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2. INTRODUCAO

O manganés ¢ o décimo elementos mais abundante na terra [1]. Proximo da superficie da
Terra, este metal ¢ facilmente oxidado, dando origem a mais de 30 6xidos de Mn conhecidos.
Estes 6xidos sd@o compostos de diferentes estruturas em solos. Essas estruturas dos 6xidos de
manganés possuem como “bloco basico de construgdo” octaedros de MnO6. Estes octaedros
possuem vértices e arestas, formando uma variedade de arranjos estruturais diferentes, que se

enquadram em dois grupos basais: estrutura em cadeias (ou tlneis) e estrutura em camadas [2].



A birnessita € o 6xido de manganés que mais se destaca, uma vez que a sua estrutura em
camadas exibe entre outras caracteristicas [2], capacidades adsortiva e catalitica maior do que
outros compostos de manganés. A birnessita, 5-MnO2 é um dos 6xidos de Mn mais comuns e
ativos no solo, ¢ um mineral de baixa cristalinidade, conhecido por sua estrutura em camada
bidimensional, cuja férmula estrutural pode ser escrita como AxMnO2+y.z(H20), onde “A”
indica o cation interlamelar [2] [3].

‘Como naturalmente a birnessita ocorre em conjunto com silicatos e outros éxidos de Mn
secundarios e 6xidos de Fe, a quantidade deste 6xido no ambiente, normalmente é baixa sendo
dificil seu isolamento sem alteragdes. Desta forma, métodos confidveis para a sintese da
birnessita sdo necessarios para estudar o comportamento deste éxido no ambiente, bem como
sugerir novas aplicagdes. Tanto a sintese de nanomateriais de 6xidos de manganés com diferentes
morfologias como a utilizagdo destes para a protecdo ambiental vém sendo investigados[3].

O minério de manganés em geral esta entre os vinte mais abundantes na crosta terrestre,
sendo o Brasil um dos maiores produtores deste minério. A industria de extragdo de minério de
manganés no Brasil € a responsavel pelo segundo maior fornecimento deste minério em termos
mundiais. Em 2010, o Brasil produziu mais de 2,6 Milhdes de toneladas deste minério. O Para
Responde pela maior parte da produgdo nacional, com quase 84% da producio [4].

A principal mina de manganés em atividade, atualmente, é a do Azul (Carajas, Pard),
pertencente a Companhia Vale. Um aspecto interessante na cadeia produtiva deste bem mineral é
a necessidade de minérios com alto teor de MnO contidos, em geral acima de 50 a 60%, para
serem explorados economicamente. Quando o produto apresenta teor abaixo deste valor, ou
mesmo granulometria fina, ele € classificado como material estéril e despejado em extensas
bacias de rejeitos [5].

Assim como ocorre com 0s rejeitos de caulim e de aluminio (lama vermelha) localizados
na Regido Amazdnica, que sdo interessantes fontes para a sintese de nanomateriais tais como
zedlitas e hidrotalcitas, os rejeitos de Mn da atual bacia da Mina do Azul em Carajas (Pard),
também podem servir como materiais de partida de baixo custo para a obtencéio de nanoestruturas
baseadas em 6xidos de Mn [6] [7] [8] [9].

Dentro desse contexto, apresenta-se nesse trabalho um estudo de uma caracterizacio
quimica e mineraldgica do rejeito do minério de Manganés das minas da Vale de Carajas para sua

transformacéo em nanoestruturas lamelares analogas ao mineral birnessita.



3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL
O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar o uso de rejeitos de manganés (Carajas, Para)

para a produgdo de nanomaterial, apds estudos preliminares de caracterizagdo e subsequente

modificagdo.
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a) Caracterizagdo quimica (ICP-MS) e mineraldgica (Difragdo de raios-X e espectroscopia
de Infravermelho) dos rejeitos de Mn localizados na regido norte da Bacia do Kalunga
(Provincia Mineral de Carajas).

b) Transformagdo destes rejeitos em compostos lamelares com estrutura birnessita com

cations K*, a partir de modificagdes dos processos de sintese (pH, tempo, temperatura).

