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Resumo VI

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo de reciclagem de um rejeito de minério de
manganés com objetivo de transforma-lo em um subproduto de aplica¢do industrial.

Foram realizadas andlises para caracterizagdo do rejeito. A andlise
granulométrica mostra que mais de 85% das particulas se encontram abaixo de 60
mesh. Analises quimicas mostram que o rejeito contém, em maior quantidade, os
seguintes elementos em % p/p: Mn (24,8%), Fe (4,7%) e SiO;, (30,4%). A andlise
mineralogica por difracdo de Raios X confirma a presenca dos minerais de
manganés, espessartita, rodocrosita e birnessita.

Foram realizados ensaios de lixiviagdo com &cido sulfurico para transformar o
manganés presente no rejeito em sulfato de manganés. As condi¢cdes experimentais
dos ensaios de lixiviagdo foram otimizadas por planejamentos experimentais
multivariados que permitiram determinar a condicdo Otima para se conduzir o
experimento e atingir a resposta desejada, além de apontarem a influéncia das
variaveis no processo.

O lixiviado obtido apresentou um pH extremamente &cido devido ao excesso
de &cido sulfurico. Foram realizados ensaios de purificagdo utilizando resinas de
troca ibnica e micropérolas de quitosana avaliando a recuperacéo final de manganés
e pH do lixiviado. Os ensaios realizados utilizando a resina de troca i0nica
mostraram-se ineficientes em relagéo ao pH e recuperacdo de manganés da solugéo
final. Em relacdo a utilizacdo de micropérolas de quitosana, o pH e recuperacdo de
manganés no lixiviado foram satisfatorios. O lixiviado purificado foi seco em chapa
aquecedora para determinagdo da massa total de solidos contendo sulfato de
manganés. Foi realizada, também, a caracterizagdo quimica do solido obtido pela
lixiviagdo do rejeito contendo sulfato de manganés e avaliado, em relacdo a
legislagéo vigente, a possibilidade de sua utilizagdo como micronutrientes para

fertilizantes.
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ABSTRACT

This work presents a careful study of recycling a tailing of manganese ore with
the objective of turn it into a byproduct of industrial application.

Analyses were conducted to characterize the tailings. The sieve analysis
showed that over 85% of the particles are below 60 mesh. Chemical analysis showed
that the waste contains a greater quantity of the following elements in % w/w, Mn
(24.8%), Fe (4.7%) and SiO; (30.4%). The mineralogical analysis by X-ray diffraction
confirms the presence of the minerals manganese, spessartine, birnessite and
rhodochrosite.

After the characterization tests performed were conducted leaching tests with
sulfuric acid to transform all or part of the manganese present in the tailing into
manganese sulfate. The experimental conditions of leaching tests were optimized by
experimental design that allowed multivariate determine the optimum condition to
conduct the experiment and achieve the desired response, in addition to highlighting
the influence of the variables in the process.

The leachate obtained presented an extremely acidic pH due to an excess of
sulfuric acid. Tests of purification using ion exchange resins and chitosan microbeads
evaluating the final recovery of manganese and pH of the leachate. Tests performed
using ion-exchange resin proved to be inefficient with respect to pH and manganese
recovery of the final solution. Regarding the use of chitosan microbeads pH and
recovery of manganese in the leachate were satisfactory. The purified leachate was
dried in heater plate for determining the total mass of solids containing manganese
sulfate. It was also performed chemical characterization of the solid obtained by
leaching of tailings containing manganese sulphate and evaluated in relation to

existing legislation, the possibility of its use as micronutrient fertilizer.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Com o aumento da producéo industrial, a geracdo de residuos industriais tem
se tornado um problema cada vez maior para a sociedade. Estes rejeitos séo, na
maioria dos casos, descartados ou estocados de forma inadequada, causando
sérios problemas de poluicdo, afetando a vida de espécies animais e vegetais, além

de causar grandes transtornos e problemas ao meio ambiente.

Durante o processo de beneficiamento as indistrias de mineragdo geram uma
grande quantidade de rejeito. Particularmente, o beneficiamento de minério de
manganés da empresa RDM — Conselheiro Lafaiete produz particulas finas,
caracterizado como rejeito, devido a sua granulometria. Este rejeito possui alta
porcentagem de silicatos e silica, além de minerais de Mn. Por ndo satisfazer as
especificagdes industriais, este material é estocado, ocupando grandes areas, 0 que
constitui um passivo ambiental j& que estdo estocadas mais de 400.000 toneladas

deste rejeito.

De acordo com Cunha (2011) foram realizados estudos para aproveitamento
deste rejeito em pelotizagdo, o que foi invidvel devido a granulometria e teor de
manganés no material. Foram realizados, também, estudos de concentracdo de
manganés do rejeito, onde foram obtidos 77% de recuperagcdo de manganés na
amostra global, com objetivo de obter concentrados para utilizacdo na industria
siderargica (LIMA & REIS, 2005).

Neste trabalho foram realizados estudos de reciclagem deste rejeito através
de lixiviagdo com &cido sulfurico com o objetivo de produzir sulfato de manganés,

um produto de grande aplicabilidade industrial.
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1.2. REVISAO DA LITERATURA

1.2.1. MINERACAO E SUSTENTABILIDADE

1.2.1.1. SUSTENTABILIDADE E A INDUSTRIA DE MINERACAO

O setor mineral possui uma grande relevancia no desenvolvimento de um
pais e de sua participacdo na economia mundial. Eles sdo de grande importancia
para manutencdo do bem-estar humano, contudo, apesar da sua importancia, o
setor mineral utiliza recurso natural ndo renovavel, cujas operacdes de extracdo e
beneficiamento, levam a uma variedade de impactos tanto ambientais quanto
ocupacionais (AZAPAGIC, 2004 e HILSON, 2003). A tabela 1 mostra os potenciais

impactos causados pelo industria de mineracao.

Tabela 1: Potenciais impactos da mineragao (HILSON, 2003)

v Destruicdo do habitat natural nas areas de
mineracdo e nas areas de disposicdo de
residuos;

v Destruicdo de habitats adjacentes como
resultados de emissdes e despejos;

v" Mudangas no regime dos rios e da ecologia

Impactos devido ao assoreamento e modificacGes de
ambientais fluxo;

v' Mudangas na paisagem;

v' Degradagdo do solo devido a reabilitagao
inadequada apos o fechamento das minas;

v Instabilidade do solo;

<

Perigo de falhas das estruturas e barragens;

v' Equipamentos e construgdes abandonados.
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v' Drenagem em areas de mineragéo, incluindo
drenagem &cida de mina e bombeamennto
de agua de mina;

v' Escoamento de sedimentos de areas de
mineragao;

v' Poluicdo de rios devido as operacdes de
mineragao;

Impactos da

poluicsio v Efluentes de operagdes de processamento
de minerais;

v' Esgotos das areas;

<

Derramamento de 6leos e combustiveis;

v' A contaminacao do solo a partir de residuos
de tratamento quimico;

v' Emissbes atmosféricas provenientes das

operagdes de processamento de minerais;

v’ Liberagdo de metano (minas de carvao).

v" Manuseio de produtos e residuos quimicos;

<

Inalacéo de poeira;
v' Emissoes atmosférica em espagos

Impactos confinados;

ocupacionals v Exposicao a calor, ruido e vibragao;
v" Riscos fisicos nas areas de beneficiamento e
processamento;

v Condicdes insalubres de vida.

A crescente preocupagédo com a diminuigédo da geracao de agentes poluidores
do meio ambiente faz com que a mineragdo, como atividade econdmica, se
comprometa ndo s6 em buscar a maximizacdo do uso dos recursos minerais do
ponto de vista técnico e econdmico, mas, sobretudo, contribuir para a construgdo de

um modelo de desenvolvimento sustentavel. Assim, a indlstria de mineracao
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comeca a se envolver no debate sobre sustentabilidade, planejando e
desenvolvendo estratégias para alcancar o0 desenvolvimento sustentével
(BARRETO, 2001 e AZAPAGIC, 2004).

Conforme Enriquéz (2008), em meados dos anos 80 inicia-se a criagdo dos
mecanismos legais e institucionais em defesa do meio ambiente, em particular,
relacionados a atividade mineradora. Como exemplos tem-se os érgéos criados, tais
como o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), as Secretarias Estaduais e Municipais de Meio Ambiente e os Conselhos
Estaduais e Municipais de Meio Ambiente, entre outros. Além dos marcos legais,
como as resolugbes do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), em
especial, a 001/1986 e a 237/1997 referidos as exigéncia dos Estudos de Impacto
Ambientais (EIAs) e demais instrumentos de comando e de controle como Relatérios
de Impactos Ambientais (RIMASs), Planos de Controle Ambientais (PCAs), Relatorios
de Controle Ambientais (RCAs), planos de monitoramentos, planos de fechamento
de mina, apresentacdo dos estudos em audiéncias publicas, necessidade de
anuéncia pelos conselhos estaduais e municipais de meio ambiente, entre outros. A
criagdo dos mecanismos legais constitui um marco para que a atividade mineradora

atue com responsabilidade e minimize seus impactos tanto ambientais como sociais.

S&o muitos os movimentos contribuintes ao desenvolvimento sustentavel para
a atividade mineradora. Em 1998, nove grandes companhias mineradoras
internacionais desenvolveram uma importante acdo a fim de promover o
desenvolvimento sustentavel da industria, através do lancamento da Global Mining
Initiative (GMI). Essa iniciativa juntamente com o World Business Council for
Sustainable Development - WBCSD lancaram o projeto Mining, Metals and
Sustainable Development (MMSD), que tem como objetivo avaliar o setor mineral
internacionalmente, verificando a conformidade dos servigos prestados pelo setor
com a sustentabilidade. (VILLAS BOAS, 2011 e KNEIPP, 2012).

1.2.1.2. DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

A definicdo de Desenvolvimento Sustentdvel da Comissdo Brundtland como

sendo “o desenvolvimento que atende as necessidades do presente sem
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comprometer a possibilidade das futuras geragbes atenderem suas proprias
necessidades” € a mais conhecida e utilizada, inicialmente promovida como uma

estratégia para lidar com problemas globais urgentes. No entanto, ndo é claro o

suficiente para que o conceito possa ser posto em pratica apenas a partir da mesma.

O conceito de DS é confundido, por alguns, com sustentabilidade ecoldgica
ou uso sustentavel dos recursos, que se referem apenas a equilibrio ambiental,
consequentemente, o desenvolvimento sustentavel tornou-se um termo muito
ambiguo, tendo sido feito para significar nada ou quase nada e interpretado para
apoiar uma vasta gama de argumentos, estratégias e decisdes. A aplicacdo de
desenvolvimento sustentavel, especificamente, para o setor mineral tem sido
amplamente debatida, sendo que a maioria das discussdes encontradas tem como

foco a natureza finita dos minerais.

Como poucas industrias causam tantas complicagdes ambientais persistentes
como a mineracao é necessario aplicar conceitos de gestdo ambiental considerando
a complexidade e gravidade dos problemas causados. Assim, os conceitos de
“Producéo mais Limpa” e “Prevencdo da Poluicdo” estdo sendo mais utilizados no
contexto de mineracao formando a base de um paradigma de gestdo ambiental: a de

antecipagao e prevencao, ao invés de controle da poluigéo.

“Prevencdo da Poluicdo” e “Produgdo mais Limpa” sdo assergcbes que
buscam modificar o processo produtivo da induUstria para a prevencdo da poluicao
nas possiveis fontes geradoras, em substituicio a légica de controle da poluicéo
apods sua geragao nos processos (MARINHO 2001 e HILSON, 2003).

Os processos de controle da poluicdo contribuiram para redugdo da
velocidade de crescimento da poluicdo. Entretanto, os esforgos e recursos
empregados, foram ineficientes para impedir a degradagdo ambiental e evitar a
exaustéo dos recursos naturais. (COMMONER, 1990 apud MAZON, 1992).

Os processos de fim de tubo acrescentaram processos posteriores, de
tratamento e disposicdo, aos processos de produgdo como medida de controle da
poluicdo (SHEN, 1995). Mas, gerar grandes quantidades de residuos nos processos,

muitos deles de alta toxicidade, para sé depois cuidar do seu tratamento e/ou
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disposigéo, nédo evita a continuidade de riscos e degradagéo da natureza, apesar do

aumento de custos que imp&e a produgcdo (MARINHO, 2001).

