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Resumo

O manganés possui um importante papel na metalurgia do aco, sendo um
insumo de vital importancia e ainda sem similar equivalente. Devido ao boom vivido
pelo setor mineral nos ultimos cinco anos, em especial nos anos de 2007 e 2008, a
necessidade de descoberta de novas fontes de diversos minerais se tornou o objetivo
de muitas empresas mineradoras. Em alguns casos, como para o minério de ferro,
foram feitos estudos de viabilidade econémica para rebeneficiamento das pilhas de
rejeito em algumas plantas.

Com essa nova realidade no horizonte, faz-se necesséario o desenvolvimento
de metodologia para identificar e quantificar os componentes destas novas fontes e,
mesmo nas mineralizacdes ja estudadas, a oferta de metodologia rapida, barata e
eficiente se faz necessaria.

Este trabalho empregou quatro amostras de minérios de manganés
provenientes do municipio de Congonhal/MG para o desenvolvimento de uma rotina
de analises capaz de identificar os minerais presentes, quantificar os elementos mais
importantes e caracterizar suas propriedades mais marcantes, procurando oferecer um
roteiro analitico de custo razodvel e alta confiabilidade. Foram empregadas as técnicas
de difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, analise térmica, analise quimica,
determinacdo de area superficial especifica por BET, e microscopia eletrénica de
varredura.

Os minerais identificados por difracdo de raios-X sao corroborados pelo
cruzamento com os resultados obtidos para a analise térmica e perda ao fogo, onde
fica evidente a presenca de fases hidratadas, tanto na fase Oxido quanto na fase
silicato, nas amostras 01 e 02 e de minerais com pouca ou nenhuma hidratacdo nas
amostras 03 e 04.

Os resultados da analise quimica também mostram a concentragdo do
manganés na fase oxido das amostras 01 e 02 e sua distribuicdo entre as fases oxido
e de silicatos nas amostras 03 e 04. A distribuicdo dos demais elementos entre as
fases Oxido e silicato também fica evidente na analise quimica.

O resultado da espectrometria de infravermelho mostra a presenca de minerais
hidratados na fase oOxido, confirmando o observado na difracdo de raios-X e nas

analises térmicas.



A combinagdo das técnicas empregadas neste trabalho mostrou-se prética e
capaz de produzir resultados confidveis, uma vez que a correlacdo entre os resultados

obtidos sempre ocorre de forma convergente.

Palavras-chaves: minério de manganés, caracterizacdo mineral, andlise

guimica.



Abstract

Manganese enjoys an important role in the metallurgy of steel, being an input of
vital importance and still without similar equivalent. Due to the boom lived by the
mineral sector in the last five years, especially in the years 2007 and 2008, the need of
discovery of new sources of several minerals has become a main objective of several
mining companies. In some cases, as for the iron ore, and manganese as well, studies
were made on the economical viability for retreatment of the piles of mineral reject in
some plants.

With that new reality in the horizon, a methodology is needed to identify and to
quantify the components of these new sources and, even in the already studied
deposits, the use of fast, low-priced and efficient methodology is necessary.

This work used four samples of manganese ores from the municipality of
Congonhal/MG for the development of a routine of analyses capable of identifying the
minerals present, of quantifying the most important elements and of characterizing their
more outstanding properties, trying to offer an analytical route with reasonable cost and
high reliability. The techniques of X-ray diffraction, X-ray fluorescence, thermal
analysis, chemical analysis, specific surface area by the BET method and scanning
electron microscopy were used in this work.

The minerals identified by X-ray diffraction are confirmed by crossing their data
with the results obtained by thermal analysis and ignition loss, where the presence of
hydrated minerals is evident, both in the oxide phase and in the silicate phase, in the
samples 01 and 02; on the other hand, in samples 03 and 04, only minerals with little or
no hydration were identified.

The results of the chemical analysis also show the concentration of the
manganese in the oxide phase in the samples 01 and 02 and its distribution among
oxide and silicate phases in the samples 03 and 04.

The results of infrared spectrometry show the occurrence of hydrated minerals in
the oxide phase, thus confirming the results of by X-ray diffraction, thermal analysis
and ignition loss.

The technigues used in this work have confirmed to be practical and capable of

supplying reliable data, since these data have always been consistent.

Keywords: manganese ore, mineral characterization, chemical analysis.



1 INTRODUCAO

O minério de manganés é um recurso natural que ocupa papel importante no
Brasil, seja pelas reservas existentes, seja pela essencialidade na producdo de
ferroligas e aco, para a qual ainda é um insumo fundamental, ndo havendo no
momento um substituto adequado para seu emprego.

Durante a grande parte do século XX, em especial na sua primeira metade, o
beneficiamento do minério de manganés para uso metallrgico basicamente se
resumia a britagem da rocha mineral, seu peneiramento para adequacdo da
granulometria as necessidades do cliente e lavagem para remocao de argilas.

Atualmente o principal setor consumidor é o siderargico, o qual, em nivel mundial,
representa 85% da demanda por manganés. As aplicacfes de manganés na indUstria
siderurgica sdo devidas as suas caracteristicas fisico-quimicas, atuando como agente
dessulfurante (diminuicdo da quantidade de enxofre) e desoxidante (maior afinidade
pelo oxigénio do que o ferro). Nos processos modernos de aciaria, é crescente 0
emprego de ferroligas a base de manganés. O maior consumo de manganés na
industria siderurgica € feito sob a forma de ferroligas.

Os principais paises industrializados (Estados Unidos, Japdo, e os da Uniédo
Européia — UE), exceto a Russia, ainda dependem inteiramente de fontes externas de
minério para suprir suas industrias siderurgicas.

O espectro de consumo ainda abrange a producdo de pilhas eletroliticas,
ceramicas, ligas especiais, produtos quimicos, entre outros.

Devido a grande demanda de minérios de diversos tipos nos Gltimos cinco anos, o
aproveitamento de fontes antes ignoradas, seja pelo baixo teor do elemento de
interesse, seja pelo elevado teor de contaminantes, como o fosforo, passaram a ser
alvo de estudo de seu aproveitamento bem como o desenvolvimento de técnicas

alternativas de concentragédo do elemento de interesse.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo caracterizar quimica, mineralégica e
microestruturalmente minérios de manganés, de forma a mostrar a viabilidade do
emprego de técnicas diversas na elucidacdo da composicdo quimica de amostras
minerais. Para tal, podem ser considerados os seguintes objetivos especificos:

= |dentificagéo das fases minerais presentes;
» Quantificacdo dos elementos quimicos presentes;
= Fornecer parametros para emprego de técnicas diversas na elucidacdo de

composicao quimica de amostras minerais.

Procurou-se alcancar este objetivo empregando-se técnicas classicas de analise
guimica como gravimetria e titulometria com técnicas avancadas, como a
espectrofotometria de absor¢cdo atdmica e a absor¢cdo molecular.

Os dados obtidos foram entdo interpretados a luz dos resultados gerados com o
emprego da fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, analise termogravimétrica,

espectrometria de infravermelho e microscopia eletrénica de varredura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Elemento manganés

O manganés é o 12° elemento mais abundante na crosta terrestre (0,09%) sendo
um importante produto industrial ([04][24]). E um metal de transi¢do que quando puro
tem coloracdo cinza prateado e ¢ relativamente fragil. E um elemento refratario e
facilmente oxidavel, podendo se apresentar na forma ferromagnética, porém isto s6

ocorre apos tratamento especial.

Quadro 3-1 — Propriedades do manganés [05]

Propriedade Valor
NUmero atémico 25
Massa molar 54.938045(5) g.mol™

Massa especifica

. . 7.21a7,44g.cm®
(varia com a forma alotrépica)

Ponto de fusdo 1245 °C

Ponto de ebulicdo 2061 °C
Distribuico eletronica 1s° 252p®3s°3p°3d°4s®
Valéncia 1,2,3,4,560u7

Os compostos de manganés com valéncia 7 sdo agentes oxidantes muito
energéticos, como o permanganato de potassio (KMnOy,).

Seu uso metalurgico € muito associado a producdo de acos especiais e em
alguns casos € empregado para eliminagcdo das impurezas, como o0 enxofre. Outro
emprego comum é na confec¢do de ligas metélicas com cobre, zinco, aluminio,

estanho e chumbo.

3.2 Histo6rico

A primeira utilizagdo do manganés foi na forma de didxido de manganés, usando-
se como pigmento para pintar as cavernas durante o periodo paleolitico, ha cerca de
17.000 anos [15].

Os egipcios e os romanos usaram minério de manganés para descolorir o vidro.

Em meados do século 17, o quimico alemdo Glauber obteve o permanganato, o



primeiro passo para o uso do manganés. Um século depois, o 6xido de manganés se
converteu na base para a fabricacéo de cloro.

O manganés foi somente reconhecido como elemento em 1771, pelo quimico
sueco Scheele. Foi isolado em 1774 por um de seus colaboradores, J. G. Gahn.

No comeco do século XIX, cientistas britanicos e franceses comegaram a
considerar o uso de manganés na fabricacdo do aco, com patentes concedidas no
Reino Unido em 1799 e 1808. Em 1816, um investigador alemdo observou que o
manganés aumentava a dureza do ferro sem reduzir a sua maleabilidade e
tenacidade.

Em 1826, Prieger na Alemanha produziu ferro-manganés contendo 80 % de
manganés, num cadinho, enquanto J. M. Heath obteve manganés metélico na
Inglaterra por volta de 1840. No ano seguinte, Pourcel comecgou a producdo em escala
industrial de “spiegel”, um ferro-fundido contendo alto conteddo de manganés e, em
1875, ele comecgou a producdo comercial de ferro-manganés com um teor de 65 % de
manganés.

A principal descoberta no uso do manganés ocorreu em 1860. Naqueles anos,
Henry Bessemer estava tentando desenvolver o processo de fabrica¢do de aco, o qual
iria posteriormente levar seu nome. Mas ele experimentou dificuldades com o excesso
de oxigénio e nitrogénio residuais, e com o0 enxofre no aco. No caso do oxigénio o
problema foi superado gracas ao efeito benéfico do manganés, divulgado numa
patente concedida para Robert Mushet em 1856.

Mushet sugeriu adicionar “spiegel” em seguida ao sopro para introduzir manganés
e carbono e, assim, remover o0 oxigénio. Este procedimento fez o Processo Bessemer
possivel, e pavimentou 0 caminho para a industria moderna do aco. Dez anos apés,
em 1866, William Siemens também patenteou o uso de ferro-manganés na fabricacdo
de aco, mas como controlador dos niveis de enxofre.

Além das aplicacdes metalurgicas o manganés, na forma de dioxido de valéncia 4
(MnO;) é largamente empregado [29] na produgdo de pilhas e baterias de uso
comercial. Estudos tém sido realizados para o emprego de alguns minérios de

manganés em sistemas de purificagdo de agua [43] para consumo humano.



3.3 Minerais de manganés

Na natureza, o manganés ndo € encontrado em estado elementar, ocorrendo
somente na forma de compostos com outros elementos. O manganés possui uma forte
afinidade pelo oxigénio e pelo enxofre.

