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RESUMO

O estudo detalhado de caracterizagdo mineraldgica de concentrados da fragdo magnética de

rejeitos do minério de caulim na Planta Imerys, situada em Barcarena (PA), revelou que sédo
Xi



constituidos, em ordem decrescente de abundancia, por minerais 6xidos de Ti e Fe, goethita,
hematita, quartzo, turmalina e zircdo. Os minerais Oxidos de Ti e Fe possuem composi¢Ges
variadas, mas predomina o pseudorutilo, com ilmenita e ‘ferri-ilmenita’ subordinados e
leucoxénio, anatasio e rutilo em baixas proporc¢des. Distintas fases de minerais de Ti podem
ocorrer em um Unico gréo, sendo bastante raros os grdos com composi¢do homogénea. Ha nitido
predominio entre os minerais de Ti de grdos com conteudos relativamente elevados de TiO»,
acima daqueles geralmente admitidos para pseudorutilo. Houve alguma dificuldade na
caracterizacdo dos minerais de Ti por difracdo de raios-X, em funcgdo das fases provenientes da
alteracdo da ilmenita apresentarem estrutura com baixa cristalinidade, tendo sido obtidos
melhores resultados apOs separacdo e concentracdo das diferentes fases. Uma avaliacdo
preliminar do aproveitamento econémico nos minerais de Ti do concentrado magnético da Planta
Imerys aponta algumas dificuldades em funcdo de os grdos terem composicdo heterogénea e
poderem ser revestidos por fases mais ricas em Ti e de menor solubilidade. Seriam indispensaveis
estudos complementares para avaliar a aplicabilidade dos métodos de tratamento disponiveis e

sua economicidade.

Palavras-chave: Rejeito magnético. Caulim. Mina. Ipixuna. Planta Imerys. Caracterizacdo

mineraldgica.

ABSTRACT

A detailed mineralogical characterization of the magnetic fraction concentrate of tailings from
the kaolin ore treatment at Imerys plant at Barcarena, Para State, demonstrated that it is composed

of Ti-Fe oxide minerals, goethite, hematite, quartz, tourmaline, and zircon, in decreasing modal

xii



abundance. The Ti minerals are diversified. Pseudorutile is the dominant phase, with associated
ilmenite and ‘ferri-ilmenite’, and subordinated leucoxene, anathase and rutile. Distinct Ti
minerals could occur in a same grain and compositionally homogenous grains are scarce. Most
Ti minerals show TiO> contents higher than those admitted for pseudorutile. The characterization
of Ti minerals by X-ray diffraction was relatively difficult due to the low crystallinity of many
grains and better results were obtained after previous concentration of different mineral phases.
A preliminary evaluation of possible uses for the Ti minerals of the magnetic concentrate of the
Imerys plant indicates some technical problems related to the non-homogeneous composition of
the grains of Ti minerals and the possibility of the occurrence in them of Ti-enriched external
coats that should reduce their solubility. Complementary technological tests are necessary in
order to evaluate the applicability and the economic feasibility of the available treatment

processes.

Keywords: Magnetic residue. Kaolin. Ipixuna mine. Imerys plant. Mineralogical
characterization.
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1.INTRODUCAO

Segundo Grim (1958) o termo caulim pode ser utilizado tanto para a rocha que contém a
caulinita, quanto para o seu principal constituinte e para o produto resultante do seu beneficiamento.
O caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida essencialmente de material argiloso,

normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca.

O caulim é um minério formado essencialmente por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Pode conter, sob forma de impurezas, minerais como
quartzo, micas, feldspatos, 6xidos de ferro e titénio, etc. O mineral caulinita (Al203.2Si0..2H20) € 0
principal constituinte do caulim e tem como elementos dominantes aluminio, silicio, hidrogénio e
oxigénio, porém acham-se geralmente presentes outros elementos cuja forma e disposi¢édo séo, por

vezes, ainda desconhecidas de acordo com Martires (2009).

Segundo Luz et al. (2004), os principais usos industriais do caulim sdo na fabricacdo de
papel, tintas, ceramica, refratarios, catalisadores, loucas de mesa, pec¢as sanitarias, cimento branco,

borracha, plastico, adesivos, vidros, cosméticos e pesticidas.

Murray (1980), Prasad et al. (1991) e Lima e Luz (1991) discorrem sobre as propriedades
mais importantes a serem avaliadas num caulim, quando este se destina ao uso como carga e cobertura
para a fabricacdo de papel. Estas sdo: mineralogia, forma e tamanho das particulas, abrasao, alvura,
pH, propriedades reoldgicas, floculagdo e dispersdo. Os autores mencionados destacam 0S USOS
potenciais do caulim e ressaltam que a presenca entre seus constituintes mineral6gicos de minerais
como quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, ilita, moscovita, biotita, clorita, gibbsita, feldspato,
anatasio, pirita e haloisita pode afetar o beneficiamento e limitar os possiveis usos do caulim. Por
exemplo, esmectita, alunita e haloisita contribuem para aumentar a viscosidade; ja o quartzo, quando
em granulometria muito fina, € muito dificil de ser removido durante o beneficiamento e contribui

para aumentar a abrasividade do caulim, diminuindo sua qualidade.

A presente dissertacdo visa a caracterizacdo mineraldgica da fragdo magnética do rejeito de
caulim — RCM, da mina Ipixuna, ap6s tratamento na planta da empresa Imerys em Barcarena — Para.
A localizacdo da mina de caulim de Ipixuna, 0 mineroduto utilizado para transporte do minério e a

localizacéo da planta de tratamento da IMERYS em Barcarena, Pard, sdo mostrados na figura 1.
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A mina Ipixuna situa-se na regido do médio Rio Capim, no municipio de Ipixuna do Para,
sendo o minério extraido o caulim. O processo de beneficiamento pode se dar por via seca que
consiste nas seguintes etapas: britagem, secagem, pulverizacdo e classificacdo pneumatica. Estas
etapas sdo utilizadas para caulins que ja possuem alvura e distribuicdo granulométrica adequadas,
com baixo teor de quartzo. Porém, a maioria dos caulins, no estado natural, ndo possui esses pré-
requisitos e por isso predomina o beneficiamento a tmido (PRASADA et al. 1991; LUZ et al. 2000;
LUZ; MIDDEA, 2004).

A primeira etapa de beneficiamento consiste no desareiamento, que ocorre na propria mina
Ipixuna. A seguir, 0 minério é transportado por meio de um mineroduto com 158 km de extenséo de
Ipixuna para Barcarena (Figura 2), onde se situa a planta industrial na qual se da o tratamento final
do minério.