“Nos Estados Unidos, apds serem gastos cerca de US$ 1 trilhdo em esforgos
para controlar a poluicdo ambiental, os resultados obtidos foram minimos”
(COMMONER, 1990 apud MAZON, 1992).

Na década de 70, a Companhia multinacional 3M iniciou um programa que
defendia que a prevencdo da poluicéo levaria a vantagem econdmica: Programa —
Prevencéo da Poluigéo se Paga, (3P Program — Pollution Prevention Pays Program).
O Programa 3P propbe a reformulagdo de produtos, modificacdo de sistemas,
redesenho de equipamentos e alteragdes que podem ser feitas nos processos de
fabricacdo, administrac@o e distribuicdo como praticas de prevencdo da poluigcéo.
Estas mudangas levariam a reducdo de custo com limpeza e tratamento dos
residuos de segunda e terceira geragdes, e; uma vez que a maioria dos poluentes
provém das matérias primas transformadas nos processos, evitar a geragdo da
poluicdo também conservaria aquelas, tornando os processos mais eficientes e
menos custosos (MARINHO 2001 e HILSON, 2003).

“Prevencdo da Poluicdo significa “reducdo na fonte” e inclui praticas que
reduzem ou eliminam a criagdo de poluentes através do aumento da eficiéncia no
uso das matérias primas, energia, 4gua e outros recursos, ou da protecdo dos

recursos naturais pela conservagao” (SHEN, 1995).

No contexto de mineracado, areas especificas de operacdo da mina tém sido
alvo de melhoria ambiental. Exemplos de estratégias de prevencdo da poluicdo

podem ser visualizadas na tabela 2.
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Tabela 2: Exemplos de estratégias de prevencdo da poluicdo na industria de
mineragao (HILSON, 2003).

Area de operagéo Estratégia de Prevencéo da Poluicéo

v Conhecimento dos materiais presentes no local
para prevenir a formacgéo de fluxos de residuos
toxicos;

v Controle de drenagem local para minimizar o

Contencéo e contato de chuva, aguas superficiais e
disposicéo dos subterr@neas com substancias contaminantes ou
rejeitos geradores de &cidos;

v Construcao de instalag6es de disposi¢ao de
rejeitos em locais ambientalmente menos
sensiveis;

v' Isolamento e contengédo de residuos produtores

de &cidos.

v' Remogéo de materiais antes da descarga

(beneficiamento e reagentes de laboratorio,

Controle de produtos quimicos, 6leos,entre outros);
emissoes e v A neutralizacgédo e precipitacdo de acidos livres e
efluentes de metais pesados a partir de fluxos de residuos;

v' Emprego de métodos de oxidagao biologica para

tratar fluxos de residuos quimicos.

_ v Uso de sistemas de detec¢ao de vazamentos;
Gerenciamento

<

o Provisdes para sistemas de recolha de derrames;
guimico o .
v Planos de contingéncia e de formacao.

De acordo com Hilson (2003) a origem e posterior introdugdo da “Produgéo
mais Limpa” na literatura de gestdo ambiental ocorreu como resultado do trabalho de
um grupo de agéncias internacionais, o Programa das Nagbes Unidas para o meio
ambiente (UNEP) e das Organizacdo das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento

Industrial (UNIDO). No entanto, na maioria dos casos, o UNEP é creditado por ter
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usado pela primeira vez o conceito, inicialmente definindo-o como estratégia
preventiva para evitar ou reduzir a producdo de residuos, aplicada aos processos,
produtos e servigos, diminuindo sistematicamente a poluicdo e tornando a utilizagéo
de recursos mais eficiente e reduzindo 0s riscos para 0s seres humanos e meio
ambiente (BASU & VAN ZYL, 2006). Aplica-se a:

v Processos de produgédo: conservacdo de matéria prima e energia, eliminagdo
de matérias primas toxicas e reducdo da quantidade e toxicidade de todos os
residuos e emissdes na fonte durante o processo de producéo;

v' Produtos: redugdo dos impactos negativos ao longo do ciclo de vida do
produto, desde a extracdo das matérias primas até a disposicao final;

v Servigos: implica a integracao das preocupacdes ambientais na concepgao e

prestacao de servicos.

A Producdo Mais Limpa requer mudanga de atitudes, gestdo ambiental
responsavel, criacdo de politicas nacionais orientadas para o meio ambiente, e
avaliacdo de opg0es tecnoldgicas” (WBCSD, 1997 apud MARINHO, 2001)

Conforme Hilson (2003) a figura 1 mostra a histéria e evolugdo da Produgéo

mais Limpa.
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Figura 1: Histdria e evolucdo da Producdo mais Limpa (adaptado de HILSON, 2003)

Producado mais Limpa

A abordagem de gestao ambiental preventiva que surgiu nos
Ultimos 10 - 15 anos. O processo envolve a minimizagéo de
residuos e poluicdo na fonte, e combina as preocupacdes
ambientais e de negdcios.

(Fim de tubo

Tornou-se evidente a partir de 1960 em diante que a estratégia
de "diluir e dispersar" ndo era mais eficaz para controlar as
emissOes do ponto de origem. Atenuacao dos danos causados
através do controle de emissfes de poluentes por parte das
industrias. Apesar de diminuir a emissao de poluentes, nao ha
kmudangas Nno processo produtivo.

Concentrar e conter

Uma abordagem que surgiu para resolver fluxos de residuos
altamente toéxicos, tais como residuos nucleares e
combustiveis

Diluir e dispersar

Uma solucao de curto prazo que enfatiza a dispersao de
poluentes no ambiente até niveis considerados seguros.

Sujae foge

Apbs contaminar uma parcela do terreno os individuos
abandonam a &rea.

Na América do Norte, o termo Prevencdo da Poluicdo (PP) é usado
indistintamente de Producdo mais Limpa (PML). PP é semelhante a PML, mas tende
a ser aplicado quase exclusivamente a processos de fabricacdo. PML €, portanto,
mais aceitavel e universalmente aplicavel a processos industriais em geral (BASU;
VAN ZYL, 2006).

1.2.1.3. RDM - UNIDADE MORRO DA MINA

No Brasil, o Estado que possui mais reservas de minério de manganés é

Minas Gerais, com valor estimado em mais de 511 milhdes de toneladas, em
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seguida aparece o estado de Mato Grosso do Sul com quase 38 milhdes de
toneladas e o Para com 25 milhdes de toneladas. Entretanto, os Estados que detém
reservas com maior percentual de teor de manganés séo: Bahia (55,17%), Rondonia
(53%) e Mato Grosso do Sul (51,49%) (DNPM, 2011).

A RDM (Rio Doce Manganés) é uma das empresas de mineragdo do grupo
Vale. Uma das unidades da RDM, a Unidade Morro da Mina esta localizada em
Minas Gerais na cidade de Conselheiro Lafaiete e € composta de mina a céu aberto
e foi uma das primeiras minas a ser explorada no Brasil. A exploracdo de minério de
manganés desta unidade iniciou-se em 1894, sendo que até 1960 tornou-se a

principal fonte de exportagdo desse minério pelo pais (ABREU, 1973).

No inicio da década de 70 esgotaram-se as reservas de 0xidos de manganés
do Morro da Mina, e passou-se a explorar a rocha silico-carbonatado de manganés,
um protominério largamente predominante na jazida, que apresenta associacao
mineraldgica de rodocrosita, espessartita e tefroita. Até entdo, a exploracdo deste
protominério ndo era considerada viavel devido a existéncia de minérios de melhor
qualidade em abundéancia no pais. (REIS, 2005 e CANDIA; GIRARDI, 1979).

O desenvolvimento sustentavel dentro da industria de mineragéo tem sido o
foco de pesquisas académica e industriais e adogdo de medidas de controle e
prevencdo da poluicdo com o objetivo de minimizar os prejuizos causados pela
tecnologia. Assim, a reciclagem deste rejeito através do tratamento quimico para
transforma-lo em um produto de aplicacdo industrial poderia ser uma alternativa para
diminuir a poluicdo causada pela grande geracdo destes residuos. N&o foi
encontrado na literatura nenhum trabalho de tratamento quimico deste tipo de
residuo. Os estudos realizados que envolvem tratamento fisico (LIMA; REIS, 2005)

nao foram implementados pela empresa.
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1.2.2. O MANGANES

1.2.2.1. A QUIMICA DO MANGANES

O manganés é o 12° elemento mais abundante, em peso, na superficie
terrestre, sendo que, sua concentracdo média é de 0,1%. De acordo com Benique
(2007), o manganés ndo é encontrado naturalmente em seu estado elementar,
ocorrendo combinado a outros elementos, principalmente como 6xidos, hidréxidos,

silicatos e carbonatos.

O manganés é semelhante ao ferro em suas propriedades fisico-quimicas, a
principal diferenca é que ele é mais duro e fragil e menos refratario. Possui ponto de
fusdo e ebulicdo de 1244 e 2060°C, respectivamente e densidade de 7,43 g.cm™. E
bastante eletropositivo, é lentamente atacado pela 4gua e dissolve facilmente em
acidos diluidos ndo oxidantes. O metal pulverizado é piroférico no ar, mas o metal
magcico ndo reage se ndo for aquecido. Ndo € muito reativo com os ndo-metais a
temperatura ambiente, mas a temperaturas elevadas reage vigorosamente com
muitos deles. Assim, queima-se em cloro formando MnCl,, reage com fllor para
formar MnF, e MnF;, acima de 1200°C reage com nitrogénio formando Mn3zN,.
Reage diretamente com boro, carbono, enxofre, silicio e fésforo, mas néo reage com
hidrogénio (COTTON & WILKINSON, 1980 e HOUSECROFT & SHARPE, 2005).

O manganés é o elemento que exibe a maior faixa de estados de oxidagéo,
indo de (-3) a (+7). O estado (+2) é 0 mais estavel e mais comum, entretanto, em
meio alcalino, o fon Mn?* é facilmente oxidado a MnO,. O fon no estado de oxidagao
(+4) é encontrado no principal minério de manganés, a pirolusita, MnO,. O elemento
no estado (+7) é encontrado no KMnO,4, um dos agentes oxidantes mais fortes em

solucdo. Os estado de oxidagao (+3) e (+6) tendem a se desproporcionar.

Quase todos os compostos de manganés apresentam cor. O fon Mn** é rosa
pélido e o0 MnO, é preto, devido a transi¢des transi¢des d-d. Os ions no estado (+7),
0s permanganatos (MnO,), que deveriam ser incolores por causa da configuragéo
d°, sdo intesamente coloridos e a cor plrpura destes compostos é devido a
transigOes de tranferéncia de carga (LEE, 1999). De acordo com as equagdes 1 e 2,

sais de Mn(ll) sdo obtidos a partir de MnO; por dissolu¢do em &cidos, a quente:
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MnO, + 4HCl — MnCl, + Cl, + 2H,0 (1)
2MnO, + 2H,S0, —= 2MnSO, + O, + 2H,0 2)

O fon Mn?* possui configuracéo eletrénica 3d®, que corresponde a um nivel d
semipreenchido, devido a isso, ele € mais estavel que outros ions divalentes de
metais de transicdo, sendo mais dificil de oxidar que os ions Cr** e Fe?*. Os sais de
Mn(ll) s@o estaveis a seco e em solugdes acidas, mas, em solucdes alcalinas,
precipita-se formando hidroxido de manganés(ll) (equacdo 3), que é rapidamente
oxidado pelo ar em dioxido de manganés hidratado, conforme equacéo 4.
(HOUSECROFT & SHARPE, 2005).

MnZ* + 20H —= Mn(OH), 3)
2Mn(OH)2 + 02 —— 2Mn02 . Hzo (4)

O MnCO; ocorre na natureza como mineral rodocrosita. E utilizado na
industria de ceramicas, fertilizantes, como catalisador industrial para remocédo de
dioxido de carbono e poluentes organicos, entre outros. O MnCO3; € um importante
percussor para sinteses de 6xidos de manganés através de processos de calcina¢ao
(POURMORTAZAVI et al., 2012). O MnCO; reage com &cido sulfdrico formando

MnSO,4, um produto de grande aplicabilidade industrial (equacgéo 5).

