroxilamina (NH20H)

Os ensaios com hidroxilamina foram realizados maséra Pelito Rico com
solucdes de concentracbes 0,025 M e 0,05 M, ngsetaturas de 2%C e 50°C. As
extracOes foram feitas durante 30 e 90 minutos, resultados estao listados na Tabela
9. Observou-se que a maior extracao ocorreu naentnacéo de 0,05 M durante 90
minutos e a temperatura ambiente, porém o0 aumeatandssa extraida ndo é

significativamente maior do que nos outros ensaios.

Tabela 9 -Extracdo de manganés da amostra Pelito Rico comxi@mina.

Concentracdo Molar Tempo (min.) Temperatura (°C) Masa extraida (%)

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 andlises quimicas para as amtratadas com hidroxilamina
0,05 M a temperatura ambiente durante 30 e 90 msn{fabela 10) mostram que a
hidroxilamina néo é capaz de remover todo o marggdaéamostra (Figura 15), visto
que o teor total € de cerca de 51 %, e que apén#sf@ram extraidos. Este método foi
testado inicialmente em uma amostra, ndo senddidepeas outras, uma vez que
buscou-se encontrar um método que atendesse d&vabjdo trabalho para todas as

amostras.

Tabela 10 -Teores de alguns elementos (%) no residuo dodestehidroxilamina da amostra
Pelito Rico.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti
Pelito Rico (Amostra sem tratamento) 2,4 0,13 8,088 50,7 0,04 0,06
Pelito Rico 0.05 30 RT 2,34 0,12 9,62 0,23 31,050,0,06
Pelito Rico 0.05 90 RT 250 0,11 9,69 0,24 32,9 50,0,07
1 c . .
440 - Pelito Rico 0,045
330
C
220
- 1 T
o)
S 110 T C ’ H TTC
- 1
c ]
3 0 I T I T I T I T I T I T I
2 ; C
5 4404 c Pelito Rico 0,05 90 RT
c

2 Teta (9)

Figura 15 - Difratogramas da amostra Pelito Rico antes e apgéste com hidroxilamina.
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5.4.2 Extragdo com triéxido de arsénio (AsOz3)

ApoOs a realizacdo deste teste foram enviados aoalGRassa ndo extraida
dissolvida em HCI, bem como material soluvel, poré&® resultados obtidos
apresentaram teores de fésforo abaixo do limitqudatificacdo. Obviamente que este
resultado esta incorreto, pois o fésforo deveriarggesente em pelo menos uma destas
amostras (massa nao extraida e material solauelyatelmente a determinacéo deste
elemento foi influenciada pela presenca de gragdestidades de arsénio. Somado a
este fato, este método ndo foi capaz de extradtigainente o manganés do ferro,
apesar da extracdo do manganés ter sido praticaneamhpleta. Este teste foi

descartado, uma vez que os objetivos do trabalbdanam atingidos.

5.4.3 Extracdo com oxalato de sodio (N££204)

Foram realizados dois testes com o oxalato de sdadiprimeiro objetivou
verificar quais foram os elementos extraidos peloxalato de sédio, porém o0s
resultados do ICP, tanto para o residuo quanto @asallvel, ndo se apresentaram
confiaveis. O teor de fosforo néo foi lido, tendmido uma provavel interferéncia de
algum reagente na leitura deste elemento. Apesanatgganés ter sido praticamente
todo removido, o ferro foi removido parcialmentancele, ndo atendendo assim 0s
objetivos do trabalho uma vez que o oxalato deosédbo removeu seletivamente o
manganés do ferro. Com isto esse teste foi dedoarta

Conforme mencionado anteriormente, a reacdo do atmxalde sodio
supostamente ocorre apenas com o diéxido de mamg@esta forma, decidiu-se
realizar as analises quimicas de todas as ampsiraste método com o objetivo de se
conhecer os teores de Ma@s resultados estdo mostrados na Tabela 11efsta de

comparacao, os valores determinados por via umi@® estao incluidos nesta tabela.
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Tabela 11 -Teores de manganés (%) determinados por difererégsdos.

Amostra Oxalato Via Umida ICP
Brilho do Aco 34,5 35,6 36,0
Baixo Fosforo 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
Detritico 2,06 3,06 2,36

Na Tabela 11 é possivel observar que os teoresamganés encontrados na
extracdo com oxalato foram bem préximos dos enadatpelo método da via Umida e
ICP (via fusdo da amostra). Juntamente com ostaglad da difracdo de raios-X, €
entdo possivel sugerir que o oxalato extraia odtraisas de manganés além do MnO
ao contrario do que diz a premissa mencionada acima vez que as amostras em
estudo ndo apresentam Mn@m sua composiCado e mesmo assim 0 manganés present
foi praticamente todo extraido. Entretanto, obsee/gue a amostra Baixo Fosforo ndo
foi completamente extraida, o que leva a acredjter a composi¢cdo dessa amostra

apresenta outras fases de manganés nao extraidaxakto.

5.4.4 Extracdo com peroxido de hidrogénio (HO2)

Os resultados para os teores de alguns elemenigsaapxtracao seletiva com
peroxido de hidrogénio @.) para as amostras Brilho do Aco e Pelito Rico @4

mm estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 -Teores de alguns elementos (%) antes e apos &xtsatetiva com ¥D. 15 % das
amostras Brilho do Aco de 0,045 mm e Pelito Ric®,845 mm.

Amostra 'I'(?nr?nr;o Al Ca Fe Mg Mn P Ti

Brilho do Aco (Sem tratamento) - 1,31 0,19 19,2 0,33 38,1 0,21 0,06
Brilho do Aco 5 0,86 0,32 58,8 0,06 2,12 0,28 0,08

Brilho do Ago 30 1,210,29 57,9 0,06 2,13 0,33 0,09

Brilho do Aco 60 0,970,35 58,1 0,07 1,61 0,26 0,08

Pelito Rico (Sem tratamento) - 2,420,13 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 2,280,18 21,1 0,03 1,71 0,27 0,08

Pelito Rico 30 3,230,24 22,6 0,04 1,59 0,27 0,09

Pelito Rico 60 3,050,22 22,7 0,04 1,31 0,25 0,08
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Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram g@x&acdo seletiva do
manganés ndo varia muito em funcdo do tempo, parémior extracdo ocorreu apos
60 minutos de reacdo. Com base neste resultadizfioida a metodologia de extracao
para todas as amostras, sendo esta metodologistarande 0,2000 g de amostra com
50 mL de HNQ@ e 50 mL de KO- 15 % deixando a temperatura ambiente sob agitacao
magnética por 60 minutos. A suspensao foi centaiflag lavada com agua destilada e o
residuo foi seco em estufa e posteriormente disknlgm HCI concentrado para a
realizacdo de analises quimicas.

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultadosates tos elementos antes e
apos a extracdo com peroxido de hidrogénio pawrstad amostras em todas as fracdes

granulométricas, seguindo a metodologia descritaaac
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Tabela 13 -Teores de alguns elementos (%) das amostras samérato (ST) e apos a extracao seletiva ce@ H5 % durante 60 minutos.