As demais etapas referentes ao processo de beneficiamento ocorrem na planta da Imerys no
municipio de Barcarena, no estado do Pard, etapas que consistem em: dispersdo, hidrociclonagem e
centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento quimico, filtragem, redispersdo e secagem para
a retirada das impurezas que estdo associadas ao minério. Adotando essas etapas de beneficiamento,
a empresa objetiva conseguir o aumento do grau de pureza e da alvura do minério de modo a atingir
as normas de qualidade exigidas pelos fabricantes de papel, que s&o os principais consumidores do

caulim.
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Figura 1: Localizacdo da mina de Ipixuna e da planta da Imerys em Barcarena, Para.
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Figura 2: Fluxograma do beneficiamento priméario da Imerys Rio Capim Caulim S.A, (IRCC).
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2. GEOLOGIA DA MINA DE IPIXUNA

Francisco et al. (1971) propuseram a denominacdo Formacdo Ipixuna para
designar um conjunto litoldgico essencialmente arenoso, rico em caulim, com argilito
vermelho-subordinado, aflorante desde 60 km ao sul de Sdo Miguel do Guama (PA) até

31 km ao norte de Imperatriz (MA).

A porgdo superior dos sedimentos da Formacdo Ipixuna apresenta, com
frequéncia, um enriquecimento em oxi-hidroxido de ferro que lhe confere aspecto
caracteristico e faz com que seja conhecida na literatura como caulim mosqueado
(TRUCKENBRODT et al. 1991). Este é recoberto por fragmentos de crosta lateritica,
compostos por caulinita pobremente cristalizada, goethita e hematita e,
subordinadamente, por gibbsita e tracos de anatasio. Esta camada marca localmente o
topo desta unidade. Até cerca de 23 km a norte de Ipixuna, sobre o lateritito aluminoso
degradado, repousa em alguns locais um latossolo amarelo, denominado Argila de
Belterra.

Segundo Kotschoubey et al. (1996), a Formacdo Ipixuna é constituida por
arenitos caulinizados, compostos mineralogicamente por quartzo, pseudomorfos de
caulinita bem cristalizada formada a partir de feldspatos e, subordinadamente, por
anatasio, micas e fosfatos de aluminio da série goyazita-crandallita. Existem também
camadas de argilitos cauliniticos, os quais apresentam baixissimas quantidades de
quartzo.

A Formacdo Ipixuna, conforme Souza et al. (2006), depositou-se entre o
Cretaceo Superior / Terciario, sendo composta por seis facies litologicas, que, da base
para o topo, consistem em: caulim arenoso, caulim macio, facies de transi¢éo inferior,

crosta ferruginosa, facies de transi¢do superior e caulim silex (figura 3).
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Figura 3: Estratigrafia das formagdes Ipixuna e Barreiras.
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Efetuar a caracterizagdo mineraldgica da fragdo magnética do rejeito de caulim
(RCFM), residuo este oriundo do processo de separa¢do magnética, da mina Ipixuna, apos
tratamento na planta Imerys Rio Caulim Capim SA. — IRCC, localizada no municipio de

Barcarena, Para.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Definir a mineralogia e aspectos texturais do residuo nas suas diferentes fracGes
granulométricas.

Il.  Obter as composicdes quimicas semiquantitativas das principais fases minerais
identificadas no residuo.

I1l.  Awvaliar possiveis aproveitamentos para o residuo estudado.

20



4. JUSTIFICATIVA

O residuo gerado na etapa de separacdo magnética do processo de tratamento do
caulim se acumula em pilhas de rejeito as quais possuem grande volume e oneram a
producdo, além de causarem impacto no meio ambiente. Estudos de caracterizacdo
mineraldgica deste residuo sdo importantes porque, dependendo da natureza das fases
minerais que o compdem e da composicao quimica das mesmas, poderdo ser buscadas
alternativas para seu uso e aplicabilidade. Caso sejam encontradas possibilidades de
utilizacdo econdmica para o residuo, ele deixaria de ser um problema, para se tornar uma
fonte de receita adicional no processo de aproveitamento do minério. A precisa
caracterizacdo mineraldgica e quimica é fundamental para que se busquem possibilidades

de aproveitamento do residuo.
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5. ESTUDOS ANTERIORES

Existe na literatura uma gama consideravel de trabalhos relacionados a
otimizacdo do processo de beneficiamento do caulim da mina Ipixuna. Sousa et al. (2006)
caracterizaram a principal assembleia de minerais contaminantes dos caulins duros e
destacaram a presenca de quartzo, hematita, goethita e anatésio. Criscuolo et al. (2008)
propuseram produzir caulins de alta alvura a partir de minérios de baixa alvura, com a
retirada dos contaminantes titaniferos de caulins duros da mina de Capim I
Recentemente, Sabedot et al. (2014) efetuaram estudo com o caulim duro amarelo da
mina Ipixuna, que é um caulim de baixa alvura, com o objetivo de otimizar seu
beneficiamento. Para tanto, realizaram a caracterizacdo dos contaminantes do caulim
amarelo, realizando anéalises de espectrofotometria e mineralégicas em amostras de
minério. Concluiram que a caracterizacdo mineraldgica do contaminante € um indicador
importante na tomada de decisdo sobre o beneficiamento. Os minerais contaminantes

caracterizados foram hematita, goethita, anatasio e quartzo.
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6. MATERIAIS E METODOS

A amostra selecionada para este estudo recebeu a denominacdo de TRA que

passou por varias etapas de preparacgdo e tratamentos laboratoriais segundo o fluxograma

mostrado na figura 4. A coleta da amostra foi realizada nas pilhas de rejeito resultante do

processo de separacdo magnética do caulim pela empresa IRCC S.A (Mina Ipixuna —

PA).

Figura 4: Fluxograma mostrando as diferentes etapas de trabalho. Na primeira fase, foi
estudada a mineralogia presente no conjunto da amostra, ao passo que na segunda fase os
estudos foram dirigidos para concentrados de fases minerais

individualizadas.
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¢ Quarteamento;
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Fonte: Elaborada pelo autor.




6.1 PENEIRAMENTO E SEPARACAO MAGNETICA

A separacgdo granulomeétrica via peneiramento permitiu obter, a partir da amostra
TRA, o concentrado de uma fragdo granulométrica TRA<60# (Figura 5), fracdo esta que
foi submetida a peneiramento (Figura 6-A) e separacdo magnética pelo separador Iso
Dynamic Frantz (Figura 6-B), da qual resultaram dois concentrados, um magnético e

outro ndo magnético.

Figura 5: Fluxograma mostrando o procedimento de separagdo via peneiramento,
seguido de separacdo magnética.

TRA

| TRA<60# < Peneiramento |
TRA<60# M l TR‘};%%#M o
(Magnético Magnético) Separador magnético

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 6: (A) fracdo resultante apds peneiramento da amostra TRA; (B) separador
magnético I1so Dynamic Frantz — Laboratério Para-Iso — Instituto de Geociéncias -UFPA.

Fonte: Elaborada pelo autor.

