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2. INTRODUCAO

A Regido Amazonica Brasileira apresenta um grande potencial mineral de bens metalicos €
ndo metalicos, sendo considerada uma das ultimas fronteiras da exploragdo mineral para 2
descoberta de depositos de classe mundial. Atualmente, diversas minas sdo exploradas na regido, de
diferentes bens minerais, com destaque a Provincia Mineral de Carajas (Pard), que detém
gigantescas reservas de Fe, Mn, Cu, Ni, dentre outros.

No caso do mangan€s, a atividade mineral comegou ainda nos anos 50, na Serra do Navio,
estado do Amapa ¢ as atividades de lavra ja estdo encerradas. A principal mina de manganés em

atividade, atualmente, € a do Azul (Carajas, Pard), pertencente a Companhia Vale. Um aspecto



interessante na cadeia produtiva deste bem mineral ¢ 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. [1,2]

Assim como ocorre com os rejeitos de caulim e de aluminio (lama vermelha) localizados na
Regido Amazdnica, que sdo interessantes fontes para a sintese de nanomateriais tais como zeolitas €
hidrotalcitas [3.4,5,6], segundo Figueira et al. (2013a e b), 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
obtengdo de nanoestruturas baseadas em 6xidos de Mn. [1,2]

Oxidos de Mn sdo formados por “blocos de construgdo” de octaedros MnQs, interligados
entre si pelos vértices ¢ arestas, gerando uma larga variedade de arranjos estruturais entre tuneis
(tipo zedlitas) e camadas (tipo argilominerais). Devido a mista valéncia do manganés (3+ e 4+) nos
octaedros, cations mono e divalentes 2 estdo presentes nos tineis para balango de carga nestas
estruturas, como por exemplo, na estrutura OMS-2 (Figura 1). Esta particularidade destes oxidos de
Mn permite a sua aplicagdo em areas tecnolégicas como catalise, adsor¢do, troca idnica, pilhas,

baterias, dentre outros [7,8,9].

Fonte: Kijima et al. 2005

Figura | - Ilustrac@o da estrutura em tunel hollandita

Peneiras moleculares de oxidos de manganés (sintéticos ou naturais) com estruturas em
tineis fazem parte de um grupo promissor de materiais porosos, podendo exibir varios tamanhos de
tuneis de 2,3 A x 2,3 Aa 4.6 A x 11,5 2\, que correspondem a diferentes aberturas de microporos,
sendo dessa forma excelentes modelos para estudos de materiais sintéticos com porosidade
controlada[8,9]. Essas estruturas em tuneis sao formadas por cadeias simples, duplas ou triplas
compartilhadas através dos vértices do octaedro MnO6 produzindo estruturas com tuneis de secdes
transversais quadradas ou retangulares. Os largos tuneis sdo parcialmente preenchidos com
moléculas de agua e/ou cations [8,11]. Dentre as diversas estruturas observadas, pode-se destacar

aquelas com estrutura OMS-2 (peneiras moleculares octaédricas) em razio de sua importancia



cientifica e tecnoldgica [11].

Quanto a aplicagdo, uma das principais €é a transformacdo hidrotermal dos oxidos de
manganés em camadas para obtengdo de estruturas em tuneis. Devido a diversidade de valéncia de
manganés na estrutura, usualmente (+2, +3 e +4) ou (+3 e +4), um pequeno nimero de cétions
hospedeiros sdo usualmente requeridos para balanco de carga na maioria dos 6xidos de manganés
com estruturas em camadas e em ttineis [7].

Um dos obstaculos da utilizagdo de 6xidos de Mn advindos de ocorréncias naturais € que,
além de conter impurezas, sua composi¢do elementar pode variar de acordo com a localidade de
origem. Logo, a obtencdo desses materiais pela via sintética se mostra mais importante e viavel
[12].

Dentro desse contexto, neste trabalho apresenta-se um processo de sintese de peneira
molecular com estrutura OMS-2 a partir de rejeitos de manganés da bacia do Kalunga, localizados

na Provincia Mineral do Carajas.