Amostra Fracdo AI(ST) Al Ca(ST) Ca Fe(ST) Fe Mg(ST) Mg Mn(ST) Mn P(ST) P Ti(ST) Ti
Brilho do Aco 0,150 1,14 3,07r 0,27 097 108 543 0,32 0,21 439 793 0,23 0,98 0,07 0,08
Brilho do Aco 0,045 151 1,29 0,8 0,38 176 66,7 0,29 0,07 360 1552 0,25 0,34 0,09 0,10
Brilho do Aco  -0,045 1,21 0,68 0,15 0,32 210 693 025 0,04 328 0,97 0,23 0,22 0,09 0,09
Baixo Fésforo 0,150 09 1,13 0,212 0,34 151 368 0,07 0,23 393 19,6 0,21 0,22 0,09 0,06
Baixo Fosforo 0,045 125 0,79 010 0,18 209 473 0,20 0,08 326 125 0,11 0,10 0,10 0,07
Baixo Foésforo  -0,045 1,13 058009 019 251 541 0,08 0,06 294 10,2 0,09 0,09 0,10 0,07
Pelito Rico 0,150 322 282 0,1 057 550 259 0,29 0,07 41,3 244 0,04 041 0,22 0,07
Pelito Rico 0,045 456 301013 039 6,717 294 0,19 009 272 1,13 0,05 0,25 0,30 0,08
Pelito Rico 0,045 4,73 139 0,11 0,28 10,2 381 0,23 005 328 153 0,06 0,27 059 0,07
Pelito Tabular 0,150 6,84 557 0,10 0,26 967 358 0,15 0,04 31,7 6,91 0,07 0,20 055 0,08
Pelito Tabular 0,045 764 267006 0,20 16,2 473 0,13 006 215 191 0,05 0,07 057 0,08
Pelito Tabular -0,045 6,63 1,390,06 0,20 208 540 0,12 0,02 198 1,25 0,06 0,08 0,52 0,08
Pelito Siltito 0,150 109 5,16 0,07 0,24 932 185 0,11 0,02 138 1,49 0,05 0,13 0,24 0,24
Pelito Siltito 0,045 110 3,13 0,08 0,20 114 198 0,11 0,03 128 0,84 0,05 0,09 0,24 0,28
Pelito Siltto  -0,045 8,37 2,47 0,28 0,07 116 362 0,26 0,01 158 0,86 0,06 0,11 0,29 0,32

Detritico 0,150 16,1 159 0,04 0,08 9,24 109 0,03 0,01 5,04 054 007 022 0,79 0,25

Detritico 0,045 20,2 21,1 0,0r 0,09 104 125 0,03 0,02 236 047 007 0,31 0,72 0,32

Detritico -0,045 211 208 0,05 0,08 105 12,7 0,04 0,02 212 051 0,06 0,31 0,29 0,34
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Os resultados da Tabela 13 indicam certa diversidaderal6gica das amostras,
uma vez que a extragdo ocorreu de maneira difesrite as mesmas. Nas amostras
Baixo Fosforo em todas as fracdes granulométriges @amostra Brilho do Aco e Pelito
Tabular de 0,150 mm o manganés nao foi completarexitaido, podendo indicar a
presenca de uma fase oxidada de manganés. Nassdamastras ocorreram a extragao
do manganés sem dissolver quantidades significatigadxidos de ferro.

O fosforo parece nao ter sido removido com mangau@gerindo que 0 mesmo
esteja associado ao ferro ou na forma de algunatigsho contrario do aluminio que
apresentou remocdes significativas em algumas aasost

A partir do residuo da extracdo com peroxido dedgi@nio, procedeu-se a
extracdo com DCB com o objetivo de investigar d fuana de ferro o fosforo estaria
ligado. Para a realizacdo da extracdo com DCBpesstaas foram submetidas a uma
nova extragdo com peréxido de hidrogénie@t) usando 5,000 g de amostra no lugar

de 0,2000 g para obtencdo de uma massa maioridaaes

5.4.5 Sistema Ditionito-Citrato-Bicarbonato

Nas Tabelas 14 a 19 estdo compilados os teoredgdasaelementos apos
extracdo com DCB. Os resultados foram comparadwsacamostra sem tratamento e
apos extracdo com peroxido de hidrogénio, com iobjete sugerir a que formas de

ferro o fésforo estaria associado.
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5.4.5.1 Amostra Brilho do Aco

Tabela 14 -Teores de alguns elementos (%) das amostras Bidhsco de 0,150 mm, 0,045
mm e - 0,045 mm sem tratamento, apés dissolucad.€ae apds tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti
Brilho do Aco 0,150 (sem tratamento) 1,320,33 12,6 0,46 52,1 0,22 0,06
Brilho do Ago RO, 1* 1,56 0,24 19,0 0,30 38,3 0,39 0,09
Brilho do Ago RO, 2* 2,16 0,47 549 0,08 7,26 0,94 0,15
Brilho do Aco DCB 2,840,72 57,6 0,07 0,07 1,420,04
Brilho do Ago 0,045 (sem tratamento) 1,480,27 21,6 0,37 41,7 0,24 0,07
Brilho do Ago BO, 1* 1,73 0,21 33,1 0,19 215 0,340,09
Brilho do Ago RO, 2* 1,98 0,31 55,9 0,07 3,54 0,56 0,10
Brilho do Aco DCB 1,600,42 55,9 0,10 0,06 0,65 0,08
Brilho do Aco - 0,045 (sem tratamento)1,35 0,26 26,2 0,37 34,5 0,24 0,08
Brilho do Ago RO, 1* 159 0,19 42,1 0,13 154 0,310,10
Brilho do Ago RO, 2* 1,00 0,21 64,0 0,03 1,62 0,330,09
Brilho do Aco DCB 0,990,29 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

* nimero de extragdes

Os resultados apresentados na Tabela 14 mostrano qunanganés nao foi
completamente removido na primeira extracdo condxidos de hidrogénio e na
segunda extragdo ocorreu significativa remocido edast as fragdes. E possivel
observar que nédo ocorreu extracdo de fosforo jueriggancom o manganés sugerindo
gue o mesmo esteja ligado aos oxidos de ferro dormea de algum fosfato.

Entretanto, apds a extracdo com DCB o fosforo nacemovido com a fase de
ferro preferencialmente extraida. Os espectros Mgy da amostra sem tratamento
comparados aos espectros apds tratamento com D{@BrgF16) mostraram que
ocorreu uma significativa extracdo do mineral gib@tha amostra em todas as faixas
granulométricas estudadas. Os sextetos representaimeral hematita e os dubletos,
foram considerados como sendo de goethita, entoetamesmo pode ser devido a uma
variedade de minerais.

O mineral hematita praticamente néo foi removeste fato pode estar ligado a
presenca de hematita do tipo tabular (especular#a@mostra, conforme observado na

analise por microscopia Gtica (item 5.2). Segundordira (1993), a especularita
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apresenta cristais compactos com pouca porosidaddp consequentemente uma
menor area de ataque apresentando dificil dissmluca
Como a extracdo com peroxido de hidrogénio e aaektr com DCB néo

removeram o fosforo, sugere-se que o mesmo estejane na forma de um fosfato
nessa amostra.