6.2 DESCRICOES PETROGRAFICAS

Posteriormente a etapa de separacdo magnética da amostra TRA<60#M, foi

realizada a confec¢éo de duas lIaminas polidas do material granular obtido, tendo sido em
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seguida executados exame minucioso destas ldaminas em microscépio oOtico petrografico
da marca Zeiss, em luz refletida, e sua descricdo petrogréafica.

Em uma segunda etapa dos trabalhos petrogréaficos, realizou-se com a ajuda de
lupa binocular (esteromicroscopio) um refinamento das observacdes feitas anteriormente.
Trabalhou-se em concentrado da amostra TRA<60#M efetuando exame mineraldgico
minucioso para identificagdo preliminar das diferentes fases minerais, com base nas suas
caracteristicas como cor, forma, brilho, presenca ou ndo de clivagem, etc. Seguiu-se a
catacdo manual dos diferentes minerais identificados e a montagem de laminas
individuais para cada uma das fases distinguidas para estudos complementares no MEV

e por difracdo de Raios-X.

6.3 ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X

As andlises foram realizadas na Universidade federal do Par4& — UFPA, nas
dependéncias do Instituto de Geociéncias (IG), no Difratbmetro de raios-x modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Goniémetro PW3050/60 (6-6)
e com tubo de raios-x cerdmico de anodo de Cu (Ko = 1,5406 A), modelo PW3373/00,
foco fino longo, 2200W, 60kv. O detector utilizado é do tipo RTMS, X'Celerator. A
aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e 0
tratamento dos dados com o software X Pert HighScore versdo 3.0, também da
PANalytical.

Primeiramente a amostra foi pulverizada em gral de agata em granulometria muito
fina (Figura 7A), compativel com o método empregado, e depositada em porta-amostra
especifico (Figura 7B) para a analise do p6 em rocha total. A figura 7C mostra o porta-
amostra no qual foram inseridas as amostras dos concentrados individuais de minerais

obtidos na etapa do refinamento executada com auxilio da lupa binocular.

Figura 7: (A) amostra pulverizada em gral de agéata; (B) porta amostra para analise pelo
método do pd; (C) porta-amostra para analise de concentrados de minerais
individualizados.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A identificacdo dos minerais foi feita através da comparacéo dos difratogramas
obtidos com padrdes (fichas) do banco de dados do ICDD-PDF (International Center for

Diffraction Data — Powder Diffraction File).

6.4 ESTUDOS EM MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA - MEV

As observaces e andlises foram realizadas no Laboratorio de Microanalises do
Instituto de Geociéncias da UFPA. O equipamento utilizado foi um MEV modelo LEO-
1430. As condicdes de operacdo para imageamento em elétrons retroespalhados foram:
corrente do feixe de elétrons = 90 YA, voltagem de aceleracdo constante = 10 kv, distancia
de trabalho = 15 mm, com EDS Sirius-Gresham acoplado. As condi¢des para as analises
de EDS (energy dispersive spectroscopy) foram: corrente do feixe de elétrons = 90 pA,
voltagem de aceleracdo constante = 20 kv, distancia de trabalho = 15 mm. Tempo de

contagem para analise dos elementos = 30 s.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 ESTUDOS EM MICROSCOPIA OTICA
7.1.1 Estudos da fragdo magnética sem concentracdo prévia dos minerais

As fases minerais identificadas nas laminas estudadas foram: goethita (Gt) de cor
cinza escuro e baixa refletividade, associada com hematita (Hm) de cor cinza com tom
azulado, em manchas irregulares, muito finas no seu interior ou nas suas bordas (Figs. 8A
e D); pseudorutilo (PRt) de cor cinza esbranqui¢ado a cinza médio com aspecto limpido,
polimento regular e aspecto variavel, indo desde grdos com faces bem definidas, a gréos
angulosos ou subarredondados, xenomorficos (Figs. 8 A, B, C, D, E e F); caulinita (KIn)
com coloracdo cinza escuro a cinza médio e bordas arredondadas (Fig. 8 D); quartzo (Qtz)
em gréos angulosos ou arredondados (Fig. 8 C, E e F) e turmalina (Figs. 8 B, D e F) com

gréos subarredondados a angulosos com relevo alto.
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Figura 8: Fotomicrografias de secdo polida em luz refletida (LR) da amostra TRA<60#M, na qual a mineralogia identificada foi: (A) hematita
(Hm), goethita (Gt), pseudorutilo (PRt). (B) pseudorutilo (PRt) e turmalina (Tur). (C) pseudorutilo (PRt) e quartzo (Qtz). (D) goethita (Gt),
hematita (Hm), pseudorutilo (PRt), caulinita (KIn) e turmalina (Tur). (E) quartzo (Qtz) e pseudorutilo (PRt) e (F) pseudorutilo (PRt), turmalina
(Tur) e quartzo (Qtz).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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7.1.2 Estudos da fracdo magnética apds concentracdo prévia dos minerais

A fracdo magnética da amostra TRA<60#M (figura 9) foi estudada em lupa
binocular tendo sido identificados e separados diversos minerais considerados como uma
mesma fase (isto foi posteriormente confirmado nas observacGes e analises feitas no
MEV). Os seguintes minerais foram distinguidos: pseudorutilo (PRt), hematita (Hm),

goethita (Gt), zircao (Zr), quartzo (Qtz) e turmalina (Tur).

Figura 9: (A) concentrado da amostra TRA<60#M utilizado para triagem de minerais em
lupa binocular; B, C e D, fotomicrografias dos minerais identificadas na triagem manual
sob lupa binocular. (B) pseudorutilo (PRt), zircdo (Zr) e turmalina (Tur); (C) pseudorutilo
(PRt), zircdo (Zr), quartzo (Qtz) e turmalina (Tur); (D) pseudorutilo (PRt), quartzo (Qtz),
turmalina (Tur), goethita (Gt) e zircdo (Zr).

A

Fonte: Elaborado pelo auto.
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7.2 ESTUDOS EM MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

7.2.1 Estudos da fracdo magnética sem concentracao prévia dos minerais

As diferentes fases minerais identificadas no estudo petrogréfico (Figuras 10A,
C,E, G, I, K, M e O) foram também estudadas por microscopia eletronica de varredura
(Figuras 10B, D, F, H, J, La, Lb, N e P). Isto permitiu visualizar alguns detalhes adicionais
e, sobretudo, confirmar a natureza das fases presentes, atraves da realizacdo de analises
quimicas por EDS acoplado ao MEV, cujos espectros estdo mostrados na Figura e 0s
resultados constando das tabelas 1 a 6.

A fase dominante na fracdo estudada € pseudorutilo (Tabela 1), acompanhado
por goethita (Tabela 2), hematita (Tabela 3), quartzo (Tabela 4), caulinita (Tabela 5) e
turmalina (Tabela 6), com rutilo e zircdo muito subordinados.