Seus minerais sdo largamente distribuidos pela crosta terrestre, em ambientes
geoldgicos diversos, sendo formados principalmente por 6xidos, hidréxidos, silicatos e
carbonatos. A variedade dos minerais de manganés chega a casa das centenas,
desde aqueles em que sua composicdo € predominante, agueles em que participa em

pequena quantidade. No Quadro 3-2 sdo apresentados alguns minerais de manganés.

Quadro 3-2 — Minerais de manganés de importancia econémica [02][04][05][06][24][35]
Mineral Formula Sistema cristalino Teor((g/sztrir;?gg)anés
Bementita MngSisO15(OH)10 Monoclinico 43,2
Bixbyita (Mn,Fe),05 Isométrico 52,1
Braunita Mn?*"Mn*¢SiOy, Tetragonal 66,6
Criptomelana K(Mn**,Mn®")g016 Tetragonal Varia com o teor de K
Espessartita MnzAlL(SiO4)s Isométrico 33,3
Hausmanita MnzO,4 Tetragonal 72,0
Jacobsita FeoMnO, Isométrico 23,8
Holandita Ba(Mn**,Mn*")gO16 Monoclinico 42,5
Litioforita (Li, AMNO,(OH) Trigonal Va”ah‘i:ggtg%%”a de
Manganita MnO(OH) Monoclinico 62,5
Nsutita (Mn*, Mn**, Mn**)(O,0H), Hexagonal 62,9
Pirocroita Mn(OH), Trigonal 61,7
Pirolusita B-MnO, Tetragonal 63,2
Piroxmangita (Mn* Fe®")SiO; Triclinico 38,3
Romanechita (Ba, Mn2+)3(O,OH)5Mn18016 Monoclinico 45 - 60
Ramsdellita MnO, Ortorrébmbico 63,2
Rodocrosita MnCO3 Trigonal 47,6
Rodonita (Mn**,Fe*,Ca)SiO; Triclinico 38,3
Tefroita Mn,SiO, Ortorrébmbico 54,3
Todorokita (Ca&\lnigzixg;“gnz ) Monoclinico Vanah?grr;t:;%ua de




Os oxidos (inclusive hidréxidos e hidratos) constituem as mais importantes fontes
comerciais do metal, destacando-se a pirolusita, a romanechita, a criptomelana e a

manganita.

3.4 Depdsitos minerais de manganés

Os depositos sedimentares sao 0s mais importantes em termos de minérios de
manganés e sdo os mais encontrados em todo o mundo. Podem originar-se em
ambientes geoldgicos diversos e suas estruturas mais comuns podem ser estratiforme
ou lenticular [41].

Muitos depdésitos de minerais de manganés sao resultantes da alteracéo de outros
minerais pré-existentes ou da concentracdo de minerais de manganés quando outros
minerais foram removidos por fenbmenos de intemperismo e/ou processo geoquimico.
Exemplos desses depdsitos sdo: Nsuta, em Gana (origem do nome do mineral
nsutita); Moanda, no Gabado e nédulos em argilas residuais, nos Estados Unidos. No
caso de Gana, isso é verdadeiro apenas para a parte superficial do depdsito, pois em
profundidade encontra-se o minério carbonatado, provavelmente de origem marinha.

Os depdsitos com quantidade comercial de minérios de manganés séo limitados e
podem ser encontrados em maior quantidade na Russia, Africa do Sul e Austrélia. Os
minerais nestes depdésitos sdo majoritariamente Oxidos formados por meio de
dissolucdo da rocha pré-existente.

Outros depoésitos podem ser formados por metamorfismo dos depésitos
sedimentares, resultando em corpos minerais de alto teor me manganés. Neste tipo de
depdsito 0s minerais de manganés serdo encontrados junto a marmores, quartzitos,
Xistos e gnaisses.

Devido a complexidade no processo de formagdo dos depdsitos de manganés,
especialmente as condi¢cdes geoquimicas, uma variedade de impurezas esta sempre

associada aos minérios nesses depadsitos.

3.4.1 Depositos minerais de manganés no Brasil

O manganés no Brasil ocorre principalmente na forma de Oxidos/hidroxidos/
hidratos, carbonatos e silicatos [05], [52], quase sempre acompanhados de

mineralizagbes de ferro e silica (SiO,). Tal fato ndo € de surpreender, uma vez que o
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manganés e o ferro sdo elementos vizinhos na tabela peridédica, o que indica a
possibilidade de apresentarem caracteristicas quimicas semelhantes. Este fato pode
ser evidenciado pela existéncia de minerais de ferro e manganés (Quadro 3-2), bem
como de sistemas cristalinos formados pela relagcdo Fe-Mn-O [42].

As reservas brasileiras estdo concentradas nos estados de Mato Grosso (33%) e
Para (15%), sendo que as reservas remanescentes estdo distribuidas por Minas
Gerais, Espirito Santo, Bahia, Goias, Amapéa e Séo Paulo.

O minério de manganés pode ser classificado de diversas formas, mas
essencialmente isto é feito em funcdo do teor do elemento manganés e em relagdo

aos outros minerais que o0 acompanham.

Quadro 3-3 — Classificagéo dos diversos tipos de minérios de manganés [14]

Classificacéo Teor (%) Caracteristicas/usos

Minério de manganés Mn > 35 Ligas metalicas

Alto teor Mn > 46 Uso direto em alto-forno

Médio teor 34 <Mn <46 Necessario beneficiamento
Minério ferruginoso 15<Mn<35 Ligas para producao de aco

Ferromanganés 29 <Mn< 36 Ligas para producao de aco
Minério de ferro Teor d,e_ ferro préx,in)o a~30% e

5<Mn<10 0 de silica e aluminio ndo

manganesifero ultrapassa 20%.

Teor de ferro superior ao de
manganés.

Viabilidade de concentragdo
por meio de flotacéo.

Ferro com manganés Sem especificacdo

Protominério Teores muito baixos

Os depdsitos minerais brasileiros sdo bem caracteristicos, podendo ser
encontrados depdésitos sedimentares, metamaorficos e de enriguecimento supergénico.

Os depésitos metamorficos sdo encontrados em menor escala e o manganés
presente é o resultado de processos vulcanicos ou de lixiviagdo de depositos de
origem marinha. Os depédsitos de origem supergénica estdo associados ao
enriqguecimento do protominério (Ver secdo 4.1.1). No Quadro 3-4 pode-se ver a
classificagdo das principais minas brasileiras quanto a origem geolégica do minério

explotado.



Quadro 3-4 — Origem genérica de algumas minas brasileiras [14][17][52]

Mina Localizacéo Caracteristicas

Urucum Corumba - MS Sedimentar

Quadrilatero Belo Horizonte/Sabara/Itabira/Nova Metamaérfico

Ferrifero Lima/Ouro Preto - MG

Azul Parauapebas - PA Sedimentar

Serra do Navio® Serra do Navio - AP Enriquecimento supergénico

Morro da Mina Conselheiro Lafaiete - MG !\/Ietas_,sedlmentar com
enriquecimento supergénico

3.5 Reservas e producao

11

As reservas mundiais de manganés, pela classificacdo adotada no Brasil

(medidas + indicadas), no ano 2007, chegam a cifra de 5,6 bilhdes de toneladas. No

Quadro 3-5 pode-se ver a distribuicdo das reservas de minério de manganés entre 0s

principais produtores.

Quadro 3-5 — Reservas minerais de manganés em 2007 [05]
Pais Reservas (10° t) %
Africa do Sul 4.000.000 70,6
Austrélia 160.000 2,8
Brasil 570.000 10,1
China 100.000 1,8
Gabéo 160.000 2,8
india 150.000 2,7
México 9.000 0,2
Ucrénia 520.000 9,2

As reservas lavraveis brasileiras no ano de 2005 eram estimadas em

335.628.832 t com teor médio em Mn de 27,99% [04].

Em 2007 a producgéo brasileira de concentrado de manganés atingiu 1.800.000 t,

sendo a maior parte gerada nas instalacdes da mineradora VALE, em especial na

Mina de Azul, localizada no municipio da Carajas/PA.

A producgéo nacional de ferroligas a base de manganés alcangou 687 milhdes de

toneladas métricas (mt) [40% de ferro-manganés-alto-carbono (HCFeMn), 51% de

ferro-silicio-manganés (FeSiMn) e 9% de outras ligas].

1 . ) .
A mina da Serra do Navio encontra-se exaurida.
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A producdo mundial de ligas de manganés alcancou o valor de 10 milhdes de
toneladas métricas, sendo a China o maior produtor individual, com cerca de 50 %
deste valor. A producdo global de silicio-manganés (SiMn) chegou proximo a
8.000.000 mt, a de ferro-manganés-alto-carbono (HCFeMN) ficou em cerca de
4.800.000 mt e a de ferro manganés refinado (Ref FeMn) alcangou os 1.100.000 mt.

De maneira geral a média mundial de ligas de manganés atingiu
aproximadamente a proporcdo de 10 kg de liga por tonelada de aco produzida, valor
este bem variavel por regido em funcédo da qualidade do minério empregado bem
como o teor de ferro presente. No Quadro 3-6 pode-se ver a distribuicdo da producéo

de manganés entre os principais paises produtores.

Quadro 3-6 — Producédo de manganés em 2008 [21]

Pais (tonelgég?rzjgter‘?ca, mt) %
Africa do Sul 3.000.000 20
Australia 2.300.000 16
Brasil 1.300.000 9
China 3.400.000 23
Gabéo 1.600.000 11
india 826.000 6
Ucrénia 688.000 5
Outros Paises 1.400.000 10

A demanda mundial de manganés esta ligada diretamente as necessidades da
industria do aco. Esta necessidade pode ser suprida, a depender do aco a ser
fabricado, do manganés presente no préprio minério de ferro empregado ou pela

adicdo de minério de manganés ao ferro fundido.

3.6 Metalurgia do manganés

O manganés, com exce¢do do Japdo onde o emprego direto do minério foi
desenvolvido recentemente, é empregado na indastria do aco na forma de ligas
metélicas.

Sua metalurgia é semelhante a do ferro, exceto pelo fato de ser necesséaria uma
temperatura maior (acima de 1.200 °C) para a reducédo do O6xido de manganés. Uma

das ligas mais empregadas € constituida de 76% de manganés e cerca de 7% de
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carbono (HCFeMN), que pode ser produzida em alto-forno convencional ou em forno
elétrico.

A liga denominada silicico-manganés comecou a ser produzida no inicio do
século XX, quando fornos de carbeto de calcio foram convertidos para a producao de
ligas de ferro. Esta liga contém de 14 a 16% de Si, 65 a 68% de MN e cerca de 2% de
carbono. Estes baixos niveis de carbono sdo obtidos quando se aumenta o contetido
de silicio na mistura. As ligas nobres com teor de Si na casa dos 30% sao empregadas

na confeccao do aco inoxidavel.
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4 Materiais e métodos
4.1 Amostras

4.1.1 Amostragem

As amostras estudadas foram coletadas na regido de Congonhal, Minas Gerais
(area em vermelho delimitada na Figura 4-1), e constituem parte da mineralizacao
conhecida como Complexo Sao Jodo Del Rei (Unidade Lambari) [45], que faz parte da
bacia Pouso Alegre, cuja idade de deposicdo ainda ndo estd bem estabelecida,
oscilando entre 524 e 485 milhées de anos a.C. a depender do método empregado
para datacao.