100,00 -jue # 100,00
99,754 +99,75
99 504 Brilho do aco 0,150 L9950
' residuo DCB '
- 100,0 w-100,0
S
3
B 975 L 99,2
&
% 95,0 Brilho do ago 0,04 Brilho do aco 0,045 log.a
- sem tratamento residuo DCB '

97,5 Log

95,04 Brilho do aco - 0,045

residuo DCB

-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Velocidade(mm/s)

98

sem tratamento

Figura 16 - Espectros Mossbauer a 295 K das fracGes da anirfitra do Aco antes e apds a
extracdo com DCB.

A Figura 17 mostra os difratogramas da amostrah@rdo Aco de 0,150 mm

sem tratamento, do residuo da extracdo com perdaadoidrogénio, e do residuo da
extracdo com DCB.
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Figura 17 - Difratogramas da amostra Brilho do Aco de 0,150 sam tratamento, do residuo
da extracdo com peréxido de hidrogénio e do resdduextracdo com DCB.

Na Figura 17 é possivel observar que ocorreu sigtifa remocao dos minerais
de manganés presentes (criptomelana e todorok#agxtracdo com peréxido de
hidrogénio e que a hematita ndo foi extraida juetgencom o manganés, em acordo a
andlise quimica. Na extracdo com DCB a hematita fodoemovida, conforme o
resultado da espectroscopia Mossbauer (Figuraob@le mostrou que a fase de ferro
extraida foi a goethita.

E observado no residuo da extracdo com DCB a praskmmineral crandalita
(CaAl(PQy)2(OH)s- (H20)), podendo sugerir que o fosforo esteja na fowheate

fosfato.
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5.4.5.2 Amostra Baixo Fésforo

Os resultados apresentados na Tabela 15 mostrano qunanganés nao foi
completamente removido na primeira extracdo contxidoe de hidrogénio e na
segunda extracdo somente ocorreu significativa ¢émoma fracdo de 0,150 mm, nas
demais fracbes o manganés permaneceu, podendariralipresenca de uma fase
oxidada de manganés. E possivel observar que néweocextracdo de fosforo
juntamente com o manganés sugerindo que o mesmja égado aos oxidos de ferro
gue nao foi extraido pelo peroxido de hidrogénimadorma de um fosfato.

Na extracdo com DCB, o fésforo foi parcialmenteraixio juntamente com
alguma fase de ferro preferencialmente extraida [pE€B. Essa fracao residual de ferro
pode ser explicada pela existéncia de o0xidos de tem alta cristalinidade resistentes
a extracdo com DCB, sendo provavel que na amostea maineral de ferro seja a
hematita tabular (especularita), identificada nerasicopia 6tica (item 5.2).

Comparando os espectros Mdssbauer das amostrasarig apos a extragdo
com DCB (Figura 18) é possivel observar que o riratdo com DCB remove
preferencialmente a goethita, sugerindo que o féstemovido esteja ligado a esta fase
de ferro. Entretanto o fosforo remanescente potég ra forma de algum fosfato uma
vez que o DCB nao remove fosfatos, apenas fosifgadd a 6xidos de ferro.

Com isso sugere-se que nesta amostra o fésforoeeds®e parte associado a

goethita e parte na forma de um fosfato.
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Tabela 15 -Teores de alguns elementos (%) das amostras Basforo de 0,150 mm, 0,045

mm e - 0,045 mm sem tratamento, apos dissolucda.€ae apos tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti
Baixo Fésforo 0,150 (sem tratamento) 0,78®,20 16,4 0,08 45,1 0,110,08
Baixo Fésforo HO. 1* 0,68 0,18 25,8 0,07 25,0 0,220,12
Baixo Fosforo HO, 2* 0,90 0,26 38,5 0,20 19,8 0,190,09
Baixo Fosforo DCB 2,150,16 28,0 0,19 1,21 0,090,05
Baixo Fésforo 0,045 (sem tratamento) 0,8®%,18 25,3 0,09 32,2 0,100,09
Baixo Fésforo HO. 1* 0,98 0,16 38,3 0,20 154 0,190,11
Baixo Fosforo HO, 2* 0,96 0,21 46,5 0,20 15,1 0,150,08
Baixo Fésforo DCB 1,740,213 37,0 0,17 0,12 0,060,07
Baixo Fésforo - 0,045 (sem tratamento,80 0,18 29,7 0,08 30,4 0,100,09
Baixo Fosforo HO, 1* 1,18 0,24 41,4 0,10 12,0 0,230,12
Baixo Fésforo HO, 2* 0,96 0,18 48,8 0,08 12,3 0,120,08
Baixo Foésforo DCB 1,410,13 46,1 0,13 0,11 0,050,06
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,0070,005 0,03 0,005

* nimero de extracdes

100,0 e,

99,54

Baixo Fosforo 0,150
sem tratamento

99,0

Baixo Fésforo 0,150
residuo DCB

#4-100,0

99,5

99,0

99+

96+

Transmissao(%)

Baixo Fosforo 0,045

sem tratamento
93

Baixo Fosforo 0,045
residuo DCB

+99,9
+99,6

99,3

ot — i

96+

Baixo Fésforo - 0,045
sem tratamento

92+

aixo Fosforo - 0,04
residuo DCB

+96

90

L84

10 -10 5
Velocidade(mm/s)

10 5 0 5

0 5

10

Figura 18 - Espectros Mdssbauer a 295 K das fragfes da anBmii@ Fosforo antes e apds a

extracdo com DCB.
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Na Figura 19 estdo apresentados os difratogramamdatra Baixo Fosforo de
0,150 mm sem tratamento, do residuo da extracdopayixido de hidrogénio, e do
residuo da extracdo com DCB. A analise dos difratngs mostrados na Figura 20
permite concluir que o peroxido de hidrogénio rémaveu as fases contendo ferro. Por
outro lado, a analise quimica mostrou que algursa & manganés também néao foi
extraida, sendo possivel que esta fase se devptanoelana, conforme mostrado no
difratograma do residuo da extracdo com peroxiddideogénio. Na extracdo com
DCB a hematita ndo foi removida, conforme o resigltda espectroscopia Méssbauer
(Figura 18), onde sugere-se que a fase de ferraidatfoi a goethita. Por outro lado, a
fase de manganés (criptomelana) remanescenterfipletamente removida, conforme

resultado da analise quimica (Tabela 15).

Cr
CrH Baixo Fosforo 0,150

sem tratamento

Intensidade(Unid. Arbit.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (9)

Figura 19 - Difratogramas da amostra Baixo Fésforo de 0,150s@m tratamento, do residuo
da extracdo com peréxido de hidrogénio e do resdduextracdo com DCB.
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5.4.5.3 Amostra Pelito Rico

Os resultados apresentados na Tabela 16 mostrano qunanganés nao foi
completamente removido na primeira extracao cordxido de hidrogénio em todas as
fracdes, entretanto na segunda extracdo ocorrenificigiva remocdo. E possivel
observar que ndo ocorreu extracdo de fosforo jugrigancom o manganés sugerindo
gue o mesmo esteja ligado aos Oxidos de ferro ofomaa de algum fosfato. Na
extragcdo com DCB, o fésforo foi praticamente todtraddo juntamente com alguma
fase de ferro preferencialmente extraida por estedn.