O pseudorutilo apresenta aspecto varidvel em imagens por elétrons
retroespalhados, predominando grdos com aspecto bastante uniforme e polimento regular
(ver graos: B1, B2, B5 e B6 na Figura 10B; F1 na Figura 10F; H2, H3 e H6 na Figura
10H; J2 na Figura 10J; N1 e N2 na Figura 10N e P1 na Figura 10L), porém ocorrendo
igualmente muitos graos que apresentam aspecto mais irregular com tons mais escuros
indicando diminuicdo de densidade e sugerindo transformacdo mais intensa (ver graos:
F5 e F7 na Figura 10F e N7 na Figura 10N).

Os grdos de pseudorutilo do primeiro grupo apresentam contetdos de FeO
inferiores aos da ilmenita de composicdo estequiométrica, porém elevados
comparativamente aos do segundo grupo. Isto pode ser observado claramente na Tabela
1, em que os graos do primeiro grupo apresentam contetdo de FeO em torno de 30%,
enquanto que os do segundo grupo possuem teor de FeOt proximo a 25% ou mesmo bem
inferior podendo decrescer até 12%. Quando os teores de FeO caem muito, constata-se
conteddos significativos de Al,Oz e SiO (6xidos ndo incluidos na Tabela 1).

Estas variagdes composicionais se refletem nos espectros de EDS, havendo no
segundo grupo diminuicdo da intensidade do pico do Fe, acompanhada em alguns casos
pela presenca de Al e Si (N4 na Figura 10N). A maioria dos grdos analisados apresenta
teores significativos de MnO (B3 Figura 10B; F3 e F4 na Figura 10F; H2 e H3 Figura
10H), o que pode representar uma fei¢cdo herdada das ilmenitas primitivas, pois este

mineral costuma apresentar em sua composicao este 0xido (DALL’AGNOL et al.1997).
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Os graos de goethita sdo anédricos e de aspecto esponjoso devido a presenga
comum de cavidades e inclusdes (Figuras 10 B, D, J, La e Lb. Apresentam no MEV, em
imagens por elétrons retroespalhados, tonalidade cinza mais escura que a do pseudorutilo,
sendo o contraste entre estas duas fases muito marcante. Em geral, os grdos de goethita
apresentam filmes delgados de hematita em seu interior, desenvolvidos em torno de
inclusbes ou cavidades, ou em suas bordas. Estes, por vezes, tendem a se espessar e a
expandir no interior do cristal de goethita, ao que tudo indica substituindo-o (Figuras 10B,
D, J, La, b). A hematita se distingue facilmente da goethita, tanto por suas propriedades
Gticas (Figuras 10A, C, I, K), quanto por sua maior densidade que se reflete em tonalidade
mais brilhante e clara no MEV. Localmente, foram observados grdos isolados de
hematita, mas sdo muito raros.

Em termos de composicao quimica, a goethita apresenta variagdes expressivas de
composicéo (Tabela 2), porém mantendo sempre a nitida dominancia de FeO sobre Al2O3
e SiO2, que sdo o0s demais Oxidos importantes em sua composicao. Isto fica muito claro
nos espectros de raios-x deste mineral (Figuras 10B4, D1, J4, L4-7). A hematita
associada diretamente com a goethita também apresenta composicdo varidvel, com
proporcao de FeoOz entre 82 e 96% (Tabela 3). Composi¢es ideais de hematita sé foram
observadas em cristais homogéneos que ocorrem isolados (Analise 1C5Img 1-5; Tabela
3).

O quartzo, como seria de esperar, apresenta sua composicdo ideal (Tabela 4). As
lamelas de caulinita séo relativamente raras na amostra estudada, o que € coerente com
0 processo de tratamento utilizado. As raras lamelas identificadas apresentam dominéncia
de Al>O3 e SiO2, com conteudo variavel, mas nitidamente subordinado de FeO (Tabela
5; ver espectro representativo na Figura 10J5).

A turmalina ocorre em grdos anédricos ou subédricos, com aspecto homogéneo,
e tonalidade cinza escuro no MEV. Sua composi¢do mostra dominancia de SiO2 e Al>Os,
contetdos expressivos de FeO e MgO (o primeiro sempre em proporcado maior que 0
segundo) e significativos de Na>O (Tabela 6). Espectros representativos deste mineral séo
apresentados nas Figuras 10F2, 10J1 e 10P2.
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Figura 10: Fotomicrografias em luz refletida obtidas em microscépio otico (A, C, E, G,
I, K, M e O) e correspondentes imagens por elétrons retroespalhados obtidas em MEV
(B, D, F, H, J, La, Lb, N e P), acompanhadas de seus respectivos espectros de EDS (B1-
4; D1-4; F1-4; H1-4; J1-6; Lbl-7; N1-4; P1-5) representativos das principais fases
minerais presentes na fracdo magnética da amostra TRA<60#M sem concentracgdo prévia
dos minerais.
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As composicGes quimicas das principais fases minerais identificadas nas
amostras sem concentracdo prévia, obtidas por meio de analises semiquantitativas por
EDS em MEV, constam das tabelas 1 a 6.
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Tabela 1: ComposicOes de pseudorutilo obtidas por EDS em MEV da fracdo magnética
da amostra TRA<60#M sem concentracao prévia dos minerais.

TRA<60#M 1° FASE - PSEUDORUTILO

Climgl-1 | Climgl-2 | Climgl-3 | Climgl-4 | Climgl-5 | Climgl-6 | Climgl-7 | Climgl-8 | Climg1l-9
TiO, 67,48 71,77 66,96 68,82 71,97 70,23 69,81 66,66 67,51
FeO 32,51 25,87 33,04 28,18 28,03 27,17 28,01 29,78 30,60
MnO 0 2,36 0,00 3,00 0,00 2,60 2,18 3,56 1,88
Climg1-10 | Climg1-11 | Climg1-12 | Climg1l-13 | C2Imgl-1 | C2Imgl-2 | C2Imgl-3 | C2Imgl-6 | C2Imgl-8
TiO, 74,20 70,26 70,59 70,25 71,40 67,63 71,21 70,21 78,06
FeO 23,40 26,95 27,69 26,47 26,58 30,71 25,69 24,15 20,70
MnO 2,41 2,79 1,72 1,06 2,02 1,65 3,10 5,64 0,00
C3Imgl-1 | C3Imgl-2 | C3Imgl-3 | C3Imgl-4 | C3Imgl-5 | C3Imgl-7 | C4imgl-1 | C4lmgl-2 | C4lmgl-3
TiO, 66,76 69,44 70,14 73,20 74,72 76,30 67,54 69,75 70,75
FeO 31,04 30,56 26,92 22,84 25,28 16,90 29,14 28,27 27,87
MnO 2,20 0,00 2,94 3,96 0,00 1,65 3,33 1,98 1,38
C4lmg1l-5 | C4lmgl-6 | C4lmgl-7 | 1Climg1l-2 | 1C3Img1l-1 | 1C3Imgl-2 | 1C3Img1l-3 | 1C3Img1l-6 | 1C4lmgl-2
TiO, 78,06 62,81 69,14 68,51 68,25 65,51 67,76 83,69 68,79
FeO 15,49 24,01 26,26 31,49 31,75 32,17 28,36 12,87 28,90
MnO 0,00 1,84 4,60 0,00 0,00 2,33 3,89 3,44 2,31
1C4Img1-3 | 1C4Img1-6 | 1C5Img1-3
TiO, 67,19 68,14 72,19
FeO 30,92 31,86 26,21
MnO 1,88 0,00 1,61

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2: Composi¢bes de goethita obtidas por EDS em MEV da fragdo magnética da
amostra TRA<60#M sem concentracdo prévia dos minerais.