As coordenadas geograficas do ponto de coleta, fornecidas pelo Engenheiro de
Minas Fernando J. Ganime s&o:

latitude: 22°10’56,19” sul

longitude: 46°04°'53,58” oeste

Figura 4-1 — Localiza¢do do municipio de Congonhal. [54]

A origem desta jazida é bem tipica dos depdsitos brasileiros, de tamanho médio e
pequeno. O protominério € um gondito, que é uma rocha metassedimentar, composta
essencialmente por quartzo e pela granada espessartita — MnsAlx(SiO4)s (Quadro 3-2).

Pelo processo intempérico, a espessartita € decomposta em O0xido de manganés e
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silica mais alumina. O 6xido de manganés forma pirolusita e outros 6xidos, hidréxidos
e hidratos de manganés. Parte da silica cristaliza-se como quartzo, enquanto o
restante reage com a alumina para formar o argilomineral caulinita. Assim, as
tipologias menos alteradas tém composicao proxima a do protominério (basicamente
espessartita e quartzo), enquanto as mais intemperizadas compdem-se de
oxidos/hidroxidos de manganés, mais quantidades variaveis de quartzo e caulinita
minoritaria. As tipologias intermediarias contém misturas destes minerais, isto é,
minerais de alteracdo, mais espessartita e quartzo. Normalmente, os teores de

manganés aumentam com o grau de intemperizagéo.
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Figura 4-2 — Municipio de Congonhal com municipios limitrofes. [21]
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4.1.2 Descri¢ao das amostras
As quatro amostras analisadas neste trabalho foram identificadas inicialmente
conforme mostrado na Tabela 4.1 de acordo com as informacdes passadas pelo

engenheiro que forneceu as amostras para este estudo.

Tabela 4.1 — Identificacdo das amostras estudadas

Amostra Denominagéo original
01 Finos under
02 Finos com pelotas
03 Rolado
04 Area virgem

Pode-se observar na Figura 4-3 que a amostra 01 é formada em sua maioria por
particulas de escala milimétrica, podendo ser encontradas particulas de escala
centimétrica. O aspecto terroso e de baixa granulometria da amostra é um indicativo
das forcas intempéricas que atuaram sobre a rocha original, alterando-a até se chegar

as caracteristicas atuais.

Figura 4-3 — Amostra 01.



17

A olho nu ndo sao observadas formas bem definidas das particulas, sendo estas,
em sua maioria, apresentadas sem arestas, indicando a acao de processos fisicos que
deram esta forma arredondada a maioria das particulas.

O uso de uma lupa geoldgica (aumento de 20x, monocular) permite observar
melhor os detalhes dos graos, porém a diferenciacéo entre fases presentes é pouco

clara.

Figura 4-4 — Amostra 02.

A amostra 02 possui aspectos morfolégicos semelhantes a amostra 01, porém a
presenca de gréos de escala centimétrica é mais pronunciada. Mesmo a olho nu é
possivel observar a presenca de diferentes fases minerais em alguns gréos. Este fato
pode ser observado pela diferenca de coloracé@o entre as partes destes graos. O uso
da lupa geolégica acentua a percepcao desta variagdo.

Os graos apresentam em sua maioria os cantos arredondados e/ou suavizados,
como na amostra 01.

A amostra 03, conforme pode ser observado na Figura 4-5, é formada por
particulas de escala centimétrica, com bordas mais bem definidas e arestas
proeminentes, indicativo de material que sofreu pouco desgaste apés fratura da rocha

original.
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A olho nu é possivel o observacdo de fases minerais distintas e mesmo algumas
sobreposi¢cbes de camadas minerais nas particulas. Com o emprego de lupa geoldgica
percebe-se a deposicdo das fases em camadas sobrepostas.

A coloracdo, em contraste com as amostras 01 e 02, é mais escura, mas

apresentando em algumas particulas uma coloragdo tendendo ao marrom “terroso”.

Figura 4-5 — Amostra 03.

Conforme observa-se na Figura 4-6, a amostra 04 € composta por particulas de
escala centimétrica, apresentando uma coloracdo tendendo ao marrom “terroso”, mas
sendo possivel ainda a diferenciacdo entre minerais diferentes a olho nu. Pode-se
observar em algumas particulas a coloracéo branca leitosa atribuida em muitos casos
ao mineral quartzo.

O emprego da lupa geologica evidencia a deposi¢cdo das camadas minerais de

forma ordenada bem semelhante as da amostra 03.
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Figura 4-6 — Amostra 04.

4.1.3 Preparacdo das amostras

As amostras, individualmente, foram homogeneizadas por meio de sucessivos
guarteamentos empregando-se 0 método do cone, até se chegar uma massa
aproximada de 2.000 g.

Em seguida foi empregado um quarteador do tipo Jones para realizar a reducéo
da quantidade de amostra a ser pulverizada. O quarteamento, nesta etapa, foi
efetuado até se obter cerca de 200 g de material a ser trabalhado.

Em seguida a fragcdo separada da amostra original foi passada em um britador de
mandibulas para reducdo de tamanho das particulas. Na reducdo promovida em
seguida foi empregado um moinho de rolos e por ultimo um moinho de panela.

A moagem no moinho de panela foi considerada satisfatoria quando cerca de
mais de 95% da aliquota estava constituida de particulas menores que 0,150 mm

(passante em peneira #100 da série Tyler). Esta granulometria é a recomendada para
a maior parte das analises efetuadas.
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4.1.4 Separacédo de fases minerais para analise

Para uma melhor identificacdo das fases minerais presentes na amostra uma
parte do material preparado foi separada e atacada com solucdo diluida de &cido
cloridrico (HCI) para dissolucdo das fases 6xido (ou outras presentes que fossem
soluveis em &cido mineral a quente) para que fosse possivel uma melhor identificacédo
das fases nao atacadas por acidos, que geralmente sao constituidas de silicatos, em
especial o diéxido de silicio (SiOy).

O procedimento foi desenvolvido pesando-se cerca de 10 g de cada amostra,
umedecendo-a com cerca de 5 mL de agua deionizada e em seguida uma aliquota de
50 mL de solucédo de &cido cloridrico 1:1 foi adicionada e a mistura assim obtida foi
levada a aquecimento moderado (120 + 10 °C) por cerca de 4 horas. A cada 60
minutos de aquecimento o sobrenadante era removido com o auxilio de uma pipeta
soroldgica e nova aliquota de acido (50 mL, concentracao 1:1) era adicionada.

Este procedimento foi adotado para uma melhor solubilizagéo das fases oxido e
obtencdo de uma fase de silicatos mais pura possivel nos silicatos que a compde.
Com este procedimento foi obtido um novo grupo de quatro amostras para analise,

sendo identificadas conforme apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Identificacéo final das amostras para andlise

Amostra Descricao

FTO1 Fracéo total da amostra 01
FT02 Fracéo total da amostra 02
FTO3 Fracéo total da amostra 03
FTO4 Fracéo total da amostra 04
FS01 Fracéo silicato da amostra 01
FS02 Fracéo silicato da amostra 02
FS03 Fracéo silicato da amostra 03
FS04 Fracéo silicato da amostra 04

Esta identificacdo foi feita para diferenciar as amostras nas analises realizadas,
uma vez que com a preparacao efetuada tem-se a amostra completa (fracéo total) in
natura e a amostra preparada contendo as fases insollveis em acido mineral (no caso
HCI) a quente (fracao silicato, FS).

Nas andlises e testes efetuados foram empregados, sempre que analiticamente

vélido, aliquotas das 8 amostras geradas.
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4.2 ldentificacdo de fases ferromagnéticas [53]

A primeira identificacdo das fases presentes nas amostras foi realizada
empregando-se um ima de neodimio, com campo magnético remanescente de cerca
de 1 tesla, para identificacdo da presenca de fases que pudessem ser atraidas pela
acdo de um campo magnético de alta intensidade. Este ima, nas condicdes
empregadas no teste, é capaz de atrair particulas metalicas (ou magnéticas) com
massa menor que 0,001 g a distancia de até 5 cm.

Primeiramente as amostras foram secas em estufa a 105 £ 5 °C por cerca de
120 min e depois deixadas resfriar em um dessecador contendo cloreto de célcio
como agente desumidificante.

Apoés atingir a temperatura ambiente uma porcao da amostra foi separada com o
auxilio de uma espétula e colocada em um vidro de relégio. Em seguida um ima foi
aproximado pela parte inferior do vidro de rel6gio de modo que o campo magnético
gerado por ele pudesse atingir a amostra estudada.

Este procedimento foi realizado somente nas amostras in natura (FT01, FTO02,
FT03 e FT04) uma vez que era esperado que o ataque acido removesse 0s 6xidos

minerais presentes.

4.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X [15]

Empregou-se para esta andlise o espectrobmetro de fluorescéncia de raios-X
sequencial marca PANALYTICAL (PHILIPS) PW-2400, pertencente ao Laboratério de
Raios-X do Departamento de Engenharia de Minas da Escola de Engenharia da
UFMG (DEMIN/EEUFMG) e os respectivos acessorios de preparagdo de amostras
para analise. Os dados obtidos foram interpretados com o software SemlO PW2452
versao 2.10 fornecido pelo fabricante do equipamento.

As amostras foram prensadas em matriz de acido bérico na forma de pastilha e
levadas ao aparelho para analise.

A andlise forneceu a composicdo quimica do material, de maneira qualitativa,
indicando todos os elementos presentes na amostra. Este resultado serviu de
orientacdo para se proceder a analise quantitativa dos elementos quimicos presentes

na amostra.
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4.4 Difracéo de raios-X [15] [35]

Empregou-se para esta analise o difratbmetro de raios-X para amostras em pé,
marca Philips (Panalytical), sistema X’Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW
1830/40, gonidmetro PW 3020/00, pertencente ao Laboratério de Raios-X do
DEMIN/EEUFMG, e os respectivos acessorios de preparacdo de amostras para
andlise.

As amostras foram prensadas para a confeccdo de pastilhas e levadas ao
aparelho para andlise. Os dados gerados foram interpretados empregando-se o
software X'Pert High Score versao 2.1 fornecido pelo fabricante do aparelho.

O emprego desta técnica possibilitou a identificacdo das fases minerais presentes

nas amostras em conjunto com os demais resultados obtidos.

4.5 Analise quimica

O preparo das amostras para as determinacdes quantitativas foram realizadas no
Laboratério de Analise Quimica do Departamento de Engenharia Quimica da Escola
de Engenharia da UFMG (DEQ/EEUFMG), com excecdo das determinacdes de
carbono e enxofre, que foram realizadas pelo Laboratorio de Andlises Quimicas do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola de Engenharia da
UFMG (DEMET/EEUFMG).