E provavel que parte da hematita tenha sido reragwitha vez que de acordo
com os resultados da difracdo de raios-X, que sdrsutidos a frente, parte da
hematita foi removida apods extracdo com DCB (Fig2iy. Essa porcentagem de
hematita removida pode ser devido a presenca dethammartitica (martita) na
amostra, conforme resultado da microscopia 6ttean(b.2). Segundo Ferreira (2001) a
martita € muito porosa, tendo uma superficie rugmsa aspecto superficial terroso,
apresentando uma estrutura interna em trelicadpteansequentemente maior area de
atague, favorecendo a sua extracdo. Este tipo deathhe € conhecida como

pseudomorfica, resultante do processo de oxidag&oag)netita.

Tabela 16 -Teores de alguns elementos (%) das amostras Rétibode 0,150 mm, 0,045 mm
e - 0,045 mm sem tratamento, apés dissolucio £pe-apds tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti
Pelito Rico 0,150 (sem tratamento) 2,90 0,19 6,37,48 46,5 0,05 0,05
Pelito Rico HO» 1* 3,06 0,16 10,9 0,26 26,9 0,13 0,09
Pelito Rico HO» 2* 4,72 0,11 19,3 0,02 5,06 0,37 0,14
Pelito Rico DCB 3,34 0,09 267 001 001 0,01 0,06
Pelito Rico 0,045 (sem tratamento) 2,79 0,27 10,3,38 32,8 0,06 0,07
Pelito Rico HO2 1* 4,48 0,25 15,0 0,11 131 0,12 0,11
Pelito Rico HO» 2* 345 0,12 22,0 0,02 267 0,20 0,11
Pelito Rico DCB 2,28 0,13 452 0,01 0,00 0,01 o0,07
Pelito Rico — 0,045 (sem tratamento)2,50 0,19 12,3 0,33 32,9 0,06 0,07
Pelito Rico HO» 1* 517 0,17 17,7 0,09 12,1 0,16 0,13
Pelito Rico HO» 2* 3,38 0,13 29,12 0,02 291 0,23 0,12
Pelito Rico DCB 468 0,15 543 0,02 0,02 0,02 0,11
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,000,005 0,03 0,005

* nimero de extragdes
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Na Figura 20 é possivel observar, que além dostesxtcaracteristicos de
hematita e goethita, foi encontrado um outro sextebbreposto ao da hematita, que
baseando-se nos estudos de Lucchesi et al. (18873pnsiderado como sendo do
mineral jacobsita ((Mff, Fe*, Mg)(F€*, Mn?"),04). A distribuicdo catidnica deste
mineral ndo é bem conhecida, sendo assim o ajastieifo com um Unico sexteto
relativo ao F&. Esse mineral foi encontrado em maior quantidagefracdo mais
grossa, sendo completamente removido em todaa@sehs apds extracdo com DCB.

Os espectros Mossbauer das amostras originais £ amxtracdo com DCB
(Figura 20) mostraram que este tratamento removeterpncialmente a goethita,
sugerindo que o fosforo esteja ligado a este miindé&o foi possivel ajustar o sexteto
da hematita na amostra sem tratamento, devido r@mmicdo de um dos sextetos da
jacobsita (fracdo de 0,150 mm e 0,045 mm), entitetas sextetos da hematita apos
extracao, se apresentaram simeétricos e estreitgsrisdo a presenca de uma hematita
com maior cristalinidade provavelmente a hematitatipo tabular (especularita),

encontrada na microscopia otica (item 5.2).
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Figura 20 - Espectros Mdssbauer a 295 K das fragfes da anRedita Rico antes e apos a
extracdo com DCB.
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Os difratogramas da amostra Pelito Rico de 0,15Capmsentados na Figura 21
abaixo mostram a amostra sem tratamento sendo cadgpao residuo da extragdo com

peroxido de hidrogénio e o residuo da extracao RQMA.
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Figura 21 - Difratogramas da amostra Pelito Rico de 0,150 mm satamento, do residuo da
extracéo com peréxido de hidrogénio e do residuexttacao com DCB.

Analisando os resultados da Figura 21, é obsergamoa hematita ndo foi
extraida juntamente com 0 manganés na extracdo memdxido de hidrogénio,
confirmando os resultados da andlise quimica (Gathé). Na extragcdo com DCB a
hematita foi parcialmente removida, conforme resldtda espectroscopia Mdssbauer
(Figura 20)
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5.4.5.4 Amostra Pelito Tabular

Os resultados apresentados na Tabela 17 mostrano qunanganés nao foi
completamente removido na primeira extracao coraxuao de hidrogénio nas fracdes
de 0,150 mm e 0,045 mm e na segunda extracdo ocsigeificativa remocdo. E
possivel observar que ndo ocorreu extracdo der&$imtamente com o manganés
sugerindo gue o mesmo esteja ligado aos Oxidosrde du na forma de algum fosfato.

Na extracdo com DCB, o fésforo foi praticamenteotestraido juntamente com
alguma fase de ferro. Comparando 0s espectros ldsslriginais e apos a extracao
com DCB (Figura 22) é possivel observar que a [esterencialmente extraida foi a
goethita, sugerindo que o fosforo esteja ligadsta fase de ferro.

Tabela 17 -Teores de alguns elementos (%) das amostras Falitolar de 0,150 mm, 0,045
mm e - 0,045 mm sem tratamento, apds dissolucad.€ae apds tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti
Pelito Tabular 0,150 (sem tratamento) 5,330,19 13,3 0,21 31,4 0,06 0,09
Pelito Tabular KO, 1* 6,65 0,15 16,8 0,06 14,9 0,150,12
Pelito Tabular KO, 2* 7,32 0,12 23,5 0,03 7,42 0,200,12
Pelito Tabular DCB 5,270,13 16,6 0,03 0,03 0,010,09
Pelito Tabular 0,045 (sem tratamento) 4,580,19 20,5 0,17 22,5 0,06 0,09
Pelito Tabular KO, 1* 4,09 0,07 29,3 0,02 5,06 0,070,08
Pelito Tabular HO, 2* 3,95 0,09 29,4 0,03 3,44 0,14 0,09
Pelito Tabular DCB 3,040,20 19,8 0,04 0,02 0,010,06
Pelito Tabular - 0,045 (sem tratamento) 3,89 0,14 24,9 0,15 20,5 0,050,08
Pelito Tabular HO- 3,36 0,10 34,6 0,02 3,76 0,100,09
Pelito Tabular DCB 3,180,10 17,2 0,03 0,03 0,010,07
L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007 0,005 0,03 0,005

* nimero de extracdes
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Figura 22 - Espectros Mossbauer a 295 K das frac6es da anRedita Tabular antes e apés a

Os difratogramas da amostra Pelito Tabular de Oyifs0apresentados na Figura
23 mostram a amostra sem tratamento sendo compacadssiduo da extracdo com
perdxido de hidrogénio e o residuo da extracido P@B. E observado que a hematita
ndo foi extraida juntamente com 0 manganés nagéxtreom peroxido de hidrogénio,
apesar da fase portadora de manganés (todorokita) ter sido completamente
removida, confirmando os resultados da andlise igaiTabela 17). Na extracdo com
DCB a hematita ndo foi removida, conforme o resigltda espectroscopia Méssbauer

(Figura 22), onde a fase de ferro extraida foi etlyta. O DCB removeu 0 manganés,

extracdo com DCB.

confirmando também o resultado da analise quiniabdla 17).
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Figura 23 - Difratogramas da amostra Pelito Tabular de 0,160s®mm tratamento, do residuo
da extragéo com peréxido de hidrogénio e do residusxtragdo com DCB.