TRA<60#M 1° FASE - GOETHITA

Climgl-14| Climg2-1 | Climg2-2 |Climg2-6|Climg3-2 | 1Climgl-4 | 1Climg2-4 | 1C1img2-5 | 1C1img2-6
Sio, | 21,36 25,82 23,61 19,76 20,33 21,87 19,52 22,70 20,74
AlLOs | 16,61 19,12 18,25 16,16 16,00 16,80 15,42 18,05 15,89
FeOs| 62,03 55,07 58,15 64,08 63,67 61,34 65,06 59,25 63,37
1C1img2-7 | 1C2Img1-12 | 1C3Img1-10

Sio, | 21,77 30,58 32,42

AlLOs | 16,01 22,14 28,46

Fe,0s| 62,22 47,28 39,13

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3: Composicdes de hematita obtidas por EDS em MEV da fracdo magnética da
amostra TRA<60#M sem concentracdo prévia dos minerais.

Fonte: Elaborado pelo autor.

TRA<60#M 12 FASE - HEMATITA

Climg 2-3 Climg2-4 | Climg2-5 Climg 3-3 Climg 3-4 | Climg4-1 | Climg 4-2 | 1Climg 1-3 | 1C1limg 1-6
SiO: 2,85 2,81 6,39 7,37 7,56 7,65 7,70 2,85 8,11
Al203 4,49 2,99 6,98 6,72 6,63 6,27 5,93 2,82 9,58
Fe203 92,67 94,20 86,63 85,91 85,81 86,08 86,36 94,33 82,31

1Climg 2-1 | 1Climg 2-2 | 1C1limg 2-3 | 1C2Img 1-10 | 1C5Img 1-5
SiO: 2,14 1,67 3,36 1,87 0,00
Al203 2,36 6,36 7,77 2,00 0,00
Fe203 95,50 91,97 88,87 96,13 100,00

Tabela 4: Composic¢des de quartzo obtidas por EDS em MEV da fragdo magnética da
amostra TRA<60#M sem concentracdo prévia dos minerais.

TRA<60#M 12 FASE - QUARTZO

C2img1-5 | C3lmg1-6 | 1C2Img1-1 | 1C2Img 1-2 | 1C2Img 1-6 | 1C2Img 1-7 | 1C3Img 1-4 | 1C3Img 1-7 | 1C3Img 1-8
Si0; | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
ALOs | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1C3Img 1-9 | 1C3Img 1-10 | 1C4Img 1-1 | 1C5Img 1-6 | 1C5Img 1-7
Si0; | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
ALOs | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5: Composicdes de caulinita obtidas por EDS em MEV da fracdo magnética da
amostra TRA<60#M sem concentracdo prévia dos minerais.

TRA<60#M 12 FASE - CAULINITA
C2Img1-7 Climgl-5
SiO: 46,30 43,54
Al203 37,09 33,86
FeO 16,61 20,27

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6: Composic¢des de turmalina obtidas por EDS em MEV da fragdo magnética da
amostra TRA<60#M sem concentracdo prévia dos minerais.

TRA<60#M 12 FASE - TURMALINA
C2img1-4 | C2imgl-11 | 1Climg1-1 1C5Img1-4 | C4lmg1-4
Sio2 43,98 46,05 42,63 44,02 43,98
AI203| 37,77 36,66 29,52 38,39 38,02
FeO 10,60 8,42 19,74 9,63 11,02
MgO 5,54 6,85 4,06 5,93 4,87
Na20 2,11 2,02 1,69 2,04 2,12

Fonte: Elaborado pelo autor.

7.2.2 Estudos da fracdo magnética apos concentracdo prévia dos minerais

Foram adquiridas imagens por elétrons retroespalhados em microscopio
eletronico de varredura (MEV) dos concentrados dos diferentes minerais da amostra
TRA<60#M, obtidos espectros de raios-x (Figura 11) e determinadas as composi¢des
quimicas semiquantitativas das fases presentes por meio de EDS em MEV (Tabelas 7 a
13).

As proporcdes modais das fases minerais identificadas nesta etapa apresentam
algumas diferencas em relacdo as observadas e descritas na etapa precedente. O
pseudorutilo permanece como fase dominante, mas foi constatada a presenca de
proporcdo expressiva de grdos de um mineral com composicdo muito proxima a da
ilmenita, assim como de grdos enriquecidos em ferro e empobrecidos em titanio tomando
por base a composicdo estequiométrica daquele mineral. Como também foi registrada a
presenca de graos de anatésio, pode-se concluir que ha um amplo espectro de composicao
das fases contendo titanio e ferro ou apenas titdnio como componentes essenciais. Para
distinguir a fase enriquecida em Fe e empobrecida em Ti das demais, ela sera designada

de modo informal neste trabalho como ‘ferri-ilmenita’.

Os gréos de pseudorutilo do concentrado apresentam aspecto variavel em imagens
por elétrons retroespalhados, predominando graos anédricos com forma irregular (Figs.
11A, B, C, D, E, F e G), os quais apresentam variagdes significativas em termos
composicionais (ver Tabela 7 e Figs.11B, E, F e G). A ilmenita e a ‘ferri-ilmenita’ tem
aspecto similar e costumam se apresentar associadas em um mesmo gréo, havendo ora
dominio de uma, ora de outra (Figs. 11H, 1, J e K). Apresentam polimento deficiente e
forma irregular. H& grdos com evidéncias de zoneamento, com as bordas dos grdos se

destacando em relacdo as demais zonas, porém mostram composicdo variavel entre
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ilmenita e ‘ferri-ilmenita’ (Fig. 11J; Pontos J1, J2 e J3). O aspecto geral dos gréos de
pseudorutilo, ilmenita e ‘ferri-ilmenita’ lembra o apresentado por Chernet (1999, sua fig.
2), Frost et al. (1983, sua Fig. 1), e Miicke e Chaudhuri (1991, suas Figs. 1 e 2), embora
nédo tenhamos aprofundado o reconhecimento de fases associadas em um mesmo gréo. O
anatasio apresenta forma prismatica e carater subautomorfo, sendo nitida a presenca de
faces em alguns graos (Figs.11L e M), o que pode sugerir que essa fase é autigénica. As
composicdes semiquantitativas dos gréos analisados constam da Tabela 10.