De acordo com o resultado a ser buscado determinada quantificacdo foi feita
somente nas amostras in natura (amostras FT01, FT02, FTO3 e FT04) ou nas 8
amostras consideradas (incluida as amostras resultantes do tratamento &cido

efetuado). Englobam este item as seguintes determinagoes:

= Determinacdo quantitativa dos constituintes elementares:
o Elementos metalicos;
o Carbono e enxofre;
s Fosforo.

= Perda ao fogo.

Todos o0s ensaios foram realizados em triplicata e o resultado apresentado
corresponde & média aritmética, calculada conforme demonstrado na Equacéo 1, dos

resultados obtidos. Para aceitagdo dos resultados foi considerado um desvio padrédo
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relativo, calculado conforme demonstrado na Equacao 2, menor que 5 % da média
calculada.
X1+ X, + ---+Xn)2
n
Equacéo 1 — Calculo da média.

Equacéo 2 — Calculo do desvio padréo relativo.

X =

A andlise de perda ao fogo [35] foi realizada por gravimetria com cerca de 5 g de
cada amostra ap6s secagem por 2 h em estufa a 105 + 10 °C.

A determinacéo de carbono e enxofre [38] foi realizada por meio do analisador de
carbono e enxofre SC632 do fabricante LECO. A amostra foi aquecida, em
compartimento apropriado, a cerca de 1.450 °C e depois foi injetado por 3 minutos
oxigénio de alta pureza para efetuar a queima do carbono e enxofre. O CO, e SO,
gerados foram quantificados por meio de detector de infravermelho.

A determinacdo da porcentagem da fase composta por silicatos e, por
conseguinte do teor de silicio, foi realizada por gravimetria [44] com cerca de 0,5 g de
amostra apos secagem por 2 h em estufa a 105 £ 10 °C. Esta analise foi realizada
apenas nas amostras in natura.

As amostras in natura (FT01, FT02, FTO3 e FT04), para a quantificacdo dos

elementos metalicos, sofreram duas preparacdes distintas:

I. Uma aliquota foi decomposta apenas com acido cloridrico [38] a quente
(150 £ 20 °C). A solugdo assim obtida foi analisada com o intuito de se
guantificar os elementos metalicos presentes na fase 6xido.

II. Uma aliquota foi decomposta por tratamento exaustivo com 4cido cloridrico
(HCI), &cido nitrico (HNOs), fluoridrico (HF) e perclérico (HCIO,) a quente

> X = média da concentracdo em %;

X4, X, = valores individuais das medidas.

n = ndmero de determinacdes.

X = média da concentracdo em %;

d = diferencia entre a determinacdo e a média das determinacdes;
n = ndmero de determinacdes.
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(150 £ 20 °C) [49]. A solugdo assim obtida foi analisada com o objetivo de se
guantificar os elementos metélicos presentes na totalidade da amostra (fase
oxido e fase silicato).

As amostras geradas conforme descrito em | (pagina 23) foram denominadas
fracdo parcial (FP), uma vez que apenas parte da amostra, no caso O0s
oxidos/hidroxidos, foram solubilizadas. Esta solubilizacéo pode ser descrita com base
na seguinte reacdo quimica proposta para a reacdo do acido cloridrico com 6éxidos
metalicos:

aquecimento
HClug + M20xy &= MX¥'@q + Cllaqg + H20q

Equacado 3 — Reacédo nao balanceada entre o acido cloridrico e 6xidos metdlicos.

O mesmo principio de solubilizagdo ira ocorrer para as espécies minerais que
estiverem na forma de hidroxidos (OH™), carbonatos (CO37), sulfatos (SO%™), fosfatos
(PO37) que estejam presentes no material analisado.

O emprego de acido nitrico e perclérico (conforme descrito em Il, pagina 23) tem o
mesmo objetivo de solubilizacdo do acido cloridrico, porém o emprego destes acidos
garante que mesmos as espécies minerais mais refratarias serdo solubilizadas, uma
vez que o acido nitrico e o 4cido perclérico possuem acdo oxidante, sendo esta bem
pronunciada no acido perclérico.

Ja o emprego de &acido fluoridrico tem por objetivo a eliminacdo do elemento
silicio, destruindo a estrutura dos silicatos presentes permitindo a liberacdo em
solucdo dos céations metalicos de que sdo constituidos, tornando possivel a sua
guantificacéo.

4HF(aq) + Sioi_(s) S SiF4(g) + 2H20(|)

Equacéo 4 — Reac¢édo do acido fluoridrico com o cétion silicato.

As aliguotas obtidas conforme descrito em |l (pagina 23) foram denominadas, na
andlise quimica, fracéo total (FT) uma vez que todo o seu contetdo foi solubilizado,
permitindo assim a quantificagdo dos elementos presentes nas duas fases. Com isso

tem-se a identificagéo das aliquotas analisadas conforme Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Identificacdo das amostras para analise quimica quantitativa

Amostra Descrigéo
FTO1 Fracéo total da amostra 01
FT02 Fracéo total da amostra 02
FTO3 Fracéo total da amostra 03
FTO4 Fracéo total da amostra 04
FPO1 Fracado parcial da amostra 01
FP02 Fracado parcial da amostra 02
FPO3 Fracdo parcial da amostra 03
FPO4 Fracdo parcial da amostra 04

Os elementos metalicos foram determinados por meio da técnica de
espectrofotometria de absorcdo atdmica ([30][51]) empregando-se para o elemento
bario a técnica de emissédo atdbmica e para os demais elementos foi empregada a
absorcao atdmica com o emprego de lampada de catodo oco como fonte de radiacéo.
O aparelho empregado foi o espectrofotdbmetro de absor¢cdo atbmica modelo Avanta
do fabricante GBC com software proprio de controle.

A determinacao de fésforo foi feita por fusdo da amostra com peréxido de sddio
em cadinho de zircénio [48]. A amostra foi entdo dissolvida em acido cloridrico e uma
aliquota foi analisada por meio do método do azul de molibdénio, com leitura de
absorbéancia realizada em 725 nm.

A identificacdo feita para a analise quimica permite que se faca a correlacéo
correta com as amostras geradas conforme descrito em 4.1.4 (Tabela 4.2) uma vez
gue o prefixo FT significa que tanto a fase éxido quanto a fase silicato foi submetida a
analise e o prefixo FS / FP significa que somente parte da amostra foi empregada na
técnica.

Inicialmente este trabalho foi planejado para que a determinacdo do manganés
fosse efetuada por titulometria ([02][47]), entretanto o0 baixo teor deste elemento
combinado com a presenca de interferentes, como o ferro, levou inicialmente a
resultados com grande variagdo entre as triplicatas (acima de 10%). Experimentou-se
entdo verificar quais eram os valores obtidos para a dosagem do manganés por meio
da técnica de espectrofotometria de absor¢do atdmica para procurar realizar ajustes
na metodologia para entdo se chegar a resultados confidveis. Ao se perceber que
mesmo com uma diluicdo de 25 vezes os resultados eram confiaveis, optou-se entao
em se trabalhar com os valores obtidos por meio do emprego da técnica de

espectrofotometria de absorcao atémica.
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4.5.1 Materiais e Reagentes

Para realizacdo das analises quimicas, descritas em 4.5, todos os reagentes
empregados possuiam pureza analitica (P.A.) e a agua empregada era deionizada a
partir de agua destilada. Os demais equipamentos e vidrarias empregadas, embora
nao citados, estdo em conformidade com as normas utilizadas como referéncia para o

desenvolvimento das analises.

4.6 Termogravimetria [35]

A termogravimetria (TGA) foi realizada no aparelho Shimadzu TGA-50 do
Laboratério de Tecnologia de Polimeros do DEQ/EEUFMG.

As amostras foram inicialmente secas em estufa a 105 +5°C por 02 horas e
deixadas esfriar até a temperatura ambiente em dessecador de vidro contendo cloreto
de calcio como agente desumidificante.

Cerca de 3,5 miligramas de cada amostra foi pesada e entdo aquecida da
temperatura ambiente até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™* em
atmosfera circulante de nitrogénio (N,) gasoso a um fluxo de 20 ml.min™.

Em vista de alguns resultados inicialmente duvidosos, algumas andlises foram
repetidas, aplicando-se um aquecimento a uma taxa de 40 °C.min™ até a amostra
atingir a temperatura de 200 °C, em atmosfera de nitrogénio, e deixando-se assim por
120 min. A mostra entdo foi resfriada no proprio aparelho até a temperatura do
ambiente e entdo foi repetido o aquecimento conforme descrito no paragrafo anterior.

Como apl6s este tratamento ndo houve mudanca significativa na curva de
aquecimento das amostras, o resultado € discutido com base na analise efetuada na

primeira condic&o descrita (10 °C.min™* até 800 °C).

4.7 Area superficial especifica por isoterma de adsorcédo do tipo BET e
densidade [17]

Andlises realizadas no Laboratério Caracterizacdo de Solidos Particulados do
DEMET/EEUFMG, utilizando-se o equipamento da marca Quantachrome modelo

Nova-1000 para determinacdo da é&rea superficial especifica e programa
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Quantachrome NovaWin2 — Data Acquisition and Reduction for NOVA Instruments
version 9.0 para geracéo dos dados.

A densidade das amostras foi determinada por meio do uso de picnémetro de
hélio Quantachrome Stereo Pycnometer.

4.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS) [20]

Foi empregado o microscépio eletrénico de varredura marca Jeol JSM-5410, com
um microanalisador de raios-X dispersivo em energia (microssonda) marca Noran TN-
M3055. Para o preparo das amostras foi empregado a acessorio para recobrimento
das amostras tipo sputter e pelicula de carbono, marca Denton Desk II.

A analise das imagens geradas por elétrons retroespalhados de diferentes

aliquotas das amostras estudadas permitiu:

» Identificar a forma de particulas presentes;

= Obter a composicao quimica aproximada de algumas particulas.

E importante salientar o carater semiquantitativo deste procedimento, uma vez
gue o EDS néo analisa elementos leves, como o hidrogénio, e possui um erro bastante
expressivo na analise do oxigénio. Isso farA com que o erro na determinagdo, por
exemplo, de alumina (Al,O3) seja expressivo, uma vez que ele recalcula o 6xido a
partir do elemento metalico, ndo levando em conta a hidroxila presente na estrutura

quimica.

4.9 Espectrometria de Infravermelho [20]

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) foi realizada em um
equipamento FTIR Perkin Elmer Gx, na regido de 4500-370 cm™, utilizando-se
pastilhas autossuportadas diluidas em KBr.

Os dados foram interpretados empregando-se o software EssentialFTIR versao
1.50.264, build 264 e empregou-se o software Microcal Origin versdo 5.0 para o

tracado dos gréficos.
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5 Resultados e discusséo
5.1 Identificacdo das fases magnéticas
A manipulagdo das amostras junto ao imé& ndo apresentou separacao de fases,

indicando a auséncia, ou quantidade abaixo da mensuravel (0,001 g), de minerais
ferromagnéticos, como a magnetita (Fez0,4) ou a jacobsita [(Mn,Fe)Q4].