5.4.5.5 Amostra Pelito Siltito

Os resultados da Tabela 18 mostram que o0 mangaoésextraido
significativamente na primeira extragdo com peroxide hidrogénio ndo sendo
necessaria uma segunda extracdo. E possivel obspreando ocorreu extragdo de
fésforo juntamente com o manganés sugerindo quesmm esteja ligado aos 6xidos de
ferro ou na forma de algum fosfato.

Na extracdo com DCB ocorreu a extracdo quase ctangte manganés e do
fosforo, e uma significativa extracdo do ferro. &fmcéo residual de ferro pode ser
explicada pela existéncia de o6xidos de ferro cota atistalinidade resistentes a
extracdo com DCB. Esta fase residual de ferro mmieexplicada pela presenca de

hematita tabular (especularita), identificada nerasicopia otica (item 5.2).
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Tabela 18 -Teores de alguns elementos (%) das amostras Bétito de 0,150 mm, 0,045 mm
e - 0,045 mm sem tratamento, apos dissolucao £ ddapos tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti

Pelito Siltito 0,150 (sem tratamento) 4,89 0,19 R, 0,15 15,2 0,040,21
Pelito Siltito HO> 505 0,07 10,9 0,01 1,68 0,00,24

Pelito Siltito DCB 4,45 0,17 4,10 0,02 0,06 0,0Q,19

Pelito Siltito 0,045 (sem tratamento) 3,97 0,17 1, 0,14 13,2 0,04 0,23
Pelito Siltito HO> 480 0,20 12,7 0,03 1,34 0,0D0,26

Pelito Siltito DCB 4,01 0,16 6,77 0,03 0,21 0,00,31

Pelito Siltito - 0,045 (sem tratamento) 4,89 0,19 11,3 0,15 15,2 0,08,21
Pelito Siltito HO> 3,13 0,12 239 0,02 146 0,1@,34

Pelito Siltito DCB 4,15 0,10 11,3 0,01 0,20 0,0Q,31

L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,000,005 0,03 0,005

Comparando os espectros Méssbauer das amostrasratemento e apds a
extracdo com DCB (Figura 24) é possivel observa gufase preferencialmente
extraida foi a goethita, sugerindo que o fésfotejadigado a esta fase de ferro.

Entretanto é possivel que tenha ocorrido algumaagiktd de hematita, uma vez
que de acordo com a Figura 24, apds extracdo com @Cpicos de hematita se
apresentaram simeétricos, sugerindo que tenha doaariremocao de hematitas menos
cristalinas. A fracdo de hematita removida na e&wvacom DCB, provavelmente se
deve a presenca de hematita martitica na amostfarote resultado da microscopia
Otica (item 5.2). Este tipo de hematita é poromagd consequentemente maior area de
ataque. Os difratogramas da Figura 25 que seré@atities adiante confirmam tambéem
a remocao da hematita.

Assim como a amostra Pelito Rico, é observado gar&i24, que além dos
sextetos caracteristicos de hematita e goethita,eficontrado um outro sexteto,
sobreposto ao da hematita, considerado como semdareeral jacobsita. Este mineral
foi encontrado em maior quantidade na fracdo nraissg, tendo ocorrido sua completa

remocdo em todas as fracfes apds extracdo com DCB.
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Figura 24 - Espectros Mdssbauer a 295 K das fragfes da anRwdita Siltito antes e apds a
extracdo com DCB.

A Figura 25 apresenta os difratogramas da amostito FSiltito de 0,150 mm

sem tratamento, do residuo da extracdo com perdedoidrogénio, e do residuo da
extragdo com DCB.
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Figura 25 - Difratogramas da amostra Pelito Siltito de 0,150 sem tratamento, do residuo da
extracéo com peréxido de hidrogénio e do residuexttacao com DCB.

Comparando os trés resultados apresentados naaFR2§ué possivel observar
gue a hematita sé foi removida na extracdo com Dé&Bforme discutido acima e
observado no resultado da espectroscopia Moéssfiaigera 24). O mineral todorokita
aparece em pequena gquantidade, mas é possivelaibgae o mesmo foi removido na
extracdo com perdxido de hidrogénio. E observagoaguminerais gibbsita e caulinita
permaneceram apos todas as extracdes, o que panmBanado pela analise quimica,

onde o aluminio presente na amostra nao foi extraid
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5.4.5.6 Amostra Detritico

Os resultados apresentados na Tabela 19 mostram opaaganés foi extraido
significativamente na primeira extragdo com peroxide hidrogénio nédo sendo
necessaria uma segunda extracdo. E possivel obspreando ocorreu extracdo de
fésforo juntamente com o manganés sugerindo quesmm esteja ligado aos 6xidos de
ferro ou na forma de algum fosfato. Os resultadd&cam que na extracdo com DCB
ocorreu a extracdo tanto do manganés quanto dm fambora o teor de fosforo tenha
permanecido praticamente inalterado, o que poderisugue o mesmo esteja na forma

de um fosfato ou ligado a fase de ferro remanescent

Tabela 19 -Teores de alguns elementos (%) das amostrasibetté 0,150 mm, 0,045 mm e -
0,045 mm sem tratamento, apds dissolucédo gt elapods tratamento com DCB.

Amostra Al Ca Fe Mg Mn P Ti

Detritico 0,150 (sem tratamento) 17,0 0,11 114 @,0545 0,06 0,22
Detritico HO> 20,3 0,13 126 0,02 054 0,15 0,26
Detritico DCB 170 0,09 053 0,01 0,04 0,09 0,22

Detritico 0,045 (sem tratamento) 22,3 0,16 12,8 @,0 2,45 0,07 0,34
Detritico HO> 202 0,13 115 0,02 040 0,20 0,29
Detritico DCB 235 0,11 060 0,02 0,06 0,08 0,39
Detritico — 0,045 (sem tratamento) 23,3 0,13 12,9 0,02 2,31 0,07 0,37
Detritico HO> 199 0,06 11,3 0,02 0,46 0,08 0,34
Detritico DCB 214 013 0,72 0,03 0,07 0,08 0,38

L.Q. 0,13 0,17 0,33 0,007,005 0,03 0,005

Analisando os espectros Mdssbauer antes e apasaménto com DCB (Figura
26) observa-se que a fase de ferro extraida foatiErnsendo provavel que o fésforo
esteja associado a goethita que néo foi extraidest®ja na forma de algum fosfato,
uma vez que o DCB nao remove fosfatos. Entretadbofoi identificada a presenca do
mineral goethita tanto na difracdo de raios-X (FagR7) quanto na microscopia Otica
(item 5.2), sugerindo entdo que o dubleto apredente andlise por espectroscopia
Mossbauer ndo seja devido a goethita (Figura 28)d& assim, sugere-se que o fésforo

nesta amostra esteja na forma de um fosfato.
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Figura 26 - Espectros Mossbauer a 295 K das frac6es da anfaetiritico antes e apds a
extracdo com DCB.