O pseudorutilo apresenta composicOes variaveis (Tabela 7) com teores de TiO:
na faixa de 62,91% a 75,90% e de FeO entre 23,23% e 34,23%. Além disso, constatou-
se a presenca em todas as analises de contetdo significativo de MnO (0,84% a 2,96%).
Estas composicdes contrastam com a composicdo ideal de ilmenita, que apresenta
contetdos de TiO> e de FeOt da ordem de 52% e 47%, respectivamente (FORCE, 1991,
DALL’AGNOL et al. 1997; CHERNET, 1999; TOMAZZOLI et al. 2007).

Examinando em maior detalhe as composi¢bes dos gréos de pseudorutilo
analisados, tanto na fragdo sem concentracdo prévia (Tabela 1), quanto apds concentracao
dos grédos (Tabela 7), constata-se que apenas um numero subordinado deles apresenta
conteddos de TiO2 entre 60 e 66% em peso (7 amostras com teores de TiO destacados
em negrito na Tabela 7), compativeis com os indicados para pseudorutilo por Force
(1991) e Chernet (1999). A grande maioria das analises revela teores de TiO; iguais aos
indicados por Chernet (1999) para pseudorutilo lixiviado (TiO2 entre 69 % e 72% em
peso) ou, em alguns casos, mesmo superiores (trés analises com teores de TiO2 indicados

em italico na Tabela 7).

Estes dados revelam que os grédos do mineral classificado genericamente como
pseudorutilo sofreram, ao que tudo indica, modificacBes importantes que levaram a
enriquecimento ainda mais acentuado em TiO2 do que o geralmente observado na
transformacdo de ilmenita em pseudorutilo. Outro ponto a ser considerado € que nas
analises das tabelas 1 e 7, todo o Fe foi expresso na forma de FeOt. Na realidade, durante
0 processo de transformacéo da ilmenita em pseudorutilo deve ocorrer, em paralelo a
lixiviacdo do ferro e ao enriquecimento relativo em titanio, a oxidagéo do Fe ferroso para
Fe férrico, de tal modo que no pseudorutilo se encontraria apenas o Fe férrico, expresso
em termos analiticos como Fe,O3 (MUCKE; CHAUDHURI, 1991; CHERNET, 1999).

Conforme ja mencionado, ha outros grdos (Figs. 11H, I, J, K), cujo aspecto
diverge daquele do pseudorutilo, 0s quais acusaram composi¢fes proximas da
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composicao ideal de ilmenita, assim como composi¢cdes com acentuado enriquecimento
em ferro, as quais denominamos informalmente de ‘ferri-ilmenita’. A ilmenita apresenta
contetidos de TiO2 variaveis entre 40,70 e 52,58 % e os de FeO entre 47,45 e 58,58 %
(Tabela 8). O MnO esta presente na quase totalidade dos pontos analisados e revela teores
compreendidos entre 0 e 1,35 %. Por sua vez, a ‘ferri-ilmenita’ apresenta conteudos de
TiO2 variaveis entre 19,92 e 38,86 % e os de FeO entre 60,49 e 80,08 % (Tabela 9).

A turmalina se apresenta em grdos subautomorfos ou, mais raramente,
xenomorfos, em geral com habito prismatico (Figs. 11L, M, N e O). Os contetdos de
SiO2 variam entre 46 e 40 % em peso, e 0s de Al>Os, deixando de lado um valor anémalo
de 32,83 %, entre 35,16 e 40,28 % (Tabela 10). Os teores de FeO e MgO sdo variaveis,
mas, em geral, similares em uma mesma amostra, havendo dominancia ora de um ora de

outro destes o0xidos. Os contetidos de Na,O variam, em geral, entre 2 e 5 % em peso.

O anatdsio (Figs. 11P, Q e R) mostra-se em grdos xenomorficos a
subautomarficos, compostos quase essencialmente por éxido de titdnio com TiO:
variando de 98,99 a 100% e Al>Osz entre 0 e 1,01% (Tabela 11).

O quartzo se apresenta em grdos xenomorficos (Fig. 11S) e mostra sua
composic¢do exclusivamente a base de SiO> (Tabela 12). O zircdo se apresenta em gréos
subautomérficos a automdrficos, por vezes, zonados (Fig. 11T), compostos

essencialmente por Zr e Si (Tabela 13).
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Figura 11: Imagens de elétrons retroespalhados (A, B, C,D,E,F, G, H, I, J,K, L, M, N,
O, P, Q, R, SeT); espectros de EDS (Al-5, B1-5, C1-3, D1-3, E1-5, F1-3, G1-3, H1-5,
11-3, J1-3, K1-3, L1-3, M1-4, N1-3, O1-2, P1-3, Q1-4, R1-2, S1-4 e T1-2); ambos
representativos dos principais minerais e obtidos em MEV a partir da fragdo magnética
da amostra TRA<60#M ap0s concentracdo prévia dos minerais.
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As composicOes dos principais minerais identificados foram obtidas por meio de

analises semiquantitativas efetuadas em MEV por EDS e constam das tabelas 7, 8, 9, 10,
11,12 e 13.

Tabela 7: Composi¢des semiquantitativas de pseudorutilo obtidas por EDS em MEV da
fragdo magnética da amostra TRA<60#M apds concentracdo previa dos minerais.

TRA<60#M 22FASE - PSEUDORUTILO

Fonte: Elaborado pelo autor.
*F11C1 significa: Figura 11C Ponto 1. Esta convencdo é valida para todos os pontos analisados de
pseudorutilo que constam na Figura 11.

Almg1-1 Almg1-2 A2-1F11C1* | A2-2 F11C2 | A2-3 F11C3 | Almg4-1 Almg4-2 Almg4-3
TiO: 71,24 71,13 68,89 70,43 71,02 67,85 74,09 72,26
FeO 27,53 27,79 30,14 28,46 27,83 32,15 24,19 25,83
MnO 1,23 1,08 0,97 1,11 1,16 2,18 1,72 1,90
Almg5-1 A lmg 5-2 Almg5-3 Almg 8-1 Almg9-1 Almg9-2 Almg9-3 B 1-1F11A1

TiO: 65,96 68,61 69,87 68,55 62,91 68,69 71,32 71,33
FeO 32,97 30,34 28,99 29,77 34,23 28,96 26,40 27,72
MnO 1,07 1,06 1,14 1,68 2,86 2,34 2,28 0,95

B1-2F11A2 | B1-3F11A3 | B1-4F11A4 B 1-5 F11A5 B2-1F11B1 | B2-2 F11B2 | B2-3 F11B3 | B 2-4 F11B4
TiOz 69,84 69,18 70,37 69,95 75,90 69,04 68,10 69,11
FeO 29,32 29,55 28,75 28,97 23,23 29,80 30,58 29,84
MnO 0,84 1,27 0,88 1,07 0,87 1,16 1,33 1,05