3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar o uso de rejeitos de manganés da Mina do Azul
(Carajés, Pard) para a producdo de nanotinel de 6xido de Mn, apds estudos preliminares de

caracterizagd@o e subsequente modificacéo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Caracterizagdo quimica (ICP-MS) e mineraldgica (Difracdo de raios-X e espectroscopia de
Infravermelho) dos rejeitos de Mn localizados na regido sul da Bacia do Kalunga (Provincia
Mineral de Carajas).
b) Conversdo das fontes naturais em peneiras moleculares com estrutura OMS-2 a partir de

modificacdes dos processos de sintese (pH, tempo, temperatura).

4. METODOLOGIA
4.1 LOCALIZACAO E COLETA DOS REJEITOS DE Mn

A Mina do Azul esta localizada na Provincia Mineral de Carajas, situada na parte sudeste do
estado do Pard, distante 30 Km da cidade de Parauapebas e 500 Km da capital Belém [13]. Ha trés
formas de acesso: ferrovidrio pela estrada de ferro Carajas - Ponta da Madeira, aéreo por meio de
voos didrios de Maraba — Carajas ou Belém-Carajas pela empresa aérea Azul ou Gol; e terrestre

através da rodovia Belém - Parauapebas — Carajés.



Em relacdo aos rejeitos, 0s mesmos se encontram em duas barragens, Kalunga e Azul
(Figura 2), proximas a mina de Mn. Neste trabalho, sera estudado os rejeitos da bacia do Kalunga,
desativada desde o segundo semestre de 1997, e que na atualidade tem a fungdo de fornecer agua
para a planta de beneficiamento. As amostras foram coletadas manualmente em trabalhos de campo

no inicio de 2009 sob supervisio do Prof. Dr. Marcondes Lima da Costa (UFPA).
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Fonte: Bruno Apolo Fonte: Marcondes L. da Costa

Figura 2: Imagem das barragens de rejeitos da mina do Kalunga e Azul

4.2 TRANSFORMACAO DOS REJEITOS EM NANOMATERIAL

Incialmente, os rejeitos foram aquecidos a elevada temperatura, € em seguida foram
dispersos em solugdo alcalina para dissolugdo quimica, conforme descrito por Cornell e Giovanolli
(1988). Utilizou-se esses procedimentos para a conversao em material lamelar com estrutura Fe-
OL-1 através de estudos de troca idnica de Na-birnessita com sais de Fe. E por fim foi realizado um
tratamento hidrotermal nestes produtos a elevada temperatura, com variagdo de tempo de 1 a5 dias

para a sintese de Fe-OMS-2.

5. RESULTADOS OBTIDOS
Apos analises de caracterizacdo de rejeitos de Mn, os resultados mostraram que 0s mesmos
apresentaram teor quimico de MnO acima de 45 % e com o0s seguintes minerais de Mn: birnessita,

criptomelana, todorokita, nsutita e outros (figura 3).
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Figura 3: Caracterizagdo de DRX do rejeito de Mn.



A figura 4 mostra o difratograma do produto lamelar obtido por dissolu¢do quimica e
tratamento hidrotermal. Pode-se observar os picos principais da fase lamelar Na-birnessita, que foi
obtida com sistema monoclinico e grupo espacial C2/m. Os picos mais intensos proximos a 7 € 3.5
A foram identificados e se referem aos planos 00/, comuns em compostos de 6xidos de Mn com

estrutura birnessita.
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Fonte: Autor
Figura 4: Padrdao DRX de Na-OL-1

A figura 5 ilustra os padrdes DRX das amostras que sofreram tratamento hidrotermal com
variacdo do tempo. Conforme pode ser observado, apds tratamento de 6 h ja foram identificados
picos de Fe-OMS-2 em 12,38; 18,06; 24,86; 28,65; 36,32; 37,51; 38,70; 44,57; 49,69 e 60° (2
theta), sendo assinalados aos planos (110), (200), (220), (400), (211), (330), (231), (411) e (251)
com sistema tetragonal (PDF 01-082-1450). O mesmo padrdo DRX foi observado para as amostras
tratadas em um periodo maior (12 a 96h), sendo que Fe-OMS-2 a 48 h (Fe-OL2-48 h) mostrou

maior grau de cristalinidade.
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Figura 5: Padrées DRX das amostras Fe-OL2-6h, Fe-OL2-12h, Fe-OL2-24h, Fe-OL2-48h, Fe-OL2-
72h, Fe-OL2-96h.