A Figura 27 apresenta os difratogramas da amogtetioo de 0,150 mm sem
tratamento, do residuo da extragcdo com peroxiddideogénio, e do residuo da
extracdo com DCB. Comparando os trés resultadesaptados nesta Figura é possivel
observar que a hematita ndo foi removida na exdragén peréxido de hidrogénio, mas
foi praticamente toda removida na extracdo com DE&Biforme a andlise quimica
(Tabela 19) onde o ferro foi praticamente todo neédm O tipo de hematita encontrado
na microscopia Otica foi uma hematita terrrosapfodristalina) misturada a um
material argiloso. Segundo Ferreira (2001) este dip hematita tem alta porosidade e
baixa a muito baixa coesao intergranular, favor@sensua completa dissolucéo. O teor

de manganés nesta amostra é muito pequeno nao pesslvel a identificagdo através
da difracéo de raios-X.
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Figura 27 - Difratogramas da amostra Detritico de 0,150 mm tsatamento, do residuo da
extragdo com perdxido de hidrogénio e do residuexttacdo com DCB.

5.5 Parametros Mossbauer e Mineralogia

Os resultados numéricos dos ajustes dos espectissbisluer das amostras sem
tratamento, reportados como parametros hiperfifms rsostrados na Tabela 20. E
observado que a medida que a granulometria dinaidwéa relativa da goethita diminui
e da hematita aumenta. Na Tabela 21, os ajustese$fi@ntes aos espectros dos
residuos das extracdes com DCB. Os teores dasnasersalogicas estdo mostrados na
Tabela 22 e foram calculados a partir dos teorefeme total e das areas relativas de
hematita e goethita obtidas dos espectros Mossbauer
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Tabela 20 -Parametros experimentais dos espectros Mdssbaundratamento.

Amostra Fracéo Sexteto | (hematita) Sexteto Il (goethita) Sexteto lll(jacobsita) Dubleb(goethita)
Hne  2eq o) S Hnf 2eq o S Hhns 2cq O S AEqQ o) S

0,150 mm 516 -0.21 032 73 - - - - - - - - 0.51 20.327

Brilhodo Aco 0,045mm 516 -0.21 0.37 84 - - - - - - - - 0.51 70.316
-0,045mm 516 -0.22 0.37 87 - - - - - - - - 0.51 .30 13

0,150 mm 516 -0.21 0.32 86 - - - - 044 032 14

Baixo Fésforo 0,045mm 516 -0.21 0.37 90 - - - - - - - - 0.45 70.310
-0,045mm 516 -0.22 0.37 91 - - - - - - - - 045 .30 9

0,150 mm - - - - 380 -0,26 0.36 4 479/437 0 0.36/284 0.63 0.34 27

Pelito Rico 0,045 mm - - - - 380 -0.26 0.37 6 489/445 0 0.36/235 0.62 0.34 17
-0,045mm 516 -0,22 0,37 21 380 -0.26 0.36 8 472 036 57 063 034 14

0,150 mm 517 -0.20 0.37 75 - - - - - - - - 0.63 90.325
Pelito Tabular 0,045mm 517 -0.21 037 79 - - - - - - - - 0.63 7M0.321
-0,045mm 517 -0.21 0.37 88 - 0.62 .30 12

0,150 mm 504 -0.22 038 36 380 -0.26 0.36 6 469 0360 31 060 0.34 27
Pelito Siltito 0,045 mm 515 -0.22 0.37 37 380 -0.26 0.36 6 480 0360 36 061 036 21
-0,045mm 516 -0.22 0.37 58 380 -0.26 0.36 9 481 036 20 063 0.34 13

0,150 mm 505 -0.20 0.37 60 - - - - - - - - 0.65 50.340
Detritico 0,045 mm 504 -0.20 0.37 65 - - - - - - - - 0.61 39. 35
-0,045mm 504 -021 036 65 - - - - - - - - 0.61 .3@ 35

Legenda: Hhf - campo magnético hiperfino (kOe); 2 deslocamento quadrupolar (mm/s\Eq - desdobramento quadrupolar (mm/s) - desvio isomérico

(mm/s); S - area espectral relativa (%).
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Tabela 21 -Parametros experimentais dos espectros Mdssbasieesiduos da extracdo com DCB.

Amostra Fracéo Sexteto | (hematita) Sexteto Il (goethita) Dubleto(goethita)
Hhne 2€0Q o) S Hhns 2€0Q o) S AEq o) S
0,150 mm 517 -0.22 0.33 99 - - - - 0.15 0.33 1
Brilho do Aco 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
0,150 mm 516 -0.21 0.33 98 - - - - 0.59 0.33 2
Baixo Fésforo 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
0,150 mm 516 -0.23 0.36 72 372 -0.26 0.36 11 0.75 420 17
Pelito Rico 0,045 mm 517 -0.22 0.37 89 398 -0.26 0.36 5 051 290. 6
- 0,045 mm 517 -0.21 0.37 87 363 -0.26 0.36 7 0.810.41 6
0,150 mm 514 -0.22 0.32 94 - - - - 0.51 0.30 6
Pelito Tabular 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
0,150 mm 516 -0.22 0.37 77 - - - - 0.62 0.31 23
Pelito Siltito 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
0,150 mm - - - - - - - - 0.62 0.35 100
Detritico 0,045 mm - - - - - - - - 0.54 0.20 100
- 0,045 mm - - - - - - - - 0.56 0.34 100

Legenda: Hhf - campo magnético hiperfino (kOe) 2 deslocamento quadrupolar (mmj{s)AEg - desdobramento quadrupolar (mm/sp - desvio isomérico

(mm/s); S - area espectral relativa (%).
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Tabela 22 -Teores de ferro, de hematita e goethita antes ®@pétamento com DCB.

i 0
Teor de Fe total (%) ' cor de Fe Teor do Mineral (%)

Amostra Fracdes (mm total (% A 4

¢oes (mm) (sem tratamento) (ApGs (DC)B) H(sem tratamento) HD(?:%(;S G(sem tratamento) GD(?:%(;S
0,150 11 58 12 82 5 1
Brilho do Aco 0,045 18 56 22 79 5 1
-0,045 21 59 26 84 4 1
0,150 15 28 18 40 3 1
Baixo Fosforo 0,045 21 37 27 52 3 1
-0,045 25 46 33 65 4 1
0,150 5 3 - 3 3 1
Pelito Rico 0,045 6 5 - 6 2 1
-0,045 8 5 2 6 3 1
0,150 10 17 11 23 4 2
Pelito Tabular 0,045 16 20 18 28 5 1
-0,045 21 17 26 24 4 1
0,150 7 4 4 4 4 2
Pelito Siltito 0,045 4 7 2 9 2 1
-0,045 7 11 6 15 2 1
0,150 9 1 8 0 6 2
Detritico 0,045 10 1 9 0 6 2
-0,045 11 1 10 0 6 2
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados discutidos e apresentadodoago do trabalho, as
principais conclusdes sdo as seguintes.

O teor de manganés nas amostras é muito vari@relpde 2,75 % a 44,9 %,
segundo resultado da analise quimica via fusdondstaa.

De acordo com a difracdo de raios-X e microscofdiaadéa composi¢ao
mineraldégica das amostras € a seguinte. Na min&rdeum nas duas amostras
estudadas, os minerais predominantes sao criptoajetpartzo, goethita e hematita
tabular (especularita). Além destes minerais focoetrado também o mineral
todorokita na amostra Brilho do Ago através deag#io de raios-X.