B 2-5 F11B5 | B4-1F11D1 | B4-2 F11D2 B4-3 F11D3 | B5-1F11E1 | B5-2 F11E2 | B5-3 F11E3 | B5-4 F11E4
TiO: 66,53 72,33 70,15 68,90 64,63 66,56 68,43 69,73
FeO 32,21 25,73 28,37 28,98 33,28 32,34 30,40 29,29
MnO 1,26 1,94 1,48 2,12 2,09 1,10 1,16 0,98

B5-5 F11E5 | B8-1F11F1 | B 8-2 F11F2 B8-3 F11F3 | B9-1F11G1 | B9-2 F11G2 | B 9-3 F11G3
TiO: 68,06 67,80 73,36 66,79 70,70 63,33 66,30
FeO 30,81 30,27 24,56 31,47 26,77 33,71 31,32
MnO 1,14 1,93 2,08 1,75 2,52 2,96 2,38
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Tabela 8: Composic¢des semiquantitativas de ilmenita obtidas por EDS em MEV da
fragdo magnética da amostra TRA<60#M apds concentracdo previa dos minerais.

TRA<60#M 2°FASE - ILMENITA

A6-1F1111* | A6-2 F1112 | A6-3 F1113 | Almg10-2 | AImg10-3 | B3-1F11H1 | B3-2 F11H2
Tio, 50,22 45,94 47,31 49,64 43,82 44,83 43,20
FeO 48,78 53,26 51,99 50,36 56,18 54,25 56,45
MnO 1,00 0,8 0,69 0,00 0,00 0,92 0,36
B Img 6-1 B Img 6-2 Bimg6-3 | B7-1F11J1 | B7-2 F11J2 | B10-2F11K2 | B10-3 F11K3
Tio, 49,12 42,47 45,20 51,58 40,70 42,66 44,14
FeO 50,22 56,49 53,45 47,45 58,58 56,76 55,1
MnO 0,65 1,04 1,35 0,97 0,73 0,59 0,75

Fonte: Elaborado pelo autor.
*F1111 significa: Figura 111 Ponto 1. Esta convencéo é valida para todos os pontos analisados de ilmenita

que constam na figura 11.

Tabela 9: Composi¢bes semiquantitativas de ferri-ilmenita obtidas por EDS em MEV da

fracdo magnética da amostra TRA<60#M apds concentracdo prévia dos minerais.

TRA<60#M 2°2FASE - ILMENITA

Almg 3-1 A lmg 3-2 Almg 3-3 Almg7-1 Almg 7-2 A lmg 10-1
TiO: 30,69 29,21 28,74 35,21 32,95 28,39
FeO 69,05 70,4 70,94 64,27 66,43 71,61
MnO 0,26 0,39 0,32 0,52 0,62 0,00
B 3-3F11H3* | B3-4F11H4 | B3-5F11H5 | B7-3F11J3 | B 10-1F11K1
TiO: 21,08 19,92 33,16 30,48 38,86
FeO 78,64 80,08 66,43 68,89 60,49
MnO 0,28 0,00 0,41 0,63 0,65

Fonte: Elaborado pelo autor.
*F11H3 significa: Figura 11H Ponto 3. Esta convencao é valida para todos os pontos analisados de ferri-
ilmenita que constam na figura 11.
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Tabela 10: Composicdes semiquantitativas de turmalina obtidas por EDS em MEV da
fragdo magnética da amostra TRA<60#M apds concentracdo previa dos minerais.

TRA<60#M 22 FASE - TURMALINA
Dimg 1-3 Dimg 1-4 Dimg 1-5 Dimg 2-1 Dimg 2-2 Dimg 3-1 Dimg 3-2
Si0, 43,4 42,24 42,75 44 44,29 43,77 45,99
Al03 38,75 37,81 39,56 36,31 36,5 37,64 35,49
FeO 9 9,15 6,01 9,27 8,51 8,07 9,18
MgO 6 6,08 6,56 7,25 7,23 7 6,03
Na,O 2,85 4,72 5,11 3,17 3,48 3,53 3,31
Dimg 3-3 Dimg 3-4 Dimg 4-2 Dimg 4-3 DIimg 4-6 Dimg 4-7 Dimg 4-8
SiO; 42,96 44,25 42,67 43,22 43,15 44,64 44,09
Al03 38,53 36,31 39,74 39,7 39,2 36,42 37,06
FeO 6,62 8,29 6,6 7,02 6,63 12,16 9,36
MgO 7,8 7,18 7,84 7,13 7,74 5,25 5,99
Na;0 4,09 3,96 3,15 2,93 3,29 1,52 3,49
DIimg 5-1 DIimg 5-3 Dimg 5-4 Dimg 6-2 DImg 6-3 Dimg 7-1 Dimg 8-1
SiO: 42,75 42,54 40,04 43,21 41,66 41,71 42,41
Al03 36,68 37,36 35,16 371 35,53 37,43 40,28
FeO 6,78 6,62 12,12 11,3 15,02 7,92 7,33
MgO 8,21 8,31 7,82 5,68 4,96 8,96 6,96
Na.0 5,58 517 4,87 2,7 2,84 3,97 3,02
Dimg 8-2 DIimg 9-2 DIimg 10-1 DIimg 10-2
SiO: 43,26 41,94 44,02 43,4
Al03 36,83 32,83 38,48 38,34
FeO 10,46 15,31 6,63 5,56
MgO 6,33 6,69 8,79 9,13
Na,0 3,11 3,24 2,09 3,57

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11: Composi¢bes semiquantitativas de anatasio obtidas por EDS em MEV da
fracdo magnética da amostra TRA<60#M ap0s concentracao prévia dos minerais.

TRA<60#M 22FASE - ANATASIO

Eimg 1-1 Elmg 1-2 Eimg 1-3 Elmg3-1 Elmg3-2 Elmg4-1 Elmga4-2 Elmga-3

TiO, 100,00 100,00 100,00 100,00 98,99 100,00 100,00 100,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al20s3 0,00 0,00 0,00 0,00 1,01 0,00 0,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 12: ComposicBGes semiquantitativas de quartzo obtidas por EDS em MEV da
fragdo magnética da amostra TRA<60#M apds concentracdo previa dos minerais.

TRA<60#M 22 FASE - QUARTZO
Fimg1-1 | Fimg1-2 | Fimg13 | Fimg1-4

Si02 100,00 100,00 100,00 100,00
Al20s 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 13: Composi¢Oes semiquantitativas de zircdo obtidas por EDS em MEV da fragéo
magnética da amostra TRA<60#M apds concentragdo prévia dos minerais.

| TRA<60#M 2¢ Fase - ZIRCAO

Glimg1-1 GlImg1-2
Zr0; 70,90 67,36
SiO2 29,10 32,64

Fonte: Elaborado pelo autor.