MnCOj; + H,SO, —= MnSO, + CO, + H,0 (5)

Os compostos de Mn(lll) podem ser obtidos por oxidagdo de compostos de
Mn(ll) ou por reducdo de compostos de manganés em estados de valéncia
superiores. Eles s@o termicamente estaveis, sofrem desproporcionamento em &cido
(equacédo 6) e, conforme equacgéo 7, sdo facilmente hidrolisaveis em dgua (COTTON
& WILKINSON, 1980 e LEE, 1999), formando um intermediario (MnO.OH) que, de
acordo com a equacéao 8, pode ser oxidado a MnO, (NIJJER et al., 2000).

2Mn3* + 2H,0 &40 MnO, + Mn2* + 4H* (6)

Mn®* + 2H,0 — MnO.OH + 3H* (7)
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MnO.OH —» MnO, + H* (8)

O o6xido de manganés(lll), Mn,Os, ocorre naturalmente como braunita. O
6xido Mn;O4 € um sdlido preto e é o Oxido mais estavel a altas temperaturas. E
formado quando qualquer 6xido ou hidroxido de manganés é aquecido a 1000 °C e
sua formula é na verdade uma associacdo dos 6xidos de manganés (ll) e manganés
(1), MnO.Mn;0s (LEE, 1999 e VOGEL, 1981).

S&o conhecidos poucos compostos de Mn(lV). MnO, é o 6xido de manganés
de maior importancia comercial. O MnO; € um agente oxidante e se decompde a
MnzO, sob aquecimento a, aproximadamente, 530 °C. Ele ocorre naturalmente como
mineral denominado pirolusita e pode ser obtido, entre outras formas, pela oxidag&o
eletrolitica de MnSO, e através da reacdo de Mn®* com permanganato em meio

neutro, de acordo com a equagéo 9 (LEE, 1999).
2MnO,” + 3Mn?* + 2H,0 — 5Mn0O, + 4H* 9)

MnO, reage com acido cloridrico concentrado a quente, de acordo com a equagéo
10:

MnO, + 4HCI — Mn,* + 2CI + Cl, + H,0 (10)

O MnO, reage com &cido sulfdrico concentrado a quente, de acordo com a equagéo
11:

2MnO, + 2H,S0, —» 2Mn?* + O, + 250,42 + 2H,0 (11)

Compostos de manganés (IV) mais comuns s&o 0s permanganatos, MnO,4". O
permanganato de potassio é um forte agente oxidante de grande importancia
quimica e industrial. E produzido em larga escala por oxidag&o eletrolitica do MnO,
(HOUSECROFT & SHARPE, 2005).

O manganés pode formar uma variedade de diferentes precipitados em
sistemas naturais e seus estados de oxidagcdo mais comuns sdo 2+, 3+, 4+, 6+ e 7+.
Os principais fatores que afetam a composi¢édo dos minerais de Mn s&o o pH e Eh.
Em um ambiente oxigenado, éxidos de manganés sdo comumente formados,

incluindo oxihidroxidos e filomanganatos, ou seja, takanelita [(Mn,Ca)Mn,04.H,0] e
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rencietita (CaMn;O4.3H,0). Minerais carbonatados de manganés tais como
rodocrosita (MNCOg3) e kutnarorita [CaMn(COs3),] tém sido identificados em aguas
ambientalmente impactadas sugerindo que a formacéo de carbonatos de manganés
pode ser um mecanismo a longo prazo essencial para a imobilizacdo do metal
(BAMFORTH et al, 2006). Contudo, a precipitagdo preferencial de MnCO;3
comparada aos Oxidos é provavel somente em meio onde a disponibilidade de
oxigénio é baixa (HEM & LIND, 1983).

O manganés é muito sensivel as varia¢des de pH e Eh. O diagrama de Eh-pH
ou diagrama de Pourbaix € um modelo termodindmico que representa as formas que
podem ser encontradas no estado de equilibrio quimico (LOVETT, 1997). Desta
forma, a quimica de muitos elementos no ambiente superficial pode ser
representada por um diagrama de Eh-pH. Este diagrama é uma ferramenta que
descreve as formas termodinamicamente estaveis de um elemento em funcdo das
variagbes de Eh e do pH, contudo, a influéncia cinética ndo esta incorporada
(LICHT, 2001). Plant e Raiswell (1983) disseram que o emprego desses diagramas
deve ser muito criterioso, pois em muitas situagdes naturais, o controle do potencial
redox e das reagfes de dissolugéo e precipitacdo dependem muito mais da cinética

que dos fatores de equilibrio.

A figura 2 mostra as formas de manganés existentes em um ambiente aquoso
sob vérias condigdes de Eh e pH. E possivel verificar que o permanganato (MnOy),
um composto fortemente oxidante, encontra-se apenas no topo do diagrama
mostrando que essa forma é predominante em ambientes oxidantes e em toda faixa
de pH. Espécies e condigbes redutoras sdo encontradas na parte inferior do
diagrama. As linhas representam os limites entre as &areas de estabilidade das
espécies e as linhas tracejadas incluem a regido pratica da estabilidade da a4gua a
oxidacdo ou a reducdo. Todos os Oxidos sdo metaestaveis (possuem grande
energia) em solucdes aeradas, e alteram por processos irreversiveis para a espécie
mais altamente oxidada durante a reagdo, ou seja, a tendéncia dos Oxidos de
manganés é de se converterem na espécie cujo manganés possua maior nimero
de oxidagéo (HEM & LIND, 1983 e DUARTE, 2009). A figura 2 apresenta o diagrama

de Eh x pH para o0 manganés em agua a 25°C.
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Figura 2: Diagrama de Eh-pH das principais espécies de manganés e, agua.
Concentracdo de manganés = 2,34x10° mol.L™, press&o latm. Diagrama obtido pelo
programa HSC Chemistry 5.1 (adaptada de DUARTE, 2009)
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1.2.2.2.  MINERIO DE MANGANES E SUA UTILIZACAO

O manganés é encontrado em mais de uma centena de minerais, o que €
explicado pela ampla faixa de estado de oxidacdo em que ele € encontrado na
natureza. As condigcbes oxidantes do ambiente e as variagdes de pH do meio
contribuem para a formacéo de diferentes fases minerais (GONCALVES; SERFATY,

1976). A tabela 3 apresenta os principais minerais de manganés.
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Tabela 3: Principais minerais de manganés, suas formulas quimicas e tipos de

ocorréncia.
Mineral Formula quimica Tipo de ocorréncia
Criptomelana KMngO 15
Pirolusita MnO,-B
Nsutita MnO,-y
Birnessita MnO,-8 Oxidos
Jacobsita (Mn,Fe)304
Hausmannita Mn3z04
Psilomelana BaMnsO49 H,O
Manganita MnO(OH)-y o
Groutita MnO(OH)-B Hidroxidos
Rodonita MnSiO3;
Tefroita Mn,SiO4 .
Espessartita Mn3Al,SizO015 Stlicatos
Braunita (Mn,Si),03
Rodocrosita MnCO3; Carbonatos

A empresa de mineracdo do manganés tem como objetivo basico fornecer
minério para a fabricacdo de produtos siderdrgicos, ferro-ligas e industria quimica,

além da fabricacéo de pilhas.

A industria siderurgica consome a maior parte do minério de manganés
produzido, a qual consome aproximadamente 85% da produgcdo. O restante da
producdo se destina a industrias de pilhas eletroliticas (10%) e inddstria quimica
(5%) (DNPM, 2012).

Na industria siderdrgica o manganés e silicio s&o componentes cruciais na
producéo de ago, atuando como deoxidantes, desulfurantes e elementos de liga. O
silicio é o principal desoxidante. O manganés é um desoxidante mais suave do que
o silicio e de maior eficacia, devido a formacéo de estaveis silicatos e aluminatos de
manganés. Ele também serve como dessulfurizador (OLSEN & TANGSTAD, 2004).

O minério de manganés € adicionado no alto forno e na aciaria para diminuir a
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quantidade de enxofre contida no gusa e no ago. O enxofre é uma impureza que nos
acos acarreta a formacao de FeS, que dificulta a laminagao e forjaria dos produtos.
Assim, o manganés forma MnS, melhorando as propriedades do ago.
(GONCALVES & SERFATY, 1976). O manganés € usado como elemento de liga,
em quase todos os tipos de ago. Em particular, o grande interesse como elemento
de liga é devido ao seu efeito sobre o sistema de modificacdo de ferro-carbono,
aumentando a temperabilidade do ago (OLSEN & TANGSTAD, 2004)

Diversos tipos de ligas de manganés sao comercializados. Estas ligas podem

ser divididas em 4 grandes grupos (OLSEN, et al, 2007):

v' Ferromanganés de alto teor de carbono, normalmente com 78% de Mn e
7,5% de C;

v Ferromanganés refinado com teor de carbono na faixa de 0,5 — 1,5% de C;

v" Silicio-manganés com teor de silicio normalmente entre 17 a 20%, com teor
de carbono correspondendo, respectivamente a 2 e 1,5%;

v Silicio-manganés com baixo teor de carbono, sendo o teor de silicio variando

de 26 a 31% e teor de carbono maximo de 0,5%.

Minérios de manganés, contendo pirolusita, com teores de MnO, entre 70 e
80%, é empregado na fabricacé@o de pilhas e baterias. O MnO, é usado como cétodo
em baterias alcalinas. Nessa aplicacdo o MnO; ndo deve conter impurezas como
cobre, niquel, cobalto e arsénio, além de um teor de 6xido de ferro maximo de 4%
(SAMPAIO, et al, 2008). Diéxidos de manganés com melhor grau de pureza séo
obtidos sinteticamente por via eletroquimica (EMD) ou por processo puramente
quimico (CMD), em que a produg¢do combinada é de aproximadamente 300.000

toneladas por ano, e esté crescendo rapidamente (IMnl, 2012).

O minério de manganés também é empregado na industria de produgéo de
vidro. O manganés age como descorante a fim de eliminar a cor esverdeada devido
a presenca de ferro e como corante, para dar tons de roxo ao preto ao vidro
(GONCALVES & SERFATY, 1976).

Na industria quimica utiliza-se 0 manganés na producdo de uma variedade de
produtos quimicos, sendo 0 permanganato de potassio de grande destaque por ser

um potente agente oxidante. Possui propriedades bactericidas e algicidal, que Ihe
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permitem ser utilizado na purificacdo de agua potével e tratamento de aguas
residuais. E utilizado também em processos de branqueamento de tecidos, entre
outros (HOUSECROFT & SHARPE, 2005).

1.2.2.3. O USO DO MINERIO DE MANGANES EM FERTILIZANTES

Com o desenvolvimento tecnolégico em expansdo na agricultura, a alta
producéo e o uso intensivo do solo, ocorre uma maior remogao de micronutrientes,
tornando escasso a sua reserva nos solos (SAO JOAO, 2006). Este fato tem
contribuido para o aparecimento de deficiéncia de micronutrientes como B, Cl, Cu,
Fe, Mn, Mo e Zn, que apesar de serem requeridos pelas plantas em pequenas
quantidades, eles sao de fundamental importancia para o seu adequado crescimento
e desenvolvimento (HERNANDEZ, 2009).

O manganés desempenha um papel importante no metabolismo das plantas,
particularmente em processos de ativacdo de enzimas, sintese de clorofila e é
indispensavel na geracdo de energia fotossintética (FAGERIA, 2001). Conforme
Embrapa (2012) a deficiéncia de Mn leva a diminuicdo da fotossintese,

comprometendo a produtividade da planta

As principais fontes agricolas de micronutrientes séo: minérios transformados
ou nao, residuos industriais, fertilizantes e corretivos, adubos organicos e adicdes.
Residuos industriais diversos podem ser utilizados como fonte de micronutrientes
em fertilizantes apds passarem por algum processo de transformagéo ou reciclagem
(PATERNIANI, 2006).

Os solos agricolas brasileiros, em sua maioria, apresentam valores médios a
altos de acidez (pH em H,O <5,5), o que traz como consequéncia, a baixa
produtividade das culturas. Os solos acidos geralmente apresentam aluminio e
manganés em niveis toxicos para as plantas, além de deficiéncias de calcio,
magnésio e fosforo. Com o valor de pH entre 5,5 a 6,5, 0s nutrientes encontram-se
em disponibilidade maxima (N, P, K, Ca, Mg, S e B) ou adequada (Cu, Fe, Mn, Mo e
Zn), enquanto o teor de Al em concentragdo toxica é reduzido (VELOSO et al.,
1992).
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O manganés presente nos fertilizantes nem sempre esta na forma disponivel
para as plantas, sendo que o rejeito em sua forma bruta, quando adicionado no solo

se mostra pouco eficiente.