No espectro 1V da fase lamelar (figura 6), as bandas a 3418 ¢ 1627 cm” podem ser
assinaladas as vibragdes de estiramento do grupo OH de moléculas de agua (interior das camadas) e
agua adsorvida, respectivamente [7,15]. As bandas 637, 511, 476 e 411 em’! sdo das vibracoes de
estiramento MnO. A principal banda €é registrada proximo a 525 cm™, com um “ombro” fino

1

préximo a 470 cm™ e um fraco a 425 cm™' referente ao estiramento Mn-O das camadas octacdricas

na estrutura tipo birnessita [16].
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Figura 6: Espectro IV de Na-OL-1 na regido de 4000 — 400 em™

Em relagdo a caracterizagdo de Fe-OMS-2 por IV (Figura 7), o material mostrou as
principais bandas em 1200, 1147. 1100, 950, 772, 620 e 418cm’!, que sido referentes ao estiramento
Mn3*-O e Mn*-O dos octaedros MnOs de OMS-2. As bandas em 3600 e 1630cm™ foram

identificados estiramentos O-H de moléculas de agua presentes dentro do tunel e adsorvidas na

superficie.
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Figura 7: Espectro IV de Fe-OMS-2 (Fe-OL2-48h).

Na figura 8 é mostrada a fotomicrografia de microscopia eletronica de varredura das amostra

Na-OL-1 apés o tratamento hidrotermal. Nota-se uma morfologia de placas dispostas



aleatoriamente [17].
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Fonte: Autora

Figura 8: Microscopia Eletronica de Varredura de Na-OL-1.

A morfologia da amostra referente a Fe-OMS-2 foi investigada por microscopia eletronica
de varredura e transmissdo (Fig 9). Conforme observado por MEV, a estrutura Fe-OMS-2 ¢ formada
por agulhas com tamanho em torno de 10 pm. Para a investigagdo por TEM uma morfologia de
bastdes foi identificada com variagdo de largura entre 50 e 110nm. Essa morfologia ja foi observada

por outros autores que obtiveram esta estrutura, mas com reagentes comerciais [17].

Fonte: Autora

Figura 9: Fotomicrografias por MEV (a) € HRTEM (b) de Fe-OMS-2.

O estudo do comportamento termal de Fe-OMS-2 foi realizado através de curva TG

apresentada na Figura 10. Pode-se observar que a estrutura em tinel presente na amostra sofreu



quatro principais perdas e uma clevada estabilidade térmica, mantendo-se acima de 500°C. A
primeira perda, que finaliza proximo a 350°C com valor préximo a 1% refere-se a perda de agua
adsorvida de dentro dos canais, a segunda com valor de 2.4% de massa de reducdo parcial de Mn
(IV) para Mn (II1), baseando-se nos estudos de YANG et al, (2004). A terceira perda de massa com
valor de 4,64% no intervalo entre 550-650°C, indicou uma transformagcdo gradual de OMS-2 em
Mn»03, sendo que esta ultima fase permanece estavel até aproximadamente 890-1000°C, intervalo

em que aparece outra perda de massa de 3,5%, relacionada a transformacgdo de Mn20s para Mn30s.
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Figura 10: Curva TG de Fe-OMS-2 (Fe-OL2-48h).

A partir dos resultados de caracterizagao obtidos, pode-se concluir que 0s rejeitos da
mineracdo da Amazonia podem ser utilizados como matéria prima de baixo custo para a producao

de nanomaterial com estrutura Fe-OMS-2.

6. PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS.

Ainda ndo foram publicados.

7. PRINCIPAIS PROBLEMAS E DIFICULDADES PARA A REALIZACAO
DAS ATIVIDADES

Infraestrutura inadequada de laboratorio para desenvolvimento dos trabalhos.
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