7.3 ESTUDOS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

7.3.1 — Estudos por difragdo de raios-X da fragdo magnética sem separacgdo das diferentes
fases

Os dados impetrados a amostra TRA<60#M A nos difratogramas (figura 12),
indicaram que a amostra TRA<60#M seria composta por caulinita (KIn) 36%, rutilo (Rt)
22,1%, quartzo (Qtz) 20,9%, hematita (Hm) 9,7%, zircdo 7,4% (Zr) e anatasio 2,9%
(Ant), e a amostra TRA>60#M B seria constituida por hematita 35,5% (Hm), caulinita
25,7% (KIn), quartzo 19,7% (Qtz), Al-goethita (aluminogoethita) 14,2% (Gt), ilmenita
2,5% (1lm), rutilo 1,8% (Rt) e anatésio 0,6% (Ant).
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Figura 12: Difratogramas pelo Método do P4 da fracdo magnética sem separacdo das
diferentes fases da amostra TRA<60#M A e B.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

7.3.2 — Estudos por difracdo de raios-X da fracdo magnética com concentracdo das
diferentes fases identificadas na petrografia ética

Os dados obtidos na segunda fase de trabalho, a partir da catacdo manual do
concentrado da amostra TRA < 60#M, como mostram os difratogramas da figura 13,
indicaram a seguinte mineralogia: (A) caulinita-Kln, (B) pseudorutilo-PRt, (C) hematita-
Hm, (D) anatasio-Ant, (E) quartzo-Qtz, (F) dravita-Drv e (G) zircdo-Zr.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X das diferentes fases identificadas no concentrado obtido a partir da fracdo magnética da amostra TRA<60#M.
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8. DISCUSSOES E CONCLUSOES

8.1. Mineralogia dos concentrados da fragdo magnética do tratamento do minério
de caulim da Planta Imerys

O estudo detalhado efetuado com microscopia 6tica em luz transmitida seguido
de emprego de imagens de elétrons retroespalhados e analises semiquantitativas por EDS
em MEV permitiu uma visualizagdo clara dos principais minerais presentes na fragdo
estudada. Foram identificados em provavel ordem decrescente de abundancia: minerais
Oxidos de Ti e Fe, goethita, hematita, quartzo, turmalina e zircao (associa¢Ges similares
foram descritas em ambientes andlogos por MUCKE; CHAUDHURI, 1991, e
CHERNET, 1999). A caulinita também apareceu em alguns concentrados, mas deveria
ter sido removida durante a preparacdo de amostras e € certamente fase presente no
minério de caulim tratado na planta, ndo sendo alvo da presente discussdo. Os minerais
oxidos de Ti e Fe possuem composicdes variadas, mas predomina o pseudorutilo, com
ilmenita ¢ ‘ferri-ilmenita’ subordinados e leucoxénio (> 70 % de TiO,; FORCE, 1991; o
termo é usado aqui em seu sentido amplo e inclui pseudorutilo lixiviado de CHERNET,
1999), anatéasio e rutilo aparentemente em baixas proporcdes. Para simplificar, iremos
designar estas fases como minerais de titanio. Estes sdo coincidentes com os identificados
em amostra de caulim de jazida do Rio Capim no Para (AZEVEDO; ARAUJO, 1992).
Por outro lado, os autores citados identificaram micas e crandalita como fases acessorias
e, com excecao do quartzo, ndo registraram a presenca das demais fases identificadas no
presente trabalho, o que pode ter sido devido a sua baixa concentracao e a dificuldades
na interpretacdo dos difratogramas de raios-X. Turmalina e zircdo foram descritas como
fases acessorias nos caulins do tipo Ipixuma/Capim por Kotschoubey, Truckenbrodt e
Hieronymus (1996), sendo que eles identificaram ainda, estaurolita, topézio, cianita e
fosfatos de aluminio, fases ndo observadas no presente trabalho.

As variedades de minerais de titdnio observadas correspondem perfeitamente ao
que se pode esperar em depdsitos sedimentares mantidos em ambiente supergénico e
contendo ilmenita como fase significativa. Sabe-se que, nestas condigdes, a ilmenita
original presente no sedimento é submetida a processos de alteracdo que tendem a
promover o enriquecimento em TiO2 em detrimento do FeO e, em paralelo, a oxidacgdo
do FeO para Fe;O; (TEUFER; TEMPLE, 1976; MUCKE; CHAUDHURI, 1991;
CHERNET, 1999). Nos estagios iniciais da transformagéo de ilmenita em pseudorutilo,
a oxidagdo do Fe mantém o equilibrio idnico da estrutura, mas a partir de determinado

ponto, ela ndo é mais suficiente e o processo de oxidacdo é substituido pelo de
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hidrolizagdo, com substituicdo parcial de O por OH™. Esta tendéncia ira se manter até
que se atinja o ponto de desequilibrio da estrutura do pseudorutilo e comece 0 processo
de evolugéo de leucoxénio para rutilo (MUCKE; CHAUDHURI, 1991). Neste contexto,
o0 pseudorutilo lixiviado e o rutilo lixiviado, conforme definidos por Chernet (1999; ver
também MUCKE; CHAUDHURI, 1991), sdo fases metaestaveis no processo de
transformacéo de ilmenita em rutilo ou anatasio e, por vezes, podem ndo gerar picos
caracteristicos de raios-x e sim manter os picos representativos das fases que lhes deram
origem. Isto pode dificultar ou mesmo impedir a distin¢éo rigorosa destas fases com uso
apenas de difratogramas de raios-X. A difragcdo de raios-X em concentrados de ilmenita
da Australia revelou a seguinte composicao modal: 54% de ilmenita; 37% de pseudorutilo
e 9% de rutilo (CHERNET, 1999). Anatasio possui aparentemente pouca relevancia no
processo de alteracio e recristalizacio (MUCKE; CHAUDHURI, 1991).

Conforme observado em diferentes depo6sitos de minerais de Ti estudados por
Micke e Chaudhuri (1991), as distintas fases de minerais de Ti estdo presentes em cada
um deles e muitas destas fases podem ocorrer em um Unico grao, sendo bastante raros o0s
grdos com composi¢do homogénea. Isto também é valido para o concentrado estudado no
presente trabalho. Pode-se deduzir que isto é uma feicdo herdada do material fonte
primario e reflete os processos de alteracdo supergénica a que foram submetidos 0s
sedimentos fonte dos depositos de caulim ora explorados. Entretanto, é dificil separar os
processos de alteracdo de minerais de Ti que ocorrem durante o intemperismo e transporte
das litologias fonte dos sedimentos, daqueles que se desenvolvem apds a deposicao,
associados com a diagénese e outros processos pos-deposicionais (FORCE, 1991). Além
disso, é preciso considerar que ha variacdes expressivas nas associacdes de minerais de
Ti num unico perfil de alteracdo saprolitica, havendo clara tendéncia de maior grau de
alteracdo e maior grau de enriquecimento em TiO2 