CondicOes de solo como elevado pH e ambiente de oxidagdo estimulam a
formagao de MnO, e reduzem a disponibilidade de Mn para as plantas (HEINRICHS,
et al, 2008). De acordo com Malavolta e Kliemann (1985) a elevacdo de uma
unidade de pH acarreta a diminuicdo da concentracdo de Mn?* na solugdo em 100
vezes. A aplicacdo de uma fonte solivel pode ser usada para aumentar a
disponibilidade de Mn para as plantas. Fiskel e Mourkides (1955) relatam que
plantas de tomate apresentaram maior desenvolvimento quando o foi fornecido na
forma de MnSO, em comparagdo as formas de manganés em MnO, e ao Mn-
EDTA. O resultado é explicado devido maior solubilidade do sulfato de manganés
em agua quando comparado as outras fontes, estando o micronutriente mais

disponivel para as plantas.

1.2.3. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

1.2.3.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E OTIMIZACAO

Normalmente os pesquisadores realizam experimentos devido & necessidade
de encontrar a solugdo para um determinado problema. Considerando que
experimentos custam tempo e dinheiro, o ideal seria realizar um nimero minimo de
experimentos e obter resultados confidveis e que se reproduzem em determinadas

condigoes.

O planejamento experimental representa a aplicagdo de técnicas estatisticas
apropriadas com o objetivo de tornar os experimentos eficientes e avaliar a
influéncia de diversas variaveis no resultado. Além disso, o planejamento
experimental € uma ferramenta muito eficiente para a otimizagdo do processo em

utilizacgéo.
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Para aplicacdo da técnica de planejamento experimental € necessario
determinar a quantidade de variaveis e em quais niveis elas dever&o ser estudadas
para se atingir a resultado desejado. Para isto, aplica-se a otimizagdo univariada,
onde cada varidvel sera estudada isoladamente e pode-se também aplicar a
otimizagdo multivariada, em que se estuda as diversas variaveis ao mesmo tempo.
Em relagdo a univariada, a calibragdo multivariada tem a vantagem de detectar as
interacbes entre as variaveis, ser mais eficiente e fornecer a condicdo 6tima do
experimento, ou seja, a melhor condicdo em que os ensaios devem ser realizados

para se atingir a melhor resposta.

Apos definir todas as varidveis, os niveis a serem estudados e a resposta
desejada, precisa-se escolher o planejamento mais apropriado para estimar a
influéncia ou efeito das diferentes variaveis no sistema (BRUNS et al., 2007). Muitas
vezes é necessario realizar um planejamento de triagem, obtidas normalmente pelos
planejamentos fatoriais completos ou fracionarios, que apresentam modelos de
primeira ordem ou lineares, para avaliar as variaveis e a interagdo entre elas mais
relevantes. Apos o estudo de triagem, as variaveis significativas sdo selecionadas e
uma metodologia de andlise de superficies de respostas, que utiliza planejamentos
fatoriais ampliados, de segunda ordem, pode ser executada para otimizagcdo do
experimento, ou seja, definir os valores das variaveis que irdo produzir a melhor
resposta e encontrar a regido otima na superficie definida por elas (FERREIRA &
TEOFILO, 2006).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) baseia-se na constru¢éo de
modelos matematicos empiricos que geralmente empregam fungdes polinomiais
lineares ou quadraticas para descrever o sistema em estudo e, consequentemente,
déo condi¢des de modelar o sistema até sua otimizacdo. Os planejamentos Doehlert
e Composto Central (CCD) sdo muito utilizados para ajustar modelos quadraticos e
para determinacdo da regido 6tima através da MSR (FERREIRA & TEOFILO, 2006).

Bruns et al., (2007) descreve o procedimento conhecido como método dos
sinais, para calculo de interacdo entre os fatores e dos efeitos principais. Para
avaliacdo do ajuste do modelo e determinagéo dos coeficientes da equacgéo gerada

pelo planejamento pode-se utilizar a analise de variancia (ANOVA).
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1.2.3.2. ESTUDO DE TRIAGEM

Em qualquer procedimento experimental, diversas variaveis ou fatores podem
influenciar o resultado ou resposta desejada. O experimento de triagem é realizado
com o objetivo de determinar as variaveis experimentais e as interacdes que tém

uma influéncia significativa sobre a resposta (LUNDSTEDT et al., 1998).

ApoOs selecionar as varidveis de maior influéncia e que provavelmente
interferem no sistema, é preciso avaliar a metodologia experimental (tempo, custo,
etc.). As variaveis que nao foram selecionadas devem ser fixadas ao longo de todo o
experimento (FERREIRA & TEOFILO, 2006).

Em uma etapa seguinte, deve-se escolher qual planejamento usar para
estimar a influéncia (o efeito) das diferentes variaveis no resultado. No estudo de
triagem, as interagBes entre as variaveis (interacdes principais) e de segunda ordem,
obtidas normalmente pelos planejamentos fatoriais completos ou fracionéarios, sédo
de extrema importancia para a compreensdo do comportamento do sistema
(FERREIRA & TEOFILO, 2006).

1.2.3.3. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO COM PONTO CENTRAL

Em planejamento fatorial as influéncias de todas as variaveis experimentais,
fatores e efeitos de interagdo sobre a resposta ou respostas séo investigados. Se as
combinagdes de k fatores s&o investigadas em dois niveis, o planejamento fatorial
serd composto de 2 experimentos. Como exemplo, um planejamento experimental

com trés variaveis consiste de 2° ou 8 experimentos, sem contar as replicatas.

Normalmente, para fatores quantitativos (tempo, concentragdo, massa, etc.)
0s niveis sdo nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais)
para o nivel mais alto. Como ndo se pode fugir das replicatas e a realizagdo de
repeticdes auténticas pode ser algo inconveniente, o ponto zero (0) pode ser
incluido. Assim, para evitar este problema e para obter uma boa estimativa dos
erros, um experimento € normalmente incluido no centro do planejamento, em que o

valor médio dos niveis de todas as variaveis € empregado. S8o os conhecidos

experimentos no ponto central (nivel zero). Deste modo, é possivel avaliar a
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significancia dos efeitos ou coeficientes, além de, minimizar o risco de perder a
relacdo ndo linear entre os intervalos, estimar um modelo razoavel e verificar se ha
falta de ajuste do modelo (FERREIRA & TEOFILO, 2006 e LUNDSTEDT et al.,
1998).

O sinal para o efeito da interacdo entre a variavel 1 e a variavel 2 é definido o
produto dos sinais das variaveis. Os sinais sdo obtidos de acordo com as regras de
multiplicagdo normais. Ao utilizar essas regras, é possivel construir colunas de sinal
para todas as interagbes em planejamentos fatoriais e assim construir a matriz de

coeficiente de contraste (Tabela 4).

Tabela 4: Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2°

Variaveis InteracOes
Média X1 X2 Xs X12 X13 Xa3 X123
+ - - - + + + -
+ + - - - - + +
+ - + - - + - +
+ + + - + - - -
+ - - + + - - +
+ + - + - + - -
+ - + + - - + -
+ + + + + + + +

Sendo X2, X13 € %23 0S €efeitos de interacdo de 22 ordem e x;»3 € 0 efeito de interacdo de 32 ordem.

1.2.3.4. MATRIZ DOEHLERT

Apos a realizagdo do estudo de triagem utilizando planejamentos de primeira
ordem, uma etapa de otimizagdo deve ser realizada. Neste contexto, o planejamento

ou matriz Doehlert pode ser utilizado.

O planejamento Doehlert ou Matriz Doehlert foi apresentado por David H.
Doehlert em 1970, sendo uma alternativa pratica e eficiente aos planejamentos
experimentais de segunda ordem. Uma grande vantagem do planejamento Doehlert

em relacdo aos outros planejamentos é a necessidade de um menor namero de
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experimentos. O numero total de experimentos realizados pelo planejamento

Doehlert € dados pela equacéo 1:
N=k’+k+1+PC (Eq. 1)
Onde, k € o numeros de fatores e PC o nimeros de experimentos no ponto central

Uma importante propriedade do planejamento Doehlert diz respeito ao
ndmero de niveis que cada varidvel possui. Com trés varidveis, por exemplo, o
namero de niveis €, 7, 5 e 3, 0 que permite avaliar as variaveis consideradas mais
importantes, ou seja, que apresentam efeitos mais pronunciados, em um maior
ndamero de niveis. A matriz do planejamento Doehlert para trés variaveis pode ser

visualizada na tabela 5.

Tabela 5: Matriz Doehlert para trés variaveis

N° de Variaveis

experimentos X1 X5 X3

1 0 0 0

2 0 0

3 0,5 0,866 0

4 0,5 0,289 0,817

5 -1 0 0

6 -0,5 -0,866 0

7 -0,5 -0,289 -0,817

8 0,5 -0,866 0

9 0,5 -0,289 -0,817

10 -0,5 0,866 0

11 0 0,577 -0,817

12 -0,5 0,289 0,817

13 0 -0,577 0,817
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Devido a grande quantidade de residuo de minério de manganés gerado
durante a atividade mineradora este trabalho tem como objetivo estudar a
reciclagem do rejeito (finos) de minério de manganés provenientes da mineradora
RDM - Unidade Morro da Mina e de transformacdo em um subproduto de aplicagéo

industrial.

2.2. Objetivos especificos
a) Realizar a caracterizacdo quimica, mineraldgica e granulométrica dos finos;

b) Transformar o manganés contido no residuo, em sulfato de manganés

através da lixiviagdo com &cido sulfarico;
c) Precipitar e caracterizar o sulfato de manganés obtido;

d) Realizar um estudo de viabilidade de utilizacdo do sulfato de manganés

produzido como micronutriente em fertilizante baseado na legislagé&o vigente.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. AMOSTRA

A amostra foi retirada na empresa RDM — Unidade Morro da Mina, na cidade
de Conselheiro Lafaiete. Aproximadamente 30kg de amostra foram retiradas da pilha
rejeito (Figura 3) e enviada ao laboratério 62, no Instituto de Ciéncias Exatas e
Biol6gicas — UFOP.

Figura 3: Fotografia da pilha de rejeito da RDM — Unidade Morro da Mina

No laboratério, a amostra in natura foi desagregada, homogeneizada pelo
método de pilhas cbnicas e quarteada a fim de reduzir a quantidade de amostra para
0 manuseio. Aproximadamente 1,5kg de amostra foram separados para analise e 0

restante foi armazenado.

3.2.  ANALISE GRANULOMETRICA

A caracterizacdo granulométrica da amostra foi realizada através de
peneiramento a seco, por 30 minutos. No peneiramento foi utilizado 30g de amostra

e uma série Tyler de peneiras de -0,25 a +0,037 mm (60 a 400 mesh).
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3.3. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

Para a analise mineraldégica da amostra global realizou-se a secagem da
mesma em estufa a 100 + 5°C e pulverizagcéo em gral de porcelana. O equipamento
de Difragdo de Raios X utilizado foi um difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo
XRD 6000 dotado de tubo de ferro. A interpretagdo dos difratogramas foi realizada

através do software Jade.

3.4. CARACTERIZACAO QUIMICA

Foram realizadas andlises quimicas para quantificar os seguintes elementos:
Mn, Fe, Si, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Li, Mg, Na, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb,
Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr. Foi realizado também a determinacdo de PPC (perda
por calcinagéo) e do teor de MnO,. Todos os procedimentos para caracterizagao
quimica foram realizados em triplicata. As metodologias utilizadas para

caracterizagcdo quimica foram:

v" Mn total: titulagdo de éxido-redugdo com permanganato de potassio (método
de Volhard-Wolff utilizando ZnO como tampéao) apds fusdo com carbonato de

sédio e digestdo com HCI concentrado;

v Mn sollvel: titulagdo de oxi-reducédo com permanganato de potassio (método
de Volhard-Wolff utilizando ZnO como tamp&o) apds digestdo da amostra com

HCI concentrado;

v' MnO,: determinagdo volumétrica de 6xido-reducdo a partir da titulagdo do

excesso de oxalato com permanganato de potassio (ALEXEYEV, 1979).

v Fe: determinagéo do teor de ferro total por reducéo com cloreto de titanio (1)

e titulacdo com dicromato de potassio apos fusdo com carbonato de sodio;
v Si: determinacao de SiO, por gravimetria;

v" Na: determinagdo por fotometria de chama apds fusdo com carbonato de
potassio. Equipamento utilizado: Fotdmetro de chama, marca Micronal,
modelo B462;
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v Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Li, Mg, Mo, Ni, P, Pb, S, Sh, Sc, Sr,
Th, Ti, V, Y, Zn e Zr. determinacdo por espectrofotometria de emissao
atbmica com fonte plasma (ICP). Equipamento: Espectrofotdmetro de
Emissdo Atbmica com Fonte Plasma, marca Spectro, modelo Ciros CCD.