Na Mina do Azul, os minerais predominantes nas &na®d$oram a todorokita,
caulinita, quartzo, goethita, hematita tabular éesfarita) e hematita martitica
(martita). Entretanto algumas amostras apresentatgomas particularidades, como
por exemplo, o mineral gibbsita foi encontrado @senas amostras Pelito Siltito e
Pelito Tabular. Nao foi encontrada hematita matit{martita) na amostra Pelito
Tabular, na amostra Detritico foi encontrada apérwasatita do tipo criptocristalina e
nao foi encontrado o mineral goethita.

Com relacdo ao tamanho de partitculas, para raailas amostras a hematita
apresenta tamanho de cristalito maior do que Appéra o mineral todorokita em todas
as amostras os cristalitos sdo nanomeétricos.

A espectroscopia Mdssbauer em todas as amostraseapsu um sexteto
caracteristico de hematita e um dubleto, considecadno goethita. Somente para as
amostras Pelito Rico e Pelito Siltito, foram encatds outros dois sextetos além do
sexteto caracteristico de hematita, sendo um @umneente a goethita e o outro
sobreposto ao da hematita, considerado como sendurgeral jacobsita. Esse mineral
foi encontrado em maior quantidade na fragcao nraissg nas duas amostras. O dubleto
encontrado em todas as amostras pode ser devidmaavariedade de minerais, mas
para que fosse possivel a identificacdo destesramnes medidas deveriam ter sido

feitas a baixas temperaturas. Em todas as amastess de hematita foi superior ao de
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goethita, sendo observado também que, a medida gtenulometria diminui o teor de
goethita diminui e o teor de hematita aumenta.

Com relacéo aos testes de dissolucao seletivaadab no trabalho, no ensaio
com hidroxilamina, apesar de ter extraido seleter@® 0 manganés do ferro, o
manganés nao foi completamente removido, entreestomeétodo de analise pode ser
testado em outros minérios, visto que os minérmsndnganés apresentam diversos
minerais com diferentes particularidades.

Os ensaios com triéxido de arsénio e oxalato deosd@b foram capazes de
extrair seletivamente o manganés do ferro, alémeilara dos elementos ter sido
influenciada pela presenca do arsénio e do oxadliesegundo ensaio com oxalato de
sodio, que objetivou o conhecimento dos teores d&\s resultados sugerem que o
oxalato extrai outras formas de manganés além d@ Mao contrario do que diz a
premissa de que a reacdo com oxalato de sodioaoepenas com essa forma de
manganeés.

A metodologia de trabalho utilizada, que engloboumeiramente a extracao
com peroxido de hidrogénio de todas as amostrgsjdse da extracdo com DCB dos
residuos, atendeu os objetivos do trabalho, seassiyel a identificacdo das formas de
ocorréncia do fésforo nos minérios de manganésiadas.

A extracdo com peroxido de hidrogénio extraiu sedetente o manganés do
ferro, em todas as amostras, entretanto nas amasite o teor de manganés estava
acima de aproximadamente 20 %, foi necessaridiaag@ de duas extracdes.

A extracdo com DCB realizada com os residuos dagi® com peroxido de
hidrogénio identificou as formas de ocorréncia dsfdro nas amostras. Este método
apresentou uma extracao preferencial pelo mineethga em todas as amostras exceto
na amostra Detritico, onde a extracdo foi de hématisto que essa amostra nao
apresentou o mineral goethita em sua composic@otigo de hematita extraido era
diferente das demais. Em todas as amostras o D@Bvea 0 manganés como ja era
esperado que ocorresse, sugerindo assim que estdont@mova preferencialmente
goethita, hematitas menos cristalizadas e manganés.

Para a amostra Brilho do Ac¢o, o fésforo foi encaetr na forma de um fosfato,
tendo em vista que o0 mesmo néo foi removido naedtr com perédxido de hidrogénio

junto com o manganés e também néo foi removidaxtragdio com DCB junto com a
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fase de ferro preferencialmente extraida, a g@ethAithematita presente nesta amostra,
de acordo com a microscopia Otica e a espectrasddpssbauer € bem cristalizada
(sextetos estreitos e simétricos), sendo uma hiendditipo tabular (especularita), ndo
tendo ocorrido remocdo com o DCB. A difracdo des&{ identificou um mineral de
fosfato chamado crandalita, sugerindo que o fégioesente se encontre neste mineral.

Para a amostra Baixo Fésforo, o fésforo foi en@atdrtanto na forma de fosfato
como ligado aos 6xidos de ferro (mineral goethi@}ipo de hematita presente nesta
amostra foi o0 mesmo encontrado na amostra BrilhoAdo, ndo tendo ocorrido
remocao com o DCB.

Nas amostras Pelito Rico, Pelito Tabular e PelititSo fosforo foi encontrado
ligado aos oxidos de ferro, preferencialmente atenal goethita.

Nas amostras Pelito Rico e Pelito Siltito, aléem @GB extrair o mineral
goethita, € provavel que ele tenha extraido pamneilate a hematita. A fracdo de
hematita removida provavelmente se deve a presgmgaartita nessas amostras. O
mineral jacobsita encontrado nessas amostras fgplebamente removido em todas as
fracOes apods extracdo com DCB.

A amostra Detritico apresentou caracteristicagatites das demais amostras,
devido a baixa quantidade de manganés e a predenga tipo de hematita misturada a
um material argiloso, sendo ela a hematita cripgtadima, a qual foi completamente
dissolvida pelo DCB. Em virtude da completa remogéamanganés e do ferro nesta
amostra, sem significativa remocéo do fosforo, setge que o0 mesmo esteja na forma
de um fosfato.

Com base nos resultados apresentados acima, alzrdarmas de ocorréncia
do fésforo nos minérios estudados, sugere-se &aeab de estudos que visem o
desenvolvimento de técnicas adequadas para renugdimsforo nestes minérios,

possibilitando assim um melhor aproveitamento daisigs.
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ANEXO A — ANALISE GRANULOQUIMICA DAS AMOSTRAS

Tabela A.1 —Analise granuloquimica da amostra Brilho do Aco.

Microns Massa(g) Retido Retido

Analise Quimica

Distribuicéo(%)

Simples Acum, Passante Acum. Fe Si&: P AlkOs Mn TiO2 CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxF P

8.000 0,00 0,00 100,00 16,60,89 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 14,12,06 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 6,95977 27,50
2,400 39,70 18,74 78,94 21,06 13,81 7,03 0,166 1,99 4576 0,15 0,26 0,10 11,099,83 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 0,56317 2,23
0,500 2,20 1,04 91,36 8,64 0,51624 2,04
0,300 220 104 9240 7.60 10,75 2,71 0,497 2,75 48,82 0,10 1,46 0,92 12,099,552 0.51624 204
0,210 1,30 0,61 93,01 6,99 0,30505 1,21
0,150 1,30 0,61 93,63 6,37 0,38423 1,52
0,106 1,60 0,76 94,38 5,62 0,4729 1,87
0.075 150 071 9509 4.91 10,59 2,60 0,63 3,030 48,953 0,091 0,860 0,840 12,1 99,29 0.44334 175
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 quimico, PPC — perdagloinagdo
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Tabela A.2 —Analise granuloquimica da amostra Baixo Fasforo.