5.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)
Na Tabela 5.1 s&o apresentados os elementos identificados por FRX, com a
interpretacdo das proporc¢des de cada elemento em fungéo das intensidades obtidas

para cada um.

Tabela 5.1 — Elementos identificados por FRX e proporgdo estimada’

Elementos identificados Proporcéao
Amostra - ~ Ly . Tragos
em maior proporcao média a baixa

FTO1 Mn, Fe, Si, O. Al, Ca, K. Ti, Ba, Cr, Ni, Co, Na,
Mg, Pe S.

FS01 Si, Al, O. Mn, Fe. Ca, K, Mg, Na, P e S.

FT02 Mn, Fe, Si, O. Al, Ca, K. Ti, Ba, Cr, Ni, Co, Na,
Mg, PeS.

FS02 Si, Al, O. Mn, Fe. Ca, K,Mg,Na,PeS

FT03 Mn, Fe, Si, O. Al, Ca, K. Ti, Ba, Cr, Ni, Co, Na,
Mg, PeS.

FS03 Si, Al, O. Mn, Fe. Ca,K,Mg,Na,PeS

FT04 Mn, Fe, Si, O. Al, Ca, K. Ti, Ba, Cr, Ni, Co, Na,
Mg, PeS.

FS04 Si, Al, O. Mn, Fe. Ca, K, Mg, Na e P.

Os dados obtidos correspondem ao que seria esperado para este tipo de minério,
([02][05][12][54]) uma vez que o0s minerais de manganés ocorrem associados a
minerais diversos de ferro e silicio ([24][42][52]) como silicatos, hematita, goethita,

entre outros.

4 . . . o . . .
A proporgdo entre os elementos é semiquantitativa, baseada nas intensidades dos picos observadas nos
graficos produzidos.
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Pode-se verificar que h&d uma troca significativa entre os elementos considerados
em maior propor¢cdo ao se passar das amostras in natura (FT) para as amostras
tratadas com &cido (FS). Este resultado mostra que os elementos manganés e ferro
encontram-se predominantemente na forma de minerais soltveis em acido cloridrico,
muito provavelmente na forma de Oxidos e/ou hidréxidos, e o aluminio € um
componente importante nos silicatos presentes.

Esta interpretacdo ndo elimina a possibilidade dos elementos ferro e manganés
estarem presentes como constituintes minoritarios nos silicatos, bem como a presenca

de 6xido e hidréxidos de aluminio, comuns em solos e rochas no Brasil.

5.3 Andlise quimica

A andlise quimica das amostras foi realizada de modo a quantificar os
componentes presentes da melhor forma possivel.

Os resultados obtidos para as aberturas realizadas, conforme descrito em 4.5, sdo
apresentados na Tabela 5.2, lembrando que o cddigo FP significa que a amostra foi
atacada de maneira a deixar intacto os silicatos (fracao parcial) e o codigo FT significa
gue todos os minerais da amostra foram dissolvidos, ndo sobrando material sélido
apos o ataque.

Pode-se observar que os elementos Cu, Cr, Zn, Ni, Ti e Co apresentam pouca
variacdo entre as amostras FP e FT. Isto € um indicativo que estes elementos estao
acompanhando preferencialmente os minerais da fase 6xido, uma vez que ao se
acrescentar a fase de minerais de silicio o seu teor aumenta muito pouco.

Ja os elementos Ca, Mg, Na e K apresentam um aumento no teor quando
passamos da amostra FP para a amostra FT. Este fato ndo é surpreendente uma vez
gue muitos minerais de silicio apresentam estes elementos em sua rede cristalina
([03][28][24][35]).

O aluminio, ao se passar da amostra FP para a amostra FT respectiva apresenta
um aumento significativo de teor, indicativo da presengca de minerais de silicio e
aluminio (silicatos) nas amostras.

O ferro nas duas primeiras amostras (01 e 02) apresenta pouca variagdo entre a
amostra FT e FP, indicativo que sua presenca nestas amostras seja mais pronunciada
na fase de o6xidos, ocorrendo em teor relativamente pequeno na fase silicato do

material.
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Tabela 5.2 — Analise quimica

© Teor (%)

7]

o

Amn Mn Fe Si Al Ca Mg K Na Li Ba Ti Cu Cr Zn Ni Co C S P
FP01|16,49| 454 | -- | 7,07 |0,034|<0,002| 0,013 |0,024|0,002| 0,33 | 0,19 |0,012 |< 0,003|0,023|0,030 (0,048 |< 0,10 < 0,010< 0,010
FTO1|16,51| 4,62 |18,46| 9,97 |0,071| 0,034 | 0,036 | 0,19 |0,003| 0,43 | 0,19 |0,011| 0,003 |0,022|0,030|0,054| 0,21 | 0,037 | 0,056
FP02|14,19| 454 | -- | 7,28 |0,034|<0,002| 0,013 |0,021|0,002| 0,51 | 0,15 |0,013| 0,003 |0,021|0,024 |0,041|< 0,10[< 0,010< 0,010
FTO02|14,21| 4,60 |20,23| 9,92 |0,063| 0,029 | 0,042 | 0,20 |0,003| 0,67 | 0,15 |0,013| 0,005 |0,020|0,023|0,044| 0,33 | 0,052 | 0,058
FP03|15,60| 2,92 | -- | 5,00 | 0,60 | 0,054 |<0,003|0,016|0,002| 0,26 | 0,13 |0,006 |< 0,003|0,015|0,018 0,022 |< 0,10 < 0,010K< 0,010
FTO03|35,05| 3,38 |28,66| 7,97 | 1,82 | 0,074 | 0,009 | 0,11 |0,003| 0,25 | 0,13 |0,007 | 0,008 |0,015|0,017|0,021| 0,02 | 0,027 | 0,072
FP04|20,69| 3,01 | -- | 3,70 | 0,61 | 0,062 |< 0,003|0,018|0,001| 0,30 | 0,11 |0,004| 0,003 |0,011|0,0290,040|< 0,10 < 0,010< 0,010
FTO04|35,04| 3,87 {30,23| 8,50 | 1,75 | 0,089 | 0,004 | 0,12 |0,001| 0,30 | 0,11 | 0,004 | 0,010 |0,011|0,029|0,039| 0,93 | 0,041 | 0,074
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Nas amostras 03 e 04 pode-se observar um aumento maior no teor de ferro ao se
passar da amostra FP para amostra FT, indicando uma presenca melhor mensuravel
do elemento nos minerais de silicio. Este fato ndo é surpreendente uma vez que a
rede cristalina de alguns minerais de silicio pode aprisionar elementos em sua
estrutura e o ferro € um elemento muito comum de se encontrar nestas ocorréncias.

O manganés nas amostras 01 e 02 apresenta 0 mesmo comportamento do ferro,
nao variando significativamente de teor ao se passar da amostra FP para a amostra
FT. J4 nas amostras 03 e 04 ao se passar da amostra FP para a FT o teor aumenta
significativamente, indicando a presenca de minerais de silicio e manganés na
amostra e ndao apenas a possibilidade de o elemento estar aprisionado na rede
cristalina.

A determinacdo da perda ao fogo resultou nos valores apresentados na Tabela
5.3:

Tabela 5.3 — Valores de perda ao fogo

Amostra | Perda de massa (%)
FTO01 14,77
FT02 13,76
FTO03 7,88
FT04 6,60

Os valores obtidos para as amostras 01 e 02 podem ser considerados expressivos
e o0s das amostras 03 e 04 moderados. De maneira geral esta tendéncia em perder
massa a ao ser aquecido pode ser relacionada com a presenca de agua de hidratacdo
em minerais sulfatados, 6xidos hidratados e hidréxidos complexos e também a perda
de CO, de minerais carbonatados (C03%™).

Os valores de carbono e enxofre obtidos mostram que a presencga de minerais de
carbono, em especial carbonatos (CO03~), é muito pequena. O mesmo pode ser
observado para os minerais de enxofre, como por exemplo, sulfatos (SO05~). Com isso
€ mais indicado que a perda de massa esteja relacionada a liberacdo de agua de
hidratagdo (6xidos hidratados e/ou hidroxidos) ou mesmo agua de rede cristalina

(OH™, presente na estrutura de silicatos).



5.3.1 Observacgdes

Na primeira abertura para formacao das aliquotas denominadas fracdo total na
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andlise quimica ocorreu a formacgédo de um residuo ao final do ataque das amostras

01, 02 e 03. Este residuo foi separado por filtracdo e encaminhado para andlise para

determinacdo de qual mineral estava resistindo a ataque.

Apoés identificacdo do mineral resistente (apresentado em 5.4.1) foram efetuados

ajustes no método de abertura e entdo se obteve a aliquota desejada sem a formacéao

de residuo ao final da analise.

5.4 Difracao de raios-X

A interpretacdo procurou identificar as fases minerais presentes, de forma clara e

a se obter resultados confiaveis e sem ambigtidade. Na Tabela 5.4 sdo apresentadas

as fases mineral6gicas identificadas apds interpretacdo dos difratogramas:

Tabela 5.4 — Fases minerais identificadas por difracéo de raios-X

Amostra | Fase mineral identificada | Férmula quimica | Ficha ICDD
Quartzo SiO; 01-086-1628

FTO1 Caulinita Al;Si;02(0H)4 00-029-1488
Todorokita Mneolz(H20)4,15 01-084-1713

FSO1 Quartzo SiO; 01-086-1628
Caulinita Al;Si;02(0H)4 00-029-1488

Quartzo SiO; 01-086-1628

FT02 Caulinita Al;Si;02(0OH)4 00-029-1488
Todorokita Mneolz(H20)4,15 01-084-1713

Quartzo SiO; 01-086-1628

FS02 Caulinita Al;Si;02(0OH)4 00-029-1488
Moscovita KAIl»(SizAl)O10(OH,F), | 00-007-0042

Quartzo SiO; 01-086-1628

FTO3 Espessartita Mn3Al2(SiOa4)3 01-087-1717
Todorokita MneO12(H20)4.16 01-084-1713

FS03 Quartzo SiO; 01-086-1628
Espessartita Mn3Al2(SiOa4)3 01-087-1717

Quartzo SiO; 01-086-1628

FT04 Espessartita Mn3Al2(SiOa4)3 01-087-1717
Todorokita MneO12(H20)4.16 01-084-1713

Quartzo SiO; 01-086-1628

FS04 Espessartita Mn3Al2(SiOa4)3 01-087-1717
Almandita (Fe™® Mn)sAlx(SiOs)s | 00-033-0658
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Nas figuras de 5.1 a 5.8 sdo apresentados os difratogramas obtidos para as 08
amostras geradas (conforme 4.1.4) com a identificacdo de todos os picos gerados.

Em seguida, nas figuras de 5.9 a 5.30 sdo mostradas as interpreta¢des feitas para
cada difratograma empregando-se o software X'Pert High Score. Esta interpretacdo
procurou encontrar o perfil de difracdo dos minerais que melhor se encaixava no
difratograma obtido para amostra, de modo a refletir a andlise quimica obtida bem

como os demais testes efetuados nas amostras.