Analise realizada no Laboratorio de Geoquimica Ambiental da UFOP;

v PPC: perda por calcinagdo a 1000°C em mufla, até peso constante.

3.5. DETERMINACAO DE UMIDADE

Para determinagdo de umidade foi realizada a secagem da amostra a 100 +
5°C por duas horas. Pesou-se, aproximadamente, 5g da amostra in natura em
cadinhos de aluminio, previamente secos e pesados e colocou-se na estufa por uma
hora. ApGs retirar os cadinhos da estufa eles foram colocados imediatamente no
dessecador até o resfriamento. Em seguida foram pesados e colocados na estufa
por mais uma hora e pesados, novamente, apos resfriamento em dessecador. A

determinagéo de umidade foi realizada em triplicata.

3.6. ANALISE TERMICA

A amostra de rejeito de minério de manganés em estudo foi submetida a
ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) para avaliar o comportamento do
material durante o aquecimento e verificar a compatibilidade com as fases minerais

identificadas por DRX.

Nos ensaios a razdo de aquecimento das amostras foi de 10°C/min com
varredura iniciada na temperatura ambiente. As andlises foram conduzidas em
ambiente oxidante com fluxo de ar. O equipamento utilizado foi o SDT 2960
Simultaneous DTA-TGA da marca TA Instruments.
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3.7. SINTESE DO CARBONATO DE MANGANES

Uma amostra de MnCO; foi sintetizada e submetida ao ensaio
termogravimétrico para comparacao dos resultados. Para a sintese misturou-se uma
solu¢céo de MnSO4 com uma solucdo de Na,CO3; de acordo com a equacéo 12, o
precipitado de MnCOg3 foi lavado com agua deionizada, filtrado e seco a temperatura
de 30°C.

MnSO4 (aq) + Na.2C03 (ag) —> MnCOS(S) + Na.2804(aq) (12)

Analisou-se este carbonato de manganés sintético por difragdo de raios X

para confirmar as fases minerais do mesmo.

3.8. LIXIVIACAO E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A partir da amostra, rejeito de minério de manganés, for realizado um
processo de lixiviagdo com acido sulfirico para se obter o manganés na forma de
MnSO,. A lixiviagdo foi realizada para a amostra in natura e para duas
granulometrias diferentes (-60+150 e -325+400 mesh). Para o estudo dos fatores
que afetam a lixiviagdo do manganés no rejeito, utilizou-se, para estudo de triagem,
0 método de planejamento fatorial completo com ponto central com trés fatores e

dois niveis (2°).

A escolha das variaveis e dos niveis foi realizada baseada na literatura
existente (MARTINS, et al.,, 1999) e nos testes preliminares realizados no

laboratoério. Adotou-se como variaveis:

v" C - concentragdo da solugdo de H,SOy;
v t—tempo de lixiviagdo;

v" m - massa do rejeito.

O volume da solugdo de H,SO, utilizado no processo de lixiviagdo e a
velocidade de agitagdo foram fixados em 10mL e 100 rpm, respectivamente. Para
estimativa do erro foram realizados experimentos, em quintuplicata, no ponto central
utilizando a concentracéo de H,SO, de 31,9% (p/p), o tempo de lixiviagdo de 3,5h e

a massa do rejeito de 1,0000g. Os ensaios foram realizados de forma aleat6ria para
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que os erros experimentais devido a varidveis ndo controlaveis fossem distribuidas,
aleatoriamente, por todo o procedimento. A tabela 6 mostra os fatores e niveis

utilizados no planejamento fatorial completo 22,

Tabela 6: Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial com ponto central (23)

para lixiviagdo do manganés.

_ Niveis
Variaveis
- 0 +
C Concentragéo de HSO4 (% p/p) 9,8 31,9 54
t Tempo de lixiviagao (h) 1 3,5 6
m Massa do rejeito (g) 0,5000 1,0000 1,5000

A partir dos resultados obtidos do planejamento fatorial com ponto central (2°%),
realizou-se o planejamento Doehlert para trés varidveis - modelo quadratico com
interac6es. Neste planejamento, as variaveis foram estudadas em um nimero maior
de niveis. Os ensaios foram realizados de forma aleatoria. A partir do resultado
obtido deste planejamento pode-se construir a superficie de resposta e estabelecer
a condicdo 6tima de trabalho. A tabela 7 mostra a os fatores e niveis utilizados no

planejamento Doehlert.

Tabela 7: Variaveis e niveis utilizados no planejamento Doehlert — Modelo

Quadrético.

Variaveis Niveis

tempo (codificado) -1 -0,5 0 0,5 1
tempo (h) 4 6 8 10 12

massa (codificado) | -0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866
massa (g) 0,1000 0,2502 0,3998 0,5500 0,7002 0,8498 1,0000

[H2SO4] (codificado) -0,817 0 0,817

[H2SO04] (% p/p) 4.9 9,8 14,7

Para avaliacdo da qualidade do ajuste do modelo empregou-se a andlise de
variancia (ANOVA).
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3.9. CARACTERIZACAO QUIMICA DO LIXIVIADO E DO SULFATO DE
MANGANES PRODUZIDO

Foram realizados novos ensaios de lixiviagdo aplicando as melhores

condigdes de analise identificadas pelo planejamento Doehlert (Ensaio 7).

O lixiviado obtido foi analisado por Espectrofotometria de Emissédo Atdmica
com Fonte Plasma (ICP) para determinagdo multielementar e o manganés foi
determinado por titulagdo de oxi-redugcdo com permanganato de potassio. Realizou-

se também a medida do pH deste lixiviado.

Realizou-se testes de precipitagdo de manganés utilizando uma base forte
(NaOH). Foram pipetadas aliquotas de 50mL do lixiviado e adicionados volumes de
NaOH (0,1mol.L™") até os valores de pH: 2, 4, 6, 8 e 10. Os precipitados formados
foram filtrados e o manganés foi quantificado por Espectrofotometria de Absorgéo
Atdmica da marca Varian, modelo AA50B. Preparou-se uma solugdo de MnSO4, com
adicdo de acido sulfarico até pH 1 e repetiu-se os testes de precipitagdo com NaOH
(0,1 mol.L™") para os mesmo valores de pH. Os precipitados formados em pH 2 e 10

foram separados e analisados por DRX.

Foram realizados testes utilizando uma resina de troca ionica fortemente
bésica da Marca Purolite (MB 400) com grupos funcionais de amdnio quaternario
para purificagdo do lixiviado. Para regeneragdo da resina utilizou-se NaOH (0,1
mol.L™"). Os ensaios utilizando a resina foram realizados em coluna. Para
determinagdo de manganés utilizou-se o equipamento de Espectrofotometria de

Absorcdo Atdbmica da marca Varian, modelo AA50B.

Utilizou-se também para neutralizacé@o e purificagdo do lixiviado micropérolas
de quitosana de baixo peso molecular da marca Sigma Aldrich. Os ensaios
utilizando micropérolas de quitosana foram realizados em coluna. Para regeneracao

da quitosana utilizou-se solugdo de NaOH (0,1 mol.L™).

ApoOs os ensaios de neutralizagdo e purificacdo, as amostras do lixiviado
foram caracterizadas quimicamente por Espectrofotometria de Emissédo AtGmica com
Fonte Plasma (ICP) e o manganés foi determinado por titulometria com

permanganato de potassio. As amostras do lixiviado neutralizado e purificado foram
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secas em chapa aquecedora para determinagdo da quantidade de sulfato de

manganés produzido.

A fim de avaliar a possibilidade de utilizagdo do sulfato de manganés
produzido como micronutrientes em fertilizantes utilizou-se a Instrugdo Normativa
SDA/MAPA 27/2006 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento como
referéncia, que estabelece os limites maximos de metais pesados admitidos em

fertilizantes minerais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ANALISE GRANULOMETRICA

A distribuicdo granulométrica do rejeito, realizada por peneiramento a seco
por 30 minutos, esta representada na tabela 8. Observa-se que 86,6% das particulas
estdo abaixo de 0,250mm (-60 mesh). Este material é caracterizado como rejeito por
que 58,6% do material esta abaixo de 0,105mm, ndo atendendo as especificacdes
granulométricas (-69,8 a +6,3mm para granulados e -6,3mm a +0,106mm para 0s

finos) dos produtos da Unidade Morro da Mina — RDM.

Tabela 8: Distribui¢cdo granulométrica do rejeito de minério de manganés

Faixa (abertura) S )
e Distribuic@o granulométrica
granulométrica
% % retida %
Mesh mm _
retida acumulada passante
+60 +0,25 13,4 13,4 86,6
+150 +0,105 28 41,4 58,6
+200 +0,074 | 245 65,9 34,1
+270 +0,053 | 17,1 83 17
+325 +0,044 5,8 88,7 11,2
+400 +0,037 6 94,7 5,3
-400 -0,037 5,3 100 0

4.2. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

A figura 4 apresenta o difratograma da amostra global. O rejeito de minério de
manganés proveniente da Unidade Morro da Mina € constituido, principalmente,
pelos minerais de manganés Rodocrosita (MNCO3) e Espessartita [Mn3zAlx(SiOs4)s].
Este resultado esti de acordo com o estudo realizado por CANDIA & GIRARDI
(1979). A amostra € constituida ainda pelos minerais Quartzo (SiO,), Cummingtonita
manganesifera  [Mny(Mg,Fe,Mn)sSigO,,(OH),], Birnessita  [Nas(MnO,);.9H,0],
Vermiculita [MgsSizO10(OH);] e Anita [Kz(Fe,Mn,Mg)sSisO20(F,OH),].
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Figura 4: Difratograma da amostra global (rejeito de minério de manganés)
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A figura 5 apresenta o difratograma do carbonato de manganés sintetizado

para confirmacéo da fase mineral.

Figura 5: Difratograma da amostra de MnCOs sintetizado
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4.3. CARACTERIZACAO QUIMICA

Os resultados das determinagdes dos teores de Mn, Fe, Si, Al, As, Ba, Be, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Li, Mg, Na, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr

para a amostra global estdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Concentragdo dos elementos presentes no rejeito de minério de

manganés em % p/p.

Elemento Concentracgéao Elemento Concentracéao
% (p/p) % (p/p)

Al 5,49 + 0,11 Mo 0,0030 + 0,0001

As 0,0092 + 0,0004 Na 0,5224 + 0,0456

Ba 0,0814 + 0,0035 Ni 0,0439 + 0,0019

Be <0,00006 P 0,0613 + 0,0027

Bi <0,0030 Pb 0,0049 + 0,0013

Ca 2,44 £ 0,03 S 0,6892 + 0,1103
Cd <0,0007 Sb <0,0024

Co 0,0198 + 0,0009 Sc 0,0004 + 0,0001

Cr 0,0181 + 0,0022 Sr 0,0141 +0,0004

Cu 0,0241 + 0,0052 Th 0,0017 £ 0,0001

Fe 4,72 £0,23 Ti 0,2079 £ 0,0045

K 0,621 £+ 0,024 \Y 0,0406 + 0,0010

Li <0,0021 Y 0,0014 + 0,0001

Mg 1,54 + 0,04 Zn 0,0131 + 0,0019

Mn (total) 24,76 £ 0,58 Zr 0,0073 £ 0,0004

Mn (solavel) 13,73+ 0,80 Si (como SiOy) 30,4+0,3

O teor de manganés na amostra referente a pirolusita (MnO,) foi de 4,31 +

0,65% (p/p). Este resultado € alusivo ao mineral de base Oxido birnessita,

identificado na amostra por DRX. Este mineral, assim como a rodocrosita (MnCO3) é

solavel em &cido cloridrico a quente. O teor total de manganés soluvel na amostra

foi de 13,73% (p/p), sendo que o teor de manganés na rodocrosita pode ser

determinado por diferenga, correspondendo um valor de 9,4% (p/p).
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O resultado da determinagéo de PPC (perda por calcinagéo a 1000°C) para a
amostra in natura foi de 13,5 + 0,85% (p/p). Este resultado pode estar relacionado a
perda de umidade e de 4gua de cristalizagdo, a decomposigdo térmica do MnCO; e
também & perda de componentes volateis como nitrogénio, oxigénio, hidrogénio,

entre outros.