Andlise Quimica Distribuicédo(%)

Microns  Massa(g) ;ﬁ,}tﬁgs igﬂgﬁ Passante Acum. Fe Si: P Al0s Mn TiO, CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxP p
8.000 0,00 0,00 100,00 0,00

6350 41,40 18,91 1891 81,00 1355,67 0,177 1,980 48,939 0,153 0,250 0,072 8,4 100,39  3,34756 14,81
4000 82,00 37,46 56,37 43,63 8,99041 39,78
2400 4420 20,19 76,56 23,44 14,80 0,74 0240 1,94 5128 0,10 032 0,88 8220012 4,84605 21,44
1,000 26,70 12,20 88,76 11,24 2,92736 12,95
0710 300 1,37 90,13 9,87 0,29054 1,29
0500 210 096 91,09 8,91 0,20338 0,90
0300 200 091 9201 799 1496 815 0212217 4463 015 050 024 858926 [ oo 036
0210 120 055 9255 7,45 0,11622 0,51
0150 120 055 93,10 6,90 0,11896 0,53
0106 140 064 9374 6,26 0,13878 0,61
007 140  oes o138 ooy  17.65 078 02172050 42,185 0,176 0,449 0,224 7.3 100,14 (' oo o1
0045 190 087 9525 4,75 0,18835 0,83
0,045 1040 475 100,00 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
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Tabela A.3 —Analise granuloquimica da amostra Pelito Rico.

Andlise Quimica Distribuicdo(%)

Microns  Massa(g) ;ﬁfﬁgs igﬂgﬁ Passante Acum. Fe Si: P ALOs Mn TiO2 CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxF p
8.000 0,00 0,00 100,00 7,443,92 0,067 5690 48,4650,400 0,281 0,733 153 99,72

6350 650 310 3,10 96,90 3,9€,83 0,066 5560 52,8170,330 0,336 0,701 157 99,45  0,20477 2,95
4000 26,10 1246 1556 84,44 0,85962 12,37
2400 3410 16,28 31,84 68,16 3,80 2,55 0,069 544 5376 034 033 0,68 1560994 11231 16,17
1,000 46,30 22,10 53,94 46,06 1,52492 21,95
0710 1210 578 59,71 40,29 398,17 0,067 587 5247 036 032 071 1548997  0,38697 5,57
0500 13,00 621 6592 34,08 0,42816 6,16
0300 1260 601 71,93 28,07 4,03 3,39 0,069 590 5191 039 031 078 1559997  0,41499 5,97
0210 7,40 353 7547 24,53 0,24372 3,51
0150 620 296 78,42 21,58 458,96 0,065 5,840 51,4490,438 0,307 0,795 15,6 99,97  0,19236 2,77
0106 460 220 80,62 19,38 0,14492 2,09
0075 410  1e6 828 L7a7 524 493 0066 649 4885 047 034 080 1559929  "ooe T8
0045 370 177 8434 15,66 6,48,35 0,068 9,640 43,3450,606 0,377 0,710 14,7 99,71  0,1201 1,73
0,045 32,80 1566 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 —Analise granuloquimica da amostra Pelito Tabular.

Analise Quimica Distribuicéo(%)

Microns Massa(g) ;ﬁfﬁgs igﬂgﬁ Passante Acum. Fe Si: P Al0s Mn TiO: CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxF p
8.000 0,00 0,00 100,00

6350 820 381 381 96,19 7.91 3,07 009,610 49,1020,401 0,247 0,335 14,2 99,83  0.36927 4,00
4000 2630 1221 16,02 83,98 1,2454 13,51
2400 31,00 14,39 30,41 69,50 4,00 449 0,102 8,60 49,85 052 026 039 14,69923 146797 15,92
1,000 4860 22,56 52,97 47,03 230139 24,96
0710 1150 534 5831 41,69 6,37 861 009E,96 41,98 0,85 021 0,32 1450007 05072 5,50
0500 1370 6,36 64,67 35,33 0,57878 6,28
0300 1530 7,10 71,77 2823 643 10,740,091 1351 3950 0,99 020 0,32 1420043 064638 7,01
0210 750 348 7526 24,74 0,31685 3,44
0150 580 269 77,95 22,05 7,05 11,08090 13,480 38,217 0,985 0,190 0,308 14,3 100,01  0,24234 2.63
0106 470 218 80,13 19,87 0,18765 2,03
0075 400 186 81,99 18,01 6,38 11,680,086 1424 3833 095 023 031 1430052 01597 1,73
0,045 450 2,09 84,08 15,92 0,17967 1,05
0,045 3430 1592 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 —Analise granuloquimica da amostra Pelito Siltito.

Analise Quimica (%) Distribuicéo(%)
Microns  Massa(g) SinTbles Ae Pas.Acum.  Fe Si@ P AROs Mn TiO: CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxP p
8.000 0,00 0,00 100,00 9,74 15,20,050 18,050 26,678 0,706 0,250 0,350 17,0 100,05 0 0,00
6350 7,50 3,66 3,66 96,34 10,88,16 0,050 13,090 33,686 0,531 0,300 0,550 18,0 99,78  0,18284 3,89
4000 20,10 9,80 13,46 86,54 0,53901 11,47
2400 1510 7,36 20,82 7918 7,54 7,99 00551211 39,39 054 0,35 0,65 16,600,08 0,40492 8,61
1,000 21,70 10,58 31,40 68,60 0,58191 12,38
0710 480 234 3374 66,26 0,13106 2,79
0500 500 244 3618 63,82 0,13652 2,90
0300 590 233 3905 c005 747 11500056 1515 3357 074 029 067 1780011 oo 23
0210 430 210 41,15 58,85 0,11741 2,50
0150 340 166 4281 57,19 0,0746 1,59
0106 410 2,00 4481 5519 6,95 16,730,045 20,150 25,940 0,768 0,270 0,490 17,4 99,38  0,08996 1,01
0075 580 283 47,64 52,36 0,12725 271
0045 840 410 5173 48,27 418 2541031 25,220 19,510 0,793 0,210 0,390 17,3 100,60 0,12696 2,70
.0,045 99,00 4827 100,00 0,00 6,93 32,080,042 32,850 7,676 1,0950,140 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 —Analise granuloquimica da amostra Detritico.

Microns Massa(g) Retido Retido

Analise Quimica

Distribuicdo(%)

Simples Acum, Passante Acum. Fe SI@ P AROs Mn TiO2 CaO MgO PPC F.Q R.SimplesxF 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 0,108,730 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 2,95082 29,60
2,400 42,80 20,64 62,10 37,90 7,53 6,25 0,10219,68 38,16 0,69 0,14 0,07 13,3100,44  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 10,712,54 0,097 28,06 21,86 1,23 0,11 0,03 13,509,31 0,25723 2,58
0,500 6,20 2,99 83,90 16,10 0,26008 2,61
0,300 7,90 3,81 87,70 12,30 11,42 24,05 0,087 3350 9,81 154 0,11 0,02 11,329,74 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 0,19518 1,96
0,106 4,00 1,93 93,97 6,03 0,17743 1,78
0.075 3.00 145 9542 458 11,92 23,88 0,092 40,050 4,620 2,0420,200 0,050 10,2 99,65 0.13308 134
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 2,4660,150 0,080 12,5 100,53 0,29026 2,91
Total 207,40 Global Calculada 9,96808 100,00

86