Counts fAM091325

| < <
900 = 2
ot = =N
Q < =8
~ S 8¢
e 3 =
Qo 2 =
400 — < I~ © =
< Q 3
&
v - N
< o

1,36980 [A]

1,81221 [A]

1,98690 [A]
1,53641 [A]

3,00473 [A]
1,48848 [A]

100

1,41001 [A]
125544 [A]

T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta]

Figura 5-1 — Difratograma da amostra FT01 com identificac&o dos picos.
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Figura 5-11 — Difratograma da amostra FTO1 com identificacdo dos picos do mineral caulinita.
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Figura 5-13 — Difratograma da amostra FTO1 com identificacdo dos picos do mineral todorokita.

Observando-se as Figuras 5-9 a 5-13, referentes a amostra 01 (fracéo total, FT, e
fracdo silicato, FS), verificamos que o formato irregular da linha de base do
difratograma pode ser credidato a presenca do mineral todorokita. Ao ser removido, €
possivel notar a melhora na variagédo da linha de base nos difratogramas referentes a
fracdo silicato da amostra 01, fato que facilita a identificagdo dos minerais de base
silicato.

Pode-se perceber também que o padréo de difracdo da todorokita apresenta
pontos de coincidéncia com os demais minerais presentes na amostra, o que em tese,

dificulta a identificaco clara de todos os minerais presentes.
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Uma andlise criteriosa dos padrbes de difracdo, em relagdo a intensidade dos
picos principais de cada mineral (aqueles de maior intensidade), combinado coma
andlise quimica e demais testes efetuados permite entdo inferir a presenca dos

minerais assinalados nesta amostra.
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Figura 5-14 — Difratograma da amostra FT02 com identificagdo dos picos do mineral quartzo.
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Figura 5-15 — Difratograma da amostra FS02 com identificacdo dos picos do mineral quartzo.
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Figura 5-19 — Difratograma da amostra FS02 com identifica¢cdo dos picos do mineral moscovita.

A mesma observacao feita para a amostra 01 pode ser refeita par a amostra 02
(Figura 5-14 a Figura 5-19) com relacdo a sobreposicdo de picos e melhoria da
definicdo da linha de base, com o acréscimo da identificagdo da presenca do mineral
moscovita (KAI,(SizAl)O19(OH,F),) quando analisado com mais atencdo o difratograma

obtido para a fracao silicato desta amostra.
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Figura 5-20 — Difratograma da amostra FT03 com identificacdo dos picos do mineral quartzo.
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Figura 5-22 — Difratograma da amostra FT03 com identificacéo dos picos do mineral espessartita.
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Figura 5-23 — Difratograma da amostra FS03 com identificacdo dos picos do mineral espessartita.



42

Counts [AM091327 ©
© X
© = o ©
_ = =
s 25 g e %
© o 2 o X 2 °
3 Tz 6 2o, 8 © = © I >
4 o S = @ ¥X 2 o z X < 2 X o
900 S o c oz I © <o S © :
: : WP xog & = e
= e = To90NE o9 T = Sy
5 = mZg oty = 2 F ¥
400 o O s T oo o~ 20y 358
= Op O ~ O © O ~ @ -
= Qc O - o £ ©o P N op Oy
§§Qo Q c = S b o - ()=
== o = = 2 3 200
c E @ =g
100 l J‘l l b= ‘ 1 b= =
h AL R
0 I I 1 )
10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta]

Figura 5-24 — Difratograma da amostra FT03 com identificacdo dos picos do mineral todorokita.

Na amostra 03 (Figura 5-20 a Figura 5-24) observa-se 0 mesmo comportamento
das amostras 01 e 02 em relacdo a sobreposicédo do padrdo de difracdo da todorokita
com 0s outros minerais e da melhora da linha de base ao se passar da fracdo total
para a fracao silicato.

Nesta amostra a fracdo silicato foi identificada como sendo formada

principalmente pelos minerais quartzo (SiO;) e espessartita [MNzAlx(SiO4)s).
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Figura 5-25 — Difratograma da amostra FT04 com identificacdo dos picos do mineral quartzo.
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Figura 5-28 — Difratograma da amostra FS04 com identificacdo dos picos do mineral espessartita.
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Figura 5-29 — Difratograma da amostra FT04 com identificacdo dos picos do mineral todorokita.
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Figura 5-30 — Difratograma da amostra FS04 com identificacdo dos picos do mineral almandita.

Na amostra 04 (Figura 5-25 a Figura 5-30) foi identificado, por meio da
interpretacdo do difratograma, na fase silicato o mineral almandita, além dos ja
relacionados para amostra 03.

Os resultados propostos nesta etapa ndo excluem a presenca de outros
minerais gque possam ocorrer associados aos encontrados, uma vez que se percebe
pela caracteristica dos difratogramas que as amostras estudadas contém minerais mal
formados e/ou de baixa cristalinidade.

A remocdo da fase oOxido, conforme descrito em 4.1.4, permitiu uma melhor

definicho dos padrdes de difracdo dos minerais de base silicato, permitindo a
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identificacdo com boa margem de acerto, da moscovita como constituinte na amostra

02 e a almandita como constituinte da amostra 04.

Esta concentracdo das fases formadas por silicatos pode ser evidenciada

guando se compara o difratograma obtido para a amostra sem tratamento (amostra in

natura, FT) e para a amostra tratada (fracao silicato, FS).
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Figura 5-31 — Difratograma comparativo da amostra 01.

Observa-se na Figura 5-31 que apds o tratamento com acido (descrito em

4.1.4) ocorre uma melhor definicdo dos picos associados aos minerais de base

silicato. O mesmo pode ser observado nas figuras 5-22, 5-23 e 5-24, onde 0 mesmo

comportamento pode ser notado.
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Figura 5-32 — Difratograma comparativo da amostra 02.
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Figura 5-33 — Difratograma comparativo da amostra 03.
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Figura 5-34 — Difratograma comparativo da amostra 04.

5.4.1 Amostras residuais

Durante o ataque exaustivo das amostras ([50]) observou-se a formacdo de um
residuo no fundo do béquer onde se processava o ataque. Este residuo foi filtrado e foi
realizada uma analise por difracdo de raios x para identificacdo da fase mineral que
estava resistindo ao ataque.

A Figura 5-35, Figura 5-36 e Figura 5-37 mostram os difratogramas obtidos para
estes residuos com a fase mineral presente identificada. A amostra 04 ndo apresentou

residuo no primeiro ataque.
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Figura 5-35 — Difratograma do residuo de ataque acido da amostra 01.
Counts |[RA2 6'
5
6400 — <C
X
5
o
of]
3600
N
o~ 9 N8
N N
= e & 8 -5
1600 % a = @ =&
< = © = o5
= £ = = =8
e o Q @ I
~ (Q [oe)
) g — QLE
x D § A
('] s e g -4
400
o Y+ e
10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta]

Figura 5-36 — Difratograma do residuo de ataque acido da amostra 02.
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Figura 5-37 — Difratograma do residuo de ataque acido da amostra 03.

A interpretacdo destes trés difratogramas mostra a presenca do mineral quartzo
(SiO,) nas 3 amostras, corroborando a interpretacao inicial realizada nas amostras

(apresentado em 4.1.4).
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5.5 Area superficial especifica

Esta andlise foi realizada com o objetivo de se conhecer parte da microestrutura
do material, identificando a presenca significativa de poros e/ou fases minerais de
tamanho muito pequeno e estimando-se sua abundancia relativa. Os resultados s&o

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Area superficial especifica e densidade

Amostra Densid%de Area superfigiqllespecifica

(9.cm™) (m°.g97)

FTO1 3,06 31,43

FSO01 3,39 32,79

FTO02 3,20 35,51

FS02 2,89 28,97

FTO3 3,42 19,95

FS03 3,30 4,17

FTO4 3,68 20,86

FS04 3,84 0,65

Observa-se que, nas amostras 01 e 02, os poros e/ou as fases minerais de
tamanho muito pequeno estao distribuidos tanto na fase 6xido quando na fase silicato,
uma vez que apds 0 ataque quimico a area superficial especifica permaneceu na
mesma ordem de grandeza que na amostra sem tratamento.

Ja no grupo de amostras 03 e 04 evidencia-se que a distribuicdo de poros e/ou as
fases minerais de tamanho muito pequeno sdo mais acentuadas nos minerais de base
oxido e ndo nos silicatos, uma vez que diferenca entre as areas chega a ser da ordem

de 5 vezes.
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5.6 Microscopia eletronica de varredura

Sao apresentadas 07 imagens geradas no MEV (elétrons retroespalhados) com
as areas assinaladas onde o aparelho foi focado para a realizagdo da microanalise por
EDS.

N&o foram analisadas as amostras da fracdo silicato, uma vez que o tratamento
guimico pode alterar o formado das particulas de modo que as imagens fornecidas
nao trariam informacgdes relevantes a este respeito mais do que as amostras sem
tratamento.

As amostras 03 e 04, devido ao estado em que foram fornecidas para este
trabalho, demandariam um tratamento de reducéo granulométrica para esta analise, o
gue alteraria a forma que as particulas encontram-se na amostra, de modo a se perder
um pouco da informacéo que elas trazem. Por este motivo ndo foram analisadas no
MEV.

As amostras 01 e 02 foram analisadas in natura, sendo realizado apenas o
recobrimento das mesmas com carbono para a geracdo das imagens e da
microanalise.

As figuras obtidas sdo apresentadas com a escala de tamanho na parte de baixo

da imagem e a andlise quimica (por EDS) é apresentada a direita da imagem.

Analise EDS

Area 1
SiO, 100%

Area 2
AlLO; 37%
SiO, 47%
KO 1,4%
MnO 6,5%
Fe,O; 7,6%

SEaPm

Figura 5-38 — Imagem gerada por MEV da amostra FTO1.

Pode-se observar na Figura 5-38, na area assinalada em 1, uma particula de

guartzo anédrica, angulosa, com fraturas conchoidais, e na area 2 uma particula
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anédrica, arredondada, de composicao argilosa (caulinica), contendo porcentagens
menores de Mn, Fe e K. Pode-se observar também a ocorréncia de varias outras
particulas anédricas e arredondadas na amostra, indicativo dos processos
intempéricos a que o material foi submetido.

Andlise EDS

ALO; 6,1 %
SiO; 3,9%
K:O 14%
MnO 88 %

Figura 5-39 — Imagem gerada por MEV da amostra FTO1.

Na Figura 5-39 pode-se observar particulas anédricas, com superficies de fratura
relativamente planas, como a que foi selecionada para analise; na parte de baixo, a
esquerda da area selecionada, h4 uma particula de formato lamelar. A particula
analisada compde-se de 6xido/hidréxido de manganés, com criptomelana minoritaria,
e algumas impurezas.

Analise EDS

AlbLO; 12 %
SiO, 18%
MnO 59 %
Fe,O; 10 %

Figura 5-40 — Imagem gerada por MEV da amostra FTO1.
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Pode-se observar na Figura 5-40 particulas com trama botrioidal, tipica de

minerais secundarios (intempéricos) de manganés. A microanalise permite concluir

que se trata de um 6xido/hidréxido impuro de manganés.