4. METODOLOGIA
4.1 LOCALIZAGCAO E COLETA DA AMOSTRA

A Mina do Azul estd localizada na Provincia Mineral de Carajés, situada na parte sudeste
do estado do Parg, distante 30 Km da cidade de Parauapebas e 500 Km da capital Belém [1]. Em
relagdo aos rejeitos, os mesmos se encontram em duas barragens, Kalunga e Azul (Figura le 2),
préximas a mina de Mn.

Foram estudados os rejeitos da bacia do Kalunga, desativada desde o segundo semestre de
1997, e que na atualidade tem a fungfio de fornecer 4gua para a planta de beneficiamento. As
amostras foram coletadas manualmente em trabalhos de campo no inicio de 2009 sob supervisao

do Prof. Dr. Marcondes Lima da Costa (UFPA), como mostra na figura 1 e 2:



Figura 1: Barragem de Kalunga Figura 2: Barragem do Azul

Fonte: Bruno Figueira Fonte: Marcondes L. da Costa

4.2 TRANSFORMACAO DOS REJEITOS EM NANOMATERIAIS

Os estudos de sintese de oxido de manganés foram realizados de acordo com a
metodologia descrito por conforme descrito por Cornell e Giovanolli (1988) [10]. Empregou-se o
método da co-precipitagdo para a sintese deste mineral.

Primeiramente, os rejeitos coletados foram tratados termalmente, onde realizou-se a
calcinagdo (transformag@o fisioquimicas para a eliminagdo de substancias volateis neles contidas)
transformando os minerais em uma unica fase, obtendo a nomenclatura Br-RAZ3-900 (900-6h)
como mostrado na figura 5. Apés esse tratamento termal, foi realizado um processo quimico de
precipitagdo. Esse procedimento foi utilizado para a conversdo em um lamelar com estrutura Na-
birnessita.

Posteriormente, a fase Na-birnessita foi imersa em solugdo contendo fons K* (troca

iOnica) para obtengdo da fase lamelar.



4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERAL
4.3.1 Difragiao de Raio X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificacdo das fases do
rejeito da Na-birnessita e da birnessita potéssica e sua estrutura. Dessa maneira, foi empregado
um difratbmetro de bancada D2Phaser (Bruker) disponivel no Laboratério de Sintese e
Caracterizagdo de Novos Materiais (LSCNM) do Instituto de Engenharia e Geociéncias
(UFOPA). Este equipamento possui um goniémetro de varredura vertical e um tubo de cobre
(CuKa = 1.5406 A) de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo
continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de deteccdo um detector
rapido modelo LynxEye. A tensdo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente. A identificacdo das

fases foi feita através do programa HighScore X pert (Panalytical).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A caracterizagdo morfoldgica foi feita através de microscopia eletronica de varredura. O
instrumento utilizado foi um microscépio da marca LEO-Zeiss, 430 Vp, em condicdes de analise

utilizando imagens secundarias obtidas a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

4.3.3 Espectrometria de massa por plasma (ICP-MS)

Os rejeitos de Mn foram analisados em laboratério comercial da ACME. As analises
(elementos maiores e tragos) foram realizadas através de 4 procedimentos/metodologias distintas.
Os elementos maiores e alguns tragos foram analisados através de espectrometria de emissdo por
ICP, apés abertura por fusdo com metaborato/tetraborato de litio e digestio em acido nitrico
diluido. Porém, para alguns elementos tracos como os ETR e outros que apresentam
refratariedade, utilizou-se ICP-MS, com o mesmo procedimento de decomposi¢do da amostra
descrito anteriormente. Para os elementos metalicos e preciosos, a amostra foi diluida em 4gua
régia, antes de ser analisada por ICP-MS. A perda ao fogo foi determinada por diferenca de

massas apds calcinagdo da amostra a 1000 °C.