A analise dos elementos principais Mn, Fe e Si mostram que estes se
encontram dentro dos limites indicados nas especificacées quimicas (Mnpin. - 23%,
Femax. — 6% e SiOymax. — 35%) dos produtos comercializados pela RDM — Unidade

Morro da Mina.

4.4. DETERMINACAO DE UMIDADE

Apos a secagem da amostra em estufa a 100 + 5°C por uma hora constatou-
se gque a mesma apresenta um teor de umidade de 6,30 + 0,12%. Nesta temperatura
considera-se que houve perda de agua superficial, ou seja, a presenca no mineral

esta relacionada a interagéo superficial por forgas fisicas.

4.5. ANALISE TERMICA

Nos ensaios a razdo de aquecimento foi de 10°C/min com varredura iniciada
em temperatura ambiente. As analises foram conduzidas em ambiente oxidante com
fluxo de ar e o equipamento utilizado foi o SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA da
marca TA Instruments. A figura 6 apresenta a curva da analise termogravimetrica
(TG) e andlise térmica diferencial (DTA) da amostra de rejeito de minério de

manganés
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Figura 6: Analise termogravimetrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) da

amostra de rejeito de minério de manganés
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De acordo com a figura 6, a perda de massa de 10°C até proxima a 200°C,
gue corresponde a 0,9 %, pode estar associada a eliminacdo de umidade, perda de

agua superficial.

A perda de massa que ocorre entre 200 e 260°C, que corresponde a 0,26%,
pode estar relacionada a transformacdo da rodrocrosita (MnCOs) em pirolusita
(MnOy). Conforme Shaheen e colaboradores (1998) o0 seguinte evento esta

relacionado a decomposi¢do do MnCOs puro:
300°C —inicio da primeira perda de massa (24,5%), onde acontece a transformacgao:

MnCO; — MnO, + CO

O teor de MnCO3 na amostra € de 9,4% p/p, assim, para 1g de amostra de
rejeito, a massa de MnCOg; é de 0,094g. Uma perda de massa de 24,5% na massa
de 0,094g, corresponde a 0,023g, onde a perda de massa teérica no rejeito de

minério seria de 2,3%. Experimentalmente verificou-se uma perda de massa de



Resultados e discussées 36

0,26%. Este resultado pode estar relacionado ao fato do MnCO3; estar associado a
outro mineral, sendo decomposto em temperaturas superiores aos valores citados
na bibliografia. A diferenca de temperatura observada para o inicio da decomposicao
do MnCO; do rejeito pode estar relacionado a complexidade do rejeito e as
diferentes condicbes de analise. Shaheen e colaboradores (1998) utilizaram o
equipamento Shimadzu DT-40, em atmosfera de ar com razdo de aquecimento de

15°C/min para anélise de uma amostra pura de MnCOs.

Realizou-se andlise termogravimétrica do carbonato de manganés sintético
para avaliar as transformagdes e comparar os resultados com a amostra de rejeito. A
figura 7 apresenta a curva da analise termogravimetrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA) da amostra de MnCOs sintetizada.

Figura 7: Analise termogravimetrica (TG) e termodiferencial (DTA) da amostra de
MnCOs sintetizada.
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Conforme figura 7 a perda de massa iniciada por volta de 300°C esta
relacionada & decomposi¢cdo de MnCO3; a MnO, como foi sugerido por Shaheen e

colaboradores (1998). A perda de massa relacionada a esta transformacao foi de



Resultados e discussoes 37

26,85%, um pouco superior a perda citada na literatura (24,5%), que pode estar

relacionada ao inicio da transformacao de MnO, a Mn;0O:s.

Conforme figura 6, um segundo pico (598°C) com perda de massa de 4,9% pode

estar relacionado a transformacao abaixo:

ZMn02 — Mn203 + 1/202

A perda de massa relacionada ao MnO, é proveniente da transformacdo do
MnCO3; e também do mineral birnessita [Nay(MnO,)7.9H,0], que foi identificada na
andlise de difragdo de raios X. A birnessita € um mineral de manganés de fase 6xido
que pode apresentar um comportamento térmico semelhante ao da pirolusita
(CHITRAKAR et al., 2001; FRANGER et al., 2002). Além dessa transformacao, pode
estar ocorrendo ainda, a transformacdo de MnCO3; & MnO,, que foi incompleta na

perda anterior.

As demais perdas de massa (temperatura superior a 650°C) podem estar
relacionadas a transformacao de Mn,O3 a Mn3O,4 e também as transformacgdes nos
demais minerais presentes na amostra, em especial aos silicatos hidratados (DOSE
& DONNE, 2011; REIS, 2010)

Até a temperatura de 1165°C houve uma perda total de 11,6% em massa.
Este valor pode ser uma medida indireta de perda ao fogo, o qual apresentou uma
perda de massa total de 13,5%. Essa divergéncia pode estar relacionada a diferenca
do método dindmico da andlise termogravimétrica, onde a temperatura varia com o

tempo, 0 que ndo acontece com a analise de perda ao fogo, que € um método

isotérmico, a 1000°C.
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4.6. LIXIVIACAO E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

4.6.1. ETAPA DE TRIAGEM — PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23
COM PONTO CENTRAL

As tabelas 10, 11 e 12 apresentam os resultados encontrados na analise de
triagem utilizando o planejamento fatorial completo (2°) com ponto central para as
amostras in natura, fracdo de -60+150 mesh e fragdo de -325+400 mesh,

respectivamente.

Tabela 10: Concentracdo de Mn®* no lixiviado para amostra in natura do rejeito.

Planejamento Fatorial Completo 2° — Ponto Central

Ensaio t C m Resposta
1 1 9,8 0,5000 8,30
2 6 9,8 0,5000 9,04
3 1 54 0,5000 7,69
4 6 54 0,5000 9,87
5 1 9,8 1,5000 5,43
6 6 9,8 1,5000 8,13
7 1 54 1,5000 4,62
8 6 54 1,5000 7,32
9 3,5 31,9 1,0000 9,14
10 3,5 31,9 1,0000 9,03
11 3,5 31,9 1,0000 8,96
12 3,5 31,9 1,0000 8,81
13 3,5 31,9 1,0000 9,23

t= tempo em horas, C = concentragdo da solugdo de H2SOs em % p/p e M = massa de rejeito em gramas,

Resposta = concentragdo de Mn** lixiviado em % p/p.
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Tabela 11: Concentracdo de Mn?* no lixiviado da fragéo de -60+150 mesh do rejeito.

Planejamento Fatorial Completo 2° — Ponto Central

Ensaio t C m Resposta
1 1 9,8 0,5000 6,57
2 6 9,8 0,5000 8,12
3 1 54 0,5000 5,53
4 6 54 0,5000 6,63
5 1 9,8 1,5000 4,90
6 6 9,8 1,5000 6,71
7 1 54 1,5000 4,76
8 6 54 1,5000 7,89
9 3,5 31,9 1,0000 7,97
10 3,5 31,9 1,0000 7,39
11 3,5 31,9 1,0000 7,59
12 3,5 31,9 1,0000 7,12
13 3,5 31,9 1,0000 7,20

t = tempo em horas, C = concentragdo da solugdo de H2SO4 em % p/p e M = massa de rejeito em gramas,

Resposta = concentragdo de Mn*" lixiviado em % p/p.
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Tabela 12: Concentracdo de Mn** no lixiviado da fracdo de -325+400 mesh do

rejeito.

Planejamento Fatorial Completo 2° — Ponto Central

Ensaio t C m Resposta
1 1 9,8 0,5000 11,11
2 6 9,8 0,5000 13,21
3 1 54 0,5000 11,72
4 6 54 0,5000 12,57
5 1 9,8 1,5000 9,13
6 6 9,8 1,5000 11,43
7 1 54 1,5000 9,35
8 6 54 1,5000 10,73
9 3,5 31,9 1,0000 12,52
10 3,5 31,9 1,0000 12,52
11 3,5 31,9 1,0000 12,31
12 3,5 31,9 1,0000 12,56
13 3,5 31,9 1,0000 12,30

t = tempo em horas, C = concentragdo da solugdo de H2SO4 em % p/p e M = massa de rejeito em gramas,

Resposta = concentragdo de Mn*" lixiviado em % p/p.

Pode-se perceber pela analise das tabelas 10, 11 e 12 que a maior extragao
de Mn* no rejeito foi obtida para a fracdo de -325+400 mesh. O pior resultado foi
obtido para a fracdo de -60+150 mesh, onde foram encontradas as menores
concentracdes de Mn?*, sendo que a extracdo de Mn*" para a amostra in natura

apresentou um resultado intermediario.

Estes resultados podem ser explicados pela maior superficie de contato
presentes nas amostras in natura e na fragdo de -325+400 mesh com a solugéo de
H,SO, utilizada durante o processo de lixiviagdo. Na fragdo de -60+150 mesh deve

predominar as fases silicatadas, que s&o insoluveis em acido sulfurico.

Pode-se perceber também que as maiores concentragfes encontradas estao
relacionadas aos ensaios que envolvem o maior tempo (6 horas) e a menor massa

(0,5000g). A tabela 13 mostra os valores de p para um nivel de significancia de 0,05.
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As variaveis que apresentaram maior significancia foram massa do rejeito e tempo

de agitacéo.

Tabela 13: Valores de p para as interagdes de primeira, segunda e terceira ordem
das amostras in natura, fracdes de -60+150 mesh e -325+400 mesh para um nivel

de significancia de 0,05.

Interacdes valordep
In natura -60+150 mesh -325+400 mesh

t 0,00038 0,00141 0,00005

C 0,05712 0,19719 0,23013

m 0,00026 0,05489 0,00002
txC 0,05263 0,41795 0,00389
txm 0,01287 0,07642 0,11670
Cxm 0,02921 0,02079 0,27756
txCxm  0,05298 0,14032 0,41382

t = tempo, C = concentrag¢&o da solu¢do de H2SO4, m = massa de rejeito e p = nivel de probabilidade

Apos a realizacdo do procedimento de triagem, aplicando o planejamento
fatorial completo 2° com ponto central, as varidveis que apresentaram os fatores
mais significativos, ou seja, as variaveis tempo de lixiviagao e massa do rejeito foram

estudadas em um maior nimero de niveis pelo planejamento Doehlert.

4.6.2. ETAPA DE OTIMIZACAO — PLANEJAMENTO DOEHLERT COM PONTO
CENTRAL: MODELO QUADRATICO COM TRES VARIAVEIS.

A partir dos resultados obtidos do planejamento fatorial completo, pode-se
desenvolver a metodologia de superficie de respostas, através da matriz Doehlert,
com o objetivo de otimizar as varidveis independentes (massa do rejeito,
concentracdo da solucdo de &cido sulfarico e tempo de agitagdo). A escolha dos
niveis estudados de cada variavel foi baseada na significaAncia das interacdes

determinadas pelo planejamento fatorial completo.
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No planejamento Doehlert a fragdo de -60+150 mesh do rejeito nédo foi
estudada ja que apresentou a menor quantidade de Mn?* lixiviado pelo planejamento

fatorial completo 2° com ponto central.

As tabelas 14 e 15 apresentam os resultados do ensaio de lixiviagéo realizado
aplicando o planejamento Doehlert para as amostra in natura e para a fragédo

-325+400 mesh, respectivamente.

Tabela 14: Concentracdo de Mn?* no lixiviado da amostra in natura pelo

planejamento Doehlert.