Andlise EDS
AlLO; 15%
SiO, 50%
K:O 1,0%
MnO 72 %
BaO 6,4%

Figura 5-41 — Imagem gerada por MEV da amostra FT02.

Na Figura 5-41 pode-se observar a presenca de particulas pequenas e anédricas.

z

A particula analisada é composta provavelmente de romanechita e/ou holandita,

contendo inclusdes de caulinita e gibbsita.

S BHEm 3

Analise EDS

AlbLO:z 22 %
SiO, 49%
MnO 11%
Fe,O3; 17 %

Figura 5-42 — Imagem gerada por MEV da amostra FT02.

Na Figura 5-42 observam-se varias particulas anédricas, algumas com superficies

aproximadamente planas (subédricas). A particula assinalada tem forma alongada e
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composicdo complexa, provavelmente constituindo-se de quartzo, caulinita e

oxidos/hidroxidos de ferro e manganés; ela também mostra
pequenos.

alguns poros muito

Andlise EDS

Al,O; 15%
SiO;, 6,9%
MNnO 41 %
F6203 38 %

Figura 5-43 — Imagem gerada por MEV da amostra FT02.

Na Figura 5-43 pode-se observar um aglomerado de pequenos graos subédricos

formando uma particula. Provavelmente, os cristais subédricos

sd0 espessartita e

hematita e o material terroso € formado por gibbsita e éxidos/hidréxidos de manganés.

Analise EDS
AlLO; 3,4%
Si0O, 1,6%
K:O 1,3%
MnO 90 %
BaO 3,7%

Figura 5-44 — Imagem gerada por MEV da amostra FT02.
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Na Figura 5-44 observa-se particula anédrica, com alguns poros e composi¢ao
complexa. Provavelmente, os componentes sao oOxidos/hidroxidos de manganés,
inclusive alguma criptomelana; as partes mais claras, devidas ao bério, indicam

ocorréncia de romanechita e/ou holandita.

5.7 Termogravimetria

A analise termogravimétrica foi realizada com o intuito de observar o
comportamento do material durante o aquecimento para verificar se 0 mesmo era
compativel com as fases minerais (hidratadas ou ndo) identificadas por DRX.

Os graficos obtidos sao apresentados para cada amostra com sobreposicdo dos
dados obtidos para a fracdo total (FT) e para a fracdo silicato (FS), de modo a se
poder comparar mais facilmente o comportamento do material durante a analise.

Na Figura 5-45 sédo apresentados os dados obtidos para a amostra 01. Pode-se
observar para a fracdo total a ocorréncia de dois eventos onde ocorre perda
significativa de massa. Uma em cerca de 254 °C e outra em 498 °C. A mesma perda
de massa a 498 °C pode ser observada para a fracdo silicato desta amostra. Este fato
€ um forte indicativo que o fendmeno observado a 498 °C seja devido aos silicatos
presente na amostra e o fenbmeno a 254 °C seja causado pelos minerais da fase
Oxido, uma vez que nao é observada perda de massa a esta temperatura para a fase

silicato.
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A amostra 02 apresenta um comportamento semelhante a amostra 01 conforme
pode ser observado na Figura 5-46.

A perda de massa observada a cerca de 498 °C nas amostras 01 e 02 é
compativel com a presencga da caulinita, uma vez que este mineral pode apresentar,
conforme literatura ([15][30]), uma perda de agua estrutural na faixa de temperatura de

450 a 500 °C, conforme exemplificado na Equacéo 5.

A
AL,Si,0:(OH) > Al,Si,0< + 2H,0

Equacao 5 — Transformacéo térmica da caulinita em metacaulinta.

O fenémeno observado a cerca de 250 °C nas duas amostras ndo é observado na
fracao silicato, indicando que este fendbmeno de perda de massa nao esta relacionado
com as fases de minerais de silicio e aluminio. Uma observagao do Quadro 5-1 mostra
gue este fendmeno nao deva ser associado aos hidroxidos com maior possibilidade de
ocorrer nas amostras estudadas (hidroxidos de ferro, aluminio e manganés) uma vez
gue a temperatura em que a perda de dgua ocorre nestes minerais € mais elevada do

gue observado nas amostras.

Quadro 5-1 — Temperatura de perda de agua para alguns

hidréxidos selecionados [16]
Mineral Férmula Temperatura (°C)
Goethita y-FeOOH 411
Gibbsita y-Al(OH); 340
Boehmita y-AlOOH 545
Diésporo a-FeOOH 572
Bayerita o-Al(OH); 325
Manganita y-MnOOH 370
Limonita (Fe,03 x H,0) 340

A melhor proposicéo para o fenbmeno observado a cerca de 250 °C seria 0 da
perda de 4gua de hidratacdo da todorokita (MnsO12(H20)4.16), identificada nestas duas
amostras.

As amostras 03 e 04 apresentam um comportamento diferente do observado para
as amostras 01 e 02, conforme observa-se na Figura 5-47 e na Figura 5-48. Estas

duas amostras ndo apresentam nenhum salto brusco de temperatura, indicando,
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quando comparado com as amostras 02 e 03 a auséncia de pelo menos silicatos
hidratados em quantidade aprecidvel em sua composicao.

Porém, é comum nas 4 amostras a perda constante de massa quando analisa-se
apenas a fracdo total das amostras. Na literatura [32] € descrita a transformacao de
MnO, a MnO, segundo a seguinte equacgao:

535¢C 933 ¢C 1160 °C
MnOZ S— Mn203 — Mn304 > MnO

Equacao 6 — Transformacéo térmica do MnO2 a MnO.

Esta transformacdo é descrita como gradual, sem grandes saltos observaveis.
Nos testes descritos, esta reacdo se desenvolveu em atmosfera oxidante.

Apesar do mineral de manganés, de base Oxido, identificado seja a todorokita
(MngO12(H20)416), @ semelhanca na constituicdo entre os dois minerais leva a
considerar que durante o aquecimento a todorokita se comporte de maneira analoga a
pirolusita (ou nsutita a depender do estado de agregacao/cristalizacao).

Além dessa possibilidade, a perda gradual de agua na rede cristalina dos 6xidos
hidratados/hidréxidos mal cristalizados presentes na amostra poderia também ser a
responsavel por esta perda de massa. Uma rede cristalina mal formada ndo permitiria
a liberacdo desta dgua em um Unico evento, mas sim ao longo do tempo de
aquecimento. Pode-se observar na Figura 5-47 que ocorre uma pequena inflexdo no
intervalo de aquecimento entre 250 e 280 °C, semelhante ao observado na Figura
5-45 e na Figura 5-46 para a fracdo total da amostra 03. Este comportamento pode
ser interpretado como uma semelhanca entre as fases minerais de oxidos/hidroxidos

destas 3 amostras.
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Figura 5-48 — Curvas termogravimétricas para amostra 04.

A amostra 04 apresenta um comportamento anémalo na curva de aquecimento da
fraco silicato. Até cerca de 400 °C a amostra ganha massa (em pequena quantidade,
aproximadamente 0,6 %) para depois perder cerca de 1% de massa em relagédo a

massa empregada no teste. Préximo a 500 °C ocorre um fenémeno de perda de
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massa discreto, mas perceptivel tanto no grafico da fracao silicato quanto no gréafico
da fracdo total. Pode-se especular que este fendbmeno esteja ligado a uma fase
mineral (de base silicato) pouco hidratada (inferido pela extensdo do fendmeno
observado) que nao foi claramente identificada na difracéo de raios —X.

Os valores para a perda de massa na analise termogravimétrica de cada amostra
podem ser conferidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Variacdo de massa das amostras durante
andlise termogravimétrica

Amostra VafiaQé(zo/(j)e massa
FTO1 13,81
FTO02 12,66
FTO3 7.43
FTO4 5,62
FS01 6,62
FS02 3.45
FS03 0,10
FS04 0,83

Quando se compara os valores experimentais para a perda de massa durante a
realizacdo da analise térmica com aqueles obtidos para a perda ao fogo, das amostras
in natura (fracdo total) pode-se perceber que as variacbes encontram-se na mesma

ordem de grandeza.

Tabela 5.7 — Comparativo andlise térmica x perda ao fogo frac¢éo total

Amostra Variagdo de massa (%)
Andlise térmica Perda ao fogo
FTO01 13,81 14,77
FT02 12,66 13,76
FTO03 7,43 7,88
FT04 5,62 6,60

Devido as condi¢fes diferenciadas dos dois testes, e a tendéncia de maior perda
de massa no teste de perda ao fogo em relacdo a analise térmica, pode-se inferir a
auséncia de fases oxidaveis em grande extensdo nas amostras. Caso fases oxidaveis
estivessem presentes (como a magnetita, Fe;04, ou jacobsita, (Mn,Fe);0;) em
guantidade apreciavel, seria de se esperar a tendéncia de aumento de massa no
momento da realizacdo da perda ao fogo, ou uma perda de massa menor neste teste

em relacdo a andlise térmica, que foi realizado em atmosfera inerte. O mesmo pode
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ser observado quando se compara os resultados obtidos (Tabela 5.8) para a fracéo

silicato das mesmas amostras.

Tabela 5.8 — Comparativo andlise térmica x perda ao fogo fracéo silicato

Variacdo de massa (%)
Amostra - -
Analise térmica Perda ao fogo
FSO01 6,62 6,91
FS02 3,45 4,47
FS03 0,10 0,84
FS04 0,83 1,12

5.8 Espectrometria de Infravermelho

Na Figura 5-49, Figura 5-50, Figura 5-51 e Figura 5-52 podem-se observar os
espectros de transmitancia de infravermelho das amostras 01 a 04. Os espectros
foram agrupados pela identificacdo da amostra (Tabela 4.1), de forma a poder se
efetuar uma melhor comparacdo entre aquele obtido para a fracdo total e aquele
obtido para a fracao silicato.

Para melhor a visualizacdo dos espectros, junto ao espectro completo foi
realizada uma separacdo em suas partes no comprimento de onda 2.000 cm™.

Pode-se observar nos espectros, tanto nos espectros de fracdo total quando nos
de fracdo silicato das 4 amostras, uma banda proeminente a cerca de 1090 cm™ (900
a 1150 cm™), que corresponde ao mineral quartzo (SiO,), outras raias do quartzo
ocorrem entre 450 e 800 cm™.

As amostras 01 e 02 mostram também raias nitidas atribuidas a caulinita,
principalmente aquela a 915 cm™; as outras bandas deste argilomineral aparecem
entre 425 e 1120 cm™ e também o grupo de raias agudas entre 3620 e 3700 cm™,
atribuidas as vibracdes axiais das hidroxilas de sua rede cristalina. Estes picos néo
sdo observados nas mostras 03 e 04 (Figura 5-51 e Figura 5-52), indicando que os
silicatos presentes nestas amostras sao de natureza diferente (no caso nao hidratado)
do das amostras 01 e 02.