4.3.4 Analise Térmica

As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft que tem

um forno cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um microcomputador. As analises
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foram feitas em um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min, temperatura inicial e final

variando de 20°C a 1100°C, respectivamente.

5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1 DIFRACAO DE RAIO X (DRX) E ESPECTROMETRIA DE MASSA POR PLASMA (ICP-
Para descrever a mineralogia dos rejeitos de Mn, a técnica de difracdo de raios-X foi

inicialmente empregada, com o padrio difratometrico ilustrado na fi gura 3. Através desta técnica

foram identificados minerais de manganés (birnessita - 7,14 A; todorokita e criptomelana -9,51

A), aluminio (gibbsita-4,84 A), ferro (goethita-3,36 A) e titanio (anatasio-3,5 A). Minerais de

silicatos também foram observados (quartzo-3,34 A e caulinita 7,14 A.

Figura 3: analise dos metais do rejeito da Bacia do Azul por DRX
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Sua composi¢do quimica (Tabela 1) apresentou um teor médio de 56,6% de MnO, o que
pode ser relacionado as fases minerais de todorokita, birnessita e criptomelana. Teores de

aluminio também foram elevados (10,19 %), assim como de ferro (7,35 %) e silicio (7,78 %).



Tabela 1: Analise quimica do rejeito da Bacia do Azul por ICP-MS

Semeies | Baciaco

Azul
Na,O 0.01
K,0 1.06
CaO 0.14
MgO 0.28
MnO 56.19
Fe,O, 7.35
AlLO, 10.19
Sio, 7.78
TiO, 0.48
P,0s 0.19
LOI 15.6
Total 99.27

Fonte: Autora

A figura 4 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos no processo de sintese. Os picos
caracteristicos da estrutura birnessita ficam proximos a 7 e 3.5 A foram identificados para o
produto final (K-birnessita) e foram relacionados aos planos 001, comuns em compostos de
oxidos de Mn, sistema monoclinico e grupo espacial C2/m. Esta baixa cristalinidade, segundo
Post e Veblen [11], pode estar relacionada as posi¢des dos cations K* e moléculas de agua

presentes no espago interlamelar.

Figura 4: Padroes DRX das amostras de rejeitos in natura, rejeito calcinado e produto sintético K-birn.
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A morfologia da fase lamelar ¢ apresentada na Figura 5. Para o rejeito, ndo se identificou
uma morfologia bem definida, com particulas dispersas de forma aleatéria. Por outro lado, ficou

evidente que o produto final K-birnessita se apresentou como um aglomerado de placas bem

definidas de 10 um em média, tipicas de materiais lamelares.

Figura-5: analise da morfologia do rejeito e da birnessita potdssica por MEV
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5.3 ANALISE TERMICA

A Fig. 6 apresenta as curvas de andlise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial
(ATD) da amostra referente a fase bisnessita, foram identificadas trés perdas. Na curva
termogravimétrica verifica-se uma perda inicial de massa de 5,9% entre 100 e 200 °C. Neste
mesmo intervalo, na curva de ATD aparece um pico endotérmico proximo a 156°C. Uma segunda
perda de massa em torno de 2,5% é verificada préximo a faixa 800 °C com a presenca de um
pequeno pico endotérmico proximo a 916 °C, neste mesmo intervalo referente a transformagdo da
fase 3-MnO2 para Mn;Os. E finalmente uma terceira perda é observado na faixa 900-1000 °C,

que corresponde a reagéo de transformagdo de Mn,O3 para Mn3Os.



Figura 6: Termogravimetria da birnessita potassica.
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6. PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS

Ainda nio foram publicados.

7. PRINCIPAIS PROBLEMAS E DIFICULDADES PARA A REALIZACAO DAS
ATIVIDADES

O principal desafio para a execugéo do trabalho foi a falta de infraestrutura do laboratério

de sintese.
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