Planejamento Doehlert — Ponto Central

Ensaio t m C Resposta
1 12 0,5500 9,8 10,05
2 10 1,0000 9,8 8,75
3 10 0,7002 14,7 9,26
4 0,5500 9,8 9,36
5 0,1000 9,8 11,77
6 0,3998 4.9 9,48
7 10 0,1000 9,8 12,86
8 10 0,3998 4.9 10,47
9 6 1,0000 9,8 8,81
10 8 0,8498 4.9 8,92
11 6 0,7002 14,7 9,55
12 8 0,2502 14,7 12,80
13 8 0,5500 9,8 10,89
14 8 0,5500 9,8 10,45
15 8 0,5500 9,8 10,40
16 8 0,5500 9,8 10,62
17 8 0,5500 9,8 10,53

t = tempo em horas, C = concentragdo da solugdo de H>SO4 em % p/p e M = massa de rejeito em gramas,

Resposta = concentragdo de Mn** lixiviado em % p/p.
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Tabela 15: Concentracdo de Mn** no lixiviado da frag&o de -325+400 mesh do rejeito

pelo planejamento Doehlert.

Planejamento Doehlert — Ponto Central

Ensaio t m C Resposta
1 12 0,5500 9,8 11,40
2 10 1,0000 9,8 12,03
3 10 0,7002 14,7 12,13
4 0,5500 9,8 10,5
5 0,1000 9,8 13,29
6 0,3998 4,9 11,12
7 10 0,1000 9,8 13,85
8 10 0,3998 4.9 11,56
9 6 1,0000 9,8 11,63
10 8 0,8498 4.9 11,49
11 6 0,7002 14,7 11,67
12 8 0,2502 14,7 13,64
13 8 0,5500 9,8 12,03
14 8 0,5500 9,8 12,02
15 8 0,5500 9,8 12,25
16 8 0,5500 9,8 12,17
17 8 0,5500 9,8 12,25

t = tempo em horas, C = concentragdo da solugdo de H2SO4 em % p/p e M = massa de rejeito em gramas,

Resposta = concentragdo de Mn*" lixiviado em % p/p.

A melhor resposta, ou seja, a maior concentracéo de Mn?* lixiviado, foi obtida
pelo ensaio 7, (tempo de 10h, massa de 0,1g de amostra e concentragdo da
solu¢céo de H,SO, de 9,8% p/p), seguido do ensaio 12 (tempo de 8h, massa de
0,2502g de amostra e concentracdo da solu¢do de H,SO, de 14,7% p/p) para as

amostras in natura e fragdo de -325+400 mesh.

A condicdo oOtima para lixiviagdo do manganés no rejeito € de: 10 horas de
agitacdo a 100 rpm, 0,1g de amostra para 10mL da solugdo de H,SO, e

concentragdo da solugéo de H,SO,4 de 9,8% p/p.
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As superficies de resposta para o planejamento Doehlert para otimizacdo do
processo lixiviagcdo de Mn?" podem ser vistas na figura 8 para amostra in natura e na
figura 9 para fracdo de -325+400 mesh da amostra. Foram demonstradas as

interac6es entre duas variaveis.

Figura 8: Superficie de resposta para lixiviagdo de Mn?* da amostra in natura: (A)
concentracdo de H,SO, vs. tempo; (B) concentracdo de H,SO, vs. massa; (C)

massa vs. tempo.
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Fica clara a influéncia exercida pela massa no processo de lixiviagdo. Quando
se tem uma massa menor, maior é a extracdo de Mn? na amostra, para o valor de
10mL da solugéo de H,SO4. A figura 8B mostra a interagcdo da concentracdo de
H,SO, com a massa como a mais significativa, seguida pela interacdo da massa
com o tempo (figura 8C). A interacdo da concentracdo de H,SO, com o tempo
(figura 8A) mostrou-se menos significativa uma vez que a concentracdo de Mn**
lixiviado foi menor que as demais. O mesmo comportamento pode ser observado

para a lixiviagdo da fragéo de -325+400 mesh da amostra (Figura 9).

Figura 9: Superficie de resposta para lixiviagdo de Mn** da fracdo de -325+400 mesh
da amostra: (A) concentracdo de H,SO, vs. tempo; (B) concentragédo de H,SO, vs.

massa); (C) massa vs. tempo.

A

LU ARRLI




Resultados e discussfes 47

-
[+7]

dide) 2N
a2 = %

-
™
Y

(drd %) .




Resultados e discussoes 48

Os resultados obtidos no processo de lixiviagdo pelo planejamento Doehlert
foram submetidos a anélise ANOVA, como pode ser visto nas tabelas 16 e 17 para

amostra in natura e fragdo de -325+400 mesh, respectivamente.

Tabela 16: Andlise de varidncia para avaliagdo do modelo quadratico do

planejamento Doehlert para amostra in natura com 95% de confianga.

Andlise de Variancia - Modelo Quadratico
FV SQ nGL MQ Fealc. Ftab. p
Regresséao 2492 9 2,7691 50,37 3,68 0,00002
Residuos 0,38 7 0,0550
F. Ajuste 0,24 3 0,0792 2,15 6,59 0,23675
Erro Puro 0,15 4 0,0368

Total 25,31 16
% variagao explicada 98,48
% méx. de variacao explicavel 99,42

FV (fonte de variagdo), SQ (soma quadrética), nGL (n° de graus de liberdade), MQ (média quadrética), Fcalc.
(valor do teste F (Fisher) calculado, Ftab. (valor do teste F (Fisher) tabelado, p (nivel de probabilidade).

Tabela 17: Andlise de varidncia para avaliagdo do modelo quadratico do

planejamento Doehlert para fragdo de -325+400 mesh com 95% de confianga.

Andlise de Variancia - Modelo Quadratico
FV SQ nGL MQ Feaic.  Fran. p
Regressdo 11,9141 9 1,3238 157,51 3,68 0,0000003
Residuos 0,0588 7 0,0084
F. Ajuste 0,0063 3 0,0021 0,16 6,59 0,91802
Erro Puro 0,0525 4 0,0131

Total 11,97 16
% variagao explicada 99,5
% méx. de variacao explicavel 99,6

FV (fonte de variagdo), SQ (soma quadrética), nGL (n° de graus de liberdade), MQ (média quadrética), Fcalc.
(valor do teste F (Fisher) calculado, Ftab. (valor do teste F (Fisher) tabelado, p (nivel de probabilidade).
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Pela andlise de variancia (ANOVA) Tanto para a amostra in natura quanto
para a fracdo de -325+400 mesh da amostra a razdo entre a média quadratica da
regressdo e a média quadratica do residuo (F calc.) quando comparado com a
distribuicdo F tedrica (F teor.) mostra a significancia estatistica da regressdo. Neste
caso a regressdo é estatisticamente significativa (Fcalc. > F teor.) existindo relacao
entre as variaveis. Observa-se também que a falta de ajuste n&o é significativa, uma

vez que o valor de p é maior que o nivel de significancia de 0,05.

Os dados obtidos foram plotados em um gréafico e comparados aos valores
estimados pelo modelo. Observa-se que o modelo empirico proposto € adequado
para explicar o processo de lixiviagdo para amostra in natura (Figura 10) e para a
fracdo de -325+400 mesh da amostra (Figura 11), revelando boa concordancia entre
os dados. Para a amostra in natura o R? é 0,9845, indicando que somente 1,55% da
variacdo total em torno da média ndo é explicada pela regressdo. Para a fracéo -
325+400 mesh da amostra o R? é 0,9951, indicando que somente 0,49% da variac&o

total em torno da média ndo é explicada pela regresséo.

Figura 10: Regresséao dos valores observados vs. valores estimados pelo modelo

descrevendo os valores de manganés lixiviados para amostra in natura.
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Figura 11: Regressédo dos valores observados vs. valores estimados pelo modelo
descrevendo os valores de manganés lixiviados para fracdo de -325+400 mesh da

amostra.
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A analise do grafico de residuos para amostra in natura (Figura 12) e para a
fracdo de -325+400 mesh (Figura 13) também confirma que n&o houve falta de
ajuste do modelo devido distribuicdo aleatdria dos residuos com baixas magnitudes

em relagéo aos valores estimados.
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Figura 12: Grafico dos residuos vs. valores observados para o processo de lixiviagao

da amostra in natura.
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Figura 13: Grafico dos residuos vs. valores observados para o processo de lixiviagao

da fragdo de -325+400 mesh da amostra.
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4.7. CARACTERIZACAO QUIMICA DO LIXIVIADO E DO SULFATO DE
MANGANES PRODUZIDO

Apos a realizacdo da lixiviagdo do rejeito de minério de manganés utilizando
as condi¢des do ensaio 7 do planejamento Doehlert (0,1000g do rejeito, 10 horas de
agitacdo e concentracdo de &cido sulfurico de 9,8% p/p) para a amostra in natura
obteve-se um lixiviado, contendo sulfato de manganés, de pH aproximadamente
igual a 1. O resultados dos elementos presentes neste lixiviado, em mg/kg do rejeito

estdo presentes na tabela 18

Tabela 18: Caracterizagdo quimica do lixiviado obtido do rejeito de minério de

manganés pelo ensaio 7 do planejamento Doehlert.

Concentracgéao Concentragao
Elementos (mg/kg) Elementos (mag/kg)
Al 2557 Mg 8100
As <60.7 Mn 128600
Ba 10,4 Mo <41.0
Be <1.36 Na 230
Ca 11930 Ni 218,3
Cd <4.0 P 555
Co 110,7 Pb <69.7
Cr 50,6 Sr 45,1
Cu 66,3 Ti 163,2
Fe 9320 \Y 6,4
K 2595 Y <3.21
Li 5,6 Zn 63,3

O pH extremamente &cido, devido ao excesso de acido sulfurico, impediu a
secagem do lixiviado e determinagdo da concentracdo dos elementos em mg/kg do

sulfato de manganés obtido. Devido a isso foi necessario neutralizar o lixiviado.

Inicialmente foram realizados testes com NaOH para elevagdo do pH do
lixiviado para 6,0. Neste valor de pH praticamente todo ferro e aluminio seriam

precipitados de acordo com as equagdes 12 e 13 (ZANG et al., 2010; FAVERE et al.,
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2006; POSSA, 2003; PAIXAO et al., 1995) e 0 manganés permaneceria em solu¢éo

uma vez que a precipitacdo deste elemento inicia-se em valores de pH proximos de
8.

Fe3* + 30H" ——> Fe(OH); (12)

AB* + 30H° —— Al(OH); (13)

Com a adicdo de NaOH, uma base forte, verificou-se, qualitativamente, em
pH proximo de 2 iniciava-se a precipitagcdo de um sélido marrom de acordo com a
figura 14. Apds filtragdo e andlise quimica do precipitado nos diferentes valores de
pH comprovou-se a presenca de manganés nestes solidos.

Figura 14: Andlise qualitativa de precipitagcdo de manganés nos valores de pH 2, 4,
6,8,10e 12.

Preparou-se uma amostra padrdo de sulfato de manganés (ll), adicionou-se
acido sulfarico até pH 1 e, em seguida NaOH até pH 2. Para o valor de pH igual a
2,0 o valor de Eh foi de 520 mV. Apés analise das fases minerais por difracdo de
raios-X do precipitado comprovou-se a presenca do mineral sulfato hidroxido de
manganés [7Mn(OH),.2MnS0O,4.H,0O] comprovando a precipitagcdo de manganés em
valores de pH muito inferior a 8. As demais fases minerais do precipitado nédo foram
identificadas. Com a adicao de hidroxidos para neutralizar o pH, além de perder uma
parte do manganés, que € o elemento de maior interesse, por precipitacdo, outros
elementos, como por exemplo, o sédio proveniente do NaOH, seriam adicionados,

contaminando o sulfato de manganés obtido a partir da lixiviagéo do rejeito.
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Como alternativa para neutralizar o pH do lixiviado utilizou-se primeiramente,
uma resina de troca ibnica fortemente basica. O mecanismo envolvido neste

processo pode ser observado pela figura 15.

Figura 15: Mecanismo de troca idnica utilizando resina anibnica fortemente bésica
de cadeia polimérica de poliestireno e divinilbenzeno com grupo funcional de aménio

quaternario.

2H* + sof-} 2R.OH 2R {sof- + 2H,0

R =cadeia polimérica com grupos amonio quaternario ({NH ;™)

Apos eluir o lixiviado pela coluna contendo a resina fortemente bésica
observou-se a formacdo de um precipitado no inicio da passagem da solugdo pela
coluna. O pH desta solucéo inicial foi de aproximadamente 10. Apds a lavagem da
coluna com 4gua destilada, o eluente total foi analisado para avaliar a recuperacdo
de manganés. Os resultados do valor de recuperagdo de manganés e do pH final da
solugcédo para as amostras de lixiviado passadas pela coluna contendo a resina

anidnica estao apresentados na tabela 19.

Tabela 19: Andlise de manganés e do pH do lixiviado eluido da coluna contendo

resina anionica fortemente basica.

Amostras Volume de oH Recuperagéao
amostra (mL) de Mn (%)
AM 1 7 4.4 55,1
AM 2 7 4,1 52,5
AM 3 7 4,2 55,1
AM 4 10 4,7 40,5
AM 5 10 4.4 41,1
AM 6 10 4 39,3
AM 7 5 5 46,9
AM 8 5 5 52,4

AM 9 5 4,6 41,5
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A resina anidnica fortemente bésica néo foi eficiente para remocao da acidez
sendo que o pH final atingido foi menor que 5. Para utilizagdo do sulfato de
manganés como micronutrientes em fertilizantes, este valor de pH é considerado

muito &cido e pode afetar a produtividade das culturas (VELOSO et al, 1992).

A recuperacdo de manganés através da resina anionica foi insatisfatéria uma
vez que foi menor que 60% para todos os volumes do lixiviado eluidos. Este baixo
valor de recuperacdo pode estar relacionado €& precipitacdo de manganés, ja que o
pH atingido no inicio da passagem da solucdo pela coluna foi de 10,

aproximadamente.

Como os resultados para a neutralizagéo do pH utilizando a resina fortemente
ndo foram satisfatérios devido a grande perda de manganés por precipitacédo,
utilizou-se micropérolas de quitosana para remogéo de fons H* do lixiviado. A figura
16 mostra a estrutura da quitosana que é um copolimero de 2-amino-B(1-4)-2-
desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-3(1-4)-2-desoxi-D-glicopiranose, preparada a
partir da reacdo de desacetilacdo da quitina — biopolimero presente nas cascas de

crustéaceos e fungos.

Figura 16: Estrutura quimica da quitosana (Fonte: www.sigmaaldrich.com)

HO
i ] O
HO ) AH
00
OH NH2
A
HO NH.

O mecanismo envolvido na remog¢do de ions H+ utilizando micropérolas de

quitosana pode ser observado pela figura 17.
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Figura 17: Mecanismo de remocéo de ions H" utilizando micropérolas de quitosana.

2H* + sof-} 2RNHy, —» 2R.NH3+[5042'

R =cadeia polimérica

Os resultados do valor de recuperagao de manganés e do pH final da solugéo
para as amostras de lixiviado passadas pela coluna contendo 1g de quitosana estéo

apresentados na tabela 20.

Tabela 20: Andlise de manganés e do pH do lixiviado eluido da coluna contendo

micropérolas de quitosana.

_ Volume de Recuperagéao
Experimento pH
amostra (mL) de Mn (%)
1 10 7,1 92,5
2 10 7,4 92,3
3 10 7,2 100,1
4 10 7,5 96,9

A quitosana mostrou-se eficiente tanto para remoc¢éo de acidez quanto para
recuperacdo de manganés, no lixiviado de sulfato de manganés. O pH alcancado
através da passagem da amostra pela coluna contendo a quitosana, foi em média,
7,3. A recuperacado média de manganés foi de 95,5 + 3,7%. A dispersdo dos dados

pode estar relacionada & compactacao da coluna ocorrida durante a eluico.

A quantidade maxima de lixiviado eluido da coluna contendo 10g de
quitosana foi de 25mL para um valor de pH final de 7. Portanto, 1kg de micropérolas
de quitosana seria capaz de elevar o pH de 2,5 litros do lixiviado de 1,0 para 7,0,
que corresponde a uma capacidade de neutralizacio da acidez de 0,25 mol de H*

por kg de micropérolas.

Muitos estudos tem mostrado a eficiéncia da quitosana para remocéo de
metais de solugbes aquosas. A presenca de um grande ndmero de grupos amino

distribuidos na cadeia polimérica confere ao biopolimero caracteristicas de uma
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polibase, capaz de neutralizar a acidez e provocar a precipitacdo de varios ions de
metais em solugBes aquosas. Além disso, capacidade de adsorcdo de ions
metalicos pela formagdo de complexos tem despertado interesse de muitos
pesquisadores (FAVERE et al., 2006; JUANG & ESHIAU, 2000).

Alguns trabalhos mostram a eficiéncia da quitosana na remocé&o de acidez e
de alguns ions metélicos, em especial, ferro(lll) de efluentes (NGAH et al., 2005).
Para remogdo de manganés, a quitosana mostra-se ineficiente, por ser uma base
fraca (pKa de 6,5), ndo permitindo a precipitagdo do manganés em valores de pH
inferiores a 8. Neste trabalho, esta propriedade tornou-se importante, uma vez, o

objetivo € manter o manganés em solucéo.

ApoOs neutralizar o lixiviado com micropérolas de quitosana realizou-se a
secagem do mesmo para determinar a quantidade de sulfato de manganés obtido. O
experimento proveniente do ensaio 7 do planejamento Doehlert (0,2000g do rejeito,
10 horas de agitacdo e concentracdo de &cido sulfurico de 9,8% p/p) produziu
0,0972g de sélidos contendo sulfato de manganés. Considerando a extracdo de 13%
p/p de manganés, para uma massa de 0,19, a quantidade esperada de sulfato de
manganés produzido seria de 0,036g. A massa de 0,0972g de solidos produzidos
contém, além de sulfato de manganés, outros elementos que foram quantificados. A
caracterizagdo quimica do sélido contendo sulfato de manganés estd apresentada
na tabela 21. Os resultados estdo expressos em mg/kg da massa total de sdlidos,
onde foram extraidos 12,94 + 0,32 % p/p de manganés do rejeito e a quantidade de
manganés recuperado apoOs passagem do lixiviado pela coluna contendo

micropérolas de quitosana foi de 12,7 + 0,45% p/p).
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Tabela 21: Caracterizagdo quimica do sélido contendo sulfato de manganés obtido
da lixiviagdo do rejeito pelo ensaio 7 do planejamento Doehlert e neutralizado com

micropérolas de quitosana.

Elemento Concentracao Elemento Concentracao
mg/Kg mg/Kg
Al <25,35 Mn 130555,56
As <61,32 Mo <20,06
Ba 204,63 Na 11039,09
Be <0,67 Ni 35,42
Ca 165843,62 P 825,10
Cd <6,38 Pb <85,29
Co 63,37 S 302983,54
Cr 61,01 Sc <0,30
Cu 13,41 Sr 795,27
Fe <8,10 Ti 6,97
K 3595,68 \Y <5,96
Li 9,32 Y <1,00
Mg 50781,89 Zn 137,65

Nota: Determinagdo de Mn por titulometria e dos demais elementos por Espectrofotometria de Emisséo Atémica

com Fonte Plasma (ICP).

Existe a demanda de utlizacdo de materiais secundarios pela industria
fornecedora de micronutrientes para fertilizantes. A possibilidade de utilizagéo

destes materiais esta relacionada as exigéncias previstas na legislacao vigente

De acordo com a Instrugdo Normativa SDA/MAPA 27/2006 a presenca dos
contaminantes Arsénio (As), Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb) admitidos seré limitado
aos valores méximos, em miligrama por quilograma (mg/kg) na massa total do
fertilizante, de 4000, 450 e 10000, respectivamente (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2006). O sélido contendo
sulfato de manganés obtido da lixiviagdo do rejeito de minério de manganés com
acido sulfarico apresenta concentragdo de As, Cd e Pb (Tabela 21) muito inferiores

aos previstos pela legislagdo, o que poderia possibilitar a sua utilizagdo em
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fertilizantes. E importante observar que os valores previstos na legislac&o s&o para
toda a massa do fertilizante, sendo que se o solido contendo sulfato de manganés
for adicionado como micronutriente em fertilizante, o somatério dos contaminantes

esta limitado aos valores citados.
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5. CONCLUSOES

O rejeito de minério de manganés estudado é composto principalmente pelos
minerais de manganés espessartita, rodocrosita e birnessita, comprovando estudos
anteriores sobre a composi¢cdo mineralégica do minério da regido de Conselheiro

Lafaiete.

A caracterizagdo quimica, em % p/p, do rejeito mostrou que os elementos
principais Mn (24,8 %), Fe (4,7 %) e SiO; (30,4 %) encontram-se dentro dos limites
indicados nas especificacfes quimicas (Mnmin. — 23 %, Femax. — 6 % € SiOymax — 35

%) dos produtos comercializados pela RDM — Unidade Morro da Mina.

Através da andlise granulométrica do rejeito observou-se que 86,6 % das
particulas apresentam granulometria abaixo de 0,250 mm (-60 mesh), sendo que

esta grande quantidade de finos caracteriza o material como rejeito.

O teor total de manganés solivel em &acido cloridrico concentrado foi de
13,7% (p/p) que compreende o manganés presente nos minerais Rodocrosita e
Birnessita. O manganés restante (11,1% p/p) esta relacionado aos minerais de

manganés silicatados identificados por DRX.

A utilizagdo de planejamentos experimentais multivariados foi de grande
importancia para determinagcdo e otimizacdo das condigbes experimentais de
lixiviagdo do rejeito com &cido sulfarico. A aplicagdo do planejamento fatorial
completo foi satisfatério para triagem das variaveis, sendo a massa do rejeito e a
concentracdo de &cido sulfurico as varidveis mais significativas. Através do
planejamento Doehlert pode-se otimizar o experimento de lixiviagdo permitindo
determinar condicdo 6tima de trabalho. A condi¢&o 6tima foi obtida pelo ensaio 7: 10
horas de agitagé@o, concentracdo de acido sulfarico de 9,8 %, e massa de rejeito de
0,1000 g, onde as variaveis volume de &cido sulfurico e velocidade de agitacdo

foram fixadas em 10 mL e 100 rpm, respectivamente.

Através da metodologia de superficie de resposta comprova-se que as
variaveis, concentracdo de &cido sulfirico e massa de rejeito, apresentam a maior

influéncia no processo de lixiviagdo de manganés.
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A utilizacdo de micropérolas de quitosana para neutralizacdo do pH do
lixiviado contendo sulfato de manganés mostrou-se grande eficiéncia, uma vez que o
pH da solucdo final de sulfato de manganés foi de 7,0, aproximadamente e a

recuperacao média de manganés foi de 95,5 %.

Uma quantidade de 0,1000 g de rejeito de minério de manganés e 10mL de
solugédo de acido sulfdrico a 9,8 % (p/p) produziu 0,0972 g de um soélido contendo

sulfato de manganés.

O sulfato de manganés obtido da lixiviacdo do rejeito de minério de manganés
com acido sulfdrico apresenta concentracdo de As, Cd e Pb muito inferiores aos
previstos pela legislagdo do Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, o

gue poderia possibilitar a sua utilizagéo em fertilizantes.
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7 — APENDICE

Céalculos

1 — Perda de massa relacionada a transformagéo: MnCO3z; > MnO, + CO

MnCO3 no rejeito de minério de manganés: 9,4 % p/p

1g (rejeito) ------- 100 %

X (MnCOg;) ------- 9,4 % X =0,094g de MnCOg no rejeito
0,094g (MnCOQOs;) ------- 100 %

Y (perda de massa) ---- 24,5 % Y = 0,023g de MnCO3

1,000g (rejeito) ---------------- 100 %

0,023g (perda de massa)----- 4 Z = 2,3 % de perda de massa (tedrico)

2 — Produgéo de MnSO4
Para 13 % de extragcdo de manganés pela lixiviagdo com H,SOu:
0,19 (rejeito) ----- 100%

X (manganés) ---- 13% X =0,013g de manganés

54,94 g (manganés) ----- 150,94 g (MnSQ,)
0,013 g (manganés) ----- Y Y = 0,0369g de MnSO, (tedrico)

Experimentalmente, 0,1000 g de rejeito produziu 0,0972g de sélidos contendo
MnSO4

0,0972/0,036 = 2,7 vezes maior que o tedrico