As amostras 03 e 04 apresentam também evidéncias da presenca da granada
espessartita; contudo, as bandas desta e de outras granadas pouco se distinguem das

do quartzo, que é o silicato dominante.
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Figura 5-49 — Espectro na regido do infravermelho para a amostra 01.
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Figura 5-50 — Espectro na regido do infravermelho para a amostra 02.
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Figura 5-51 — Espectro na regido do infravermelho para a amostra 03.
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Figura 5-52 — Espectro na regido do infravermelho para a amostra 04.
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O mineral intempérico de manganés majoritario foi identificado por DRX como
todorokita. Os espectros de infravermelho ndo permitem confirmar totalmente este
mineral, mas sdo consistentes em evidenciar um mineral, pelo menos, similar, como
um 6xido de manganés hidratado. Ha raias provavelmente devidas a este mineral na
regido entre 400 e 800 cm™, (vibracdes de estiramento da ligacdo Mn-O) mas s&o
pouco diagndsticas e sofrem intensa interferéncia das bandas dos silicatos. Contudo,
as raias devidas a agua e/ou a hidroxila estdo nitidas entre 3.300 e 3.550 cm™,
(Figuras 5-49 e 5-50) e ndo se confundem com aquelas da caulinita, situadas em
nameros de onda maiores.

Da interpretacdo dos espectros de infravermelho pode-se inferir a presenca dos

minerais listados Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Fases minerais evidenciadas por
espectrometria de infravermelho

Amostra Fase mineral identificada

Quartzo
FTO1 Caulinita
Oxido de manganés hidratado
Quartzo
Caulinita
Quartzo
FT02 Caulinita
Oxido de manganés hidratado
Quartzo
Caulinita
Quartzo
FTO3 Espessartita
Oxido de manganés hidratado
Quartzo
Espessartita
Quartzo
Espessartita
Oxido de manganés pouco hidratado
ou anidro
Quartzo
FS04 Espessartita
Almandita

FSO01

FS02

FS03

FT04
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6 Conclusao

As amostras estudadas sdo bons exemplos da diversidade de mineraliza¢gbes de
manganés que podem ser encontradas no territério brasileiro.

As amostras 01 e 02 podem ser entendidas como um exemplo do resultado
avancado de intemperismo sobre a mineraliza¢édo original do minério de manganés no
local, devido a presenca de minerais secundarios e com elevado grau de hidratacéo. A
concentracdo do elemento manganés nas fases 6xido, na forma de éxidos hidratados,
pode ser interpretada como um indicio do avancado estado de alteracdo desta
mineralizagdo, uma vez que ndo foram identificados claramente outros tipos de
minerais para o0 manganés (carbonatos, 6xidos anidros).

Ja as amostras 03 e 04 sdo exemplos do estado pouco alterado da rocha original,
com pouca contribuicdo de acdo intempérica, pois nao sdo observadas fases
hidratadas em grande escala nestas amostras.

A auséncia de minerais carbonatados, como a rodocrosita (MnCOj3) ndo auxilia a
determinar a origem marinha da rocha original, porém, a geologia local, de formacéo
sedimentar, com forte indicios de deposicdo de minerais em ambiente lacustre de
baixa profundidade, como ocorréncia esparsa de vulcanismo, encaminha a concluséo
no sentido de que as amostras estudadas sédo resultados de alteracbes da rocha
original (metamorfismo), reforcado pela presenca dos minerais espessartita e quartzo.

A andlise quimica fornece bons indicios dos minerais presentes nas amostras,
uma vez que a observacao atenta dos resultados dispostos na Tabela 5.2 mostra, no
caso das amostras 01 e 02, a predominéncia exclusiva do manganés na fase éxido e
nas amostras 03 e 04 a sua distribuicdo entre os minerais de base éxido e os minerais
de base silicato, sendo na forma principal de espessartita no caso dos silicatos.

Os teores de bério (baixo) e litio (muito baixo) permitem inferir que a presenca dos
minerais litioforita [(Li,A)MnO,(OH)] e holandita [Ba(Mn**,Mn?")gO.¢] e/ou romanechita
(Ba, Mn®")3(0,0H)sMn,5046, € de pouca expressio nestas amostras.

A variagdo dos teores de Na, K, Mg e Ca e Al é condizente com a presenca dos
silicatos inferidos nas 04 amostras, uma vez que ao se passar da fragdo parcial
(somente Oxidos) para a fracdo total (incluidos os silicatos) o teor destes elementos
aumenta significativamente.

Os minerais hidratados identificados pela difracdo de raios-X s&o confirmados
pelo cruzamento dos resultados da perda ao fogo e espectrometria de infravermelho

com a analise termogravimétrica. Nesta Ultima, em relacdo as amostras 01 e 02, é
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facilmente identificada a presenca da caulinita pela inflexdo na curva gravimétrica a
cerca de 498 °C. J& nas amostras 03 e 04 a perda ao fogo e a andlise térmica
corroboram a identificacdo de fases ndo hidratadas, ou hidratada em baixa extensao,
nestas amostras.

A espectrometria de infravermelho corrobora as identificacbes efetuadas para as
fases minerais hidratadas e ndo hidratadas nas amostras de 01 a 04. Apesar da
sobreposicéo de bandas nos espectros, o comportamento geral das amostras quando
submetidas a esta técnica permitiu a identificacdo segura da presenca de fases
hidratadas e hidroxiladas (como exemplo a caulinita nas amostras 01 e 02). Também
foi evidenciada a presenca de um 6xido de manganés hidratado, nas amostras 01 e
02, consistente com a todorokita identificada por difragéo de raios-X.

Os valores encontrados para a area superficial especifica auxiliam na
interpretacdo da origem das amostras, pois 0s valores relativamente elevados e
distribuidos na mesma ordem de grandeza entre as fases das amostras 01 e 02
podem ser entendidos como sendo resultado do estado de alteracdo avancado
apresentado pelas amostras. A rocha original ao ser dissolvida e ter solubilizado seus
componentes, pode apresentar poros e causar a génese dos minerais secundarios,
gque em geral tém tamanhos muito pequenos, com baixo nivel de cristalinidade, de
forma semelhante as argilas.

Na amostra 03 e 04 os valores diferenciados entre as fases podem ser
interpretados como um caso de alteracdo inicial da rocha. O silicato ainda se
apresenta como unidades compactas, de tamanho de graos relativamente grande e/ou
pouca presenca de poros, e a fase Oxido teria estruturas menores, em funcdo da
remocao das estruturas originais da rocha-mae.

De modo geral, pode-se entdo sugerir como um bom meio de se identificar uma
amostra de minério de manganés, da qual se deseja conhecer seu potencial para uso
metallrgico, € o emprego inicialmente das técnicas de analise quimica (quantificagdo
de metais, determinacdo de C, S e P) e andlise térmica (TGA e perda ao fogo).
Havendo entdo a necessidade de mais informagéo, empregar-se-ia a fluorescéncia de
raios-X, difracdo de raios-X e a espectrometria de infravermelho.

Os resultados da andlise quimica, como empregados neste trabalho, sdo mais
bem aproveitados quando se separa a fragao silicato da fracdo 6xido. O mesmo pode
ser inferido para a difragdo de raios-X, andlise térmica e espectrometria de

infravermelho.
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Nas amostras estudadas, pode-se concluir com alto grau de confianga que os

constituintes minerais majoritarios sdo aqueles apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Fases minerais presentes nas amostras estudadas

Amostra | Fase mineral identificada Formula quimica
Quartzo SiO,
01 Caulinita Al;Si,O,(0H),
Todorokita MngO12(H20)4.16
Quartzo SiO,
02 Caulinita Al;Si,O,(0H),
Todorokita MngO12(H20)4.16
Moscovita KAI,(SizAl)O10(OH,F),
Quartzo SiO,
03 Espessartita MnzAl(SiOy)s
Todorokita MngO12(H20)4.16
Quartzo SiO,
04 Espessartita MnzAlL(SiOy)s
Todorokita MngO12(H20)4.16
Almandita (Fe™ Mn)sAl,(SiO.)s

Com base nos dados obtidos neste trabalho em conjunto com os conhecimentos

adquiridos durante a sua execucao, pode-se afirmar que além dos minerais citados na

Tabela 6.1 podem estar presentes, em menor grau, minerais de ferro, manganés e

aluminio, na forma de o6xidos e/ou hidréxidos, hidratados em maior ou menor

extensdo. A gibbsita [AI(OH)s], por exemplo, pode estar presente em funcdo da

degradacéo da caulinita.
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7 Destinacao dos residuos gerados

Todos o0s papéis gerados durante a realizacdo deste trabalho foram
encaminhados para o reuso ou reciclagem nas instalagbes da Escola de Engenharia
da UFMG.

Os restos de amostra foram acondicionados e identificados aguardando todo o
término deste trabalho para serem encaminhados ao local original de coleta, visando a
diminuicdo do impacto causado por seu descatrte.

As solucdes geradas tiveram o pH acertado para o valor entre 8,0 e 9,0 e foram
descartado na rede de esgoto apéds diluicio com agua residual proveniente da
destilacao efetuada no laboratério onde foram trabalhados.

Os residuos de difracdo de raios-X, fluorescéncia, espectroscopia de
infravermelho, perda ao fogo e analise térmica foram incorporados as amostras

originais para o descarte final.
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8 Sugestdes para trabalhos futuros

Nas andlises termogravimétricas (TG) efetuar uma analise comparativa com fases
minerais Unicas identificadas nas amostras por difracdo de raios-X ou por outro
método pertinente, para se ter uma referéncia mais clara do comportamento do
material quando aquecido, uma vez que jA se emprega 0 uso direto do minério em
alto-forno na producéo de acos especiais.

Realizar andlises termomecénicas (TMA) nas amostras para verificar o grau de
expansdo das mesmas quando aquecidas para auxiliar na orientacdo do tipo de
tratamento térmico a ser realizado no minério para obter o melhor aproveitamento do
mesmo, pois 0 uso direto do mineral demanda o conhecimento de ocorréncia de
crepitacdo do mesmo, fato que gera finos e traz problemas na operacdo de um alto
forno.

Na identificacdo de amostras com teores maiores de 6xidos de manganés, acima
de 40% por exemplo, efetuar um estudo metrolégico da dosagem do elemento
manganés por método titulométrico em comparacédo a dosagem por espectrofotometria
de absorc¢do atbmica.

Realizar um estudo da interferéncia do elemento manganés na dosagem dos
demais elementos metélicos que se queira quantificar, especialmente quando do uso
da técnica de espectrofotometria de absorcdo atdbmica. O avanco do uso de técnicas
de emisséo (ICP/ICP-MS) na dosagem de elementos traco também pode se beneficiar
de um estudo desta natureza.

Procurar uma metodologia adequada para efetuar a remocdo dos silicatos da
amostra, concentrando a fase 6xido para melhor identificacdo da mesma.

Aprofundar estudos de microscopia eletrbnica neste tipo de material,
empregando-se 0 uso de sec¢des polidas e laminas delgadas. Sugere-se também o
emprego do MEV de alta resolugdo, uma vez que esta técnica pode auxiliar na
elucidacdo da estrutura em escala nanométrica dos minerais presentes, uma vez que
minerais de manganés tém sido estudados como possiveis agentes catalisadores em

reagdes bioquimicas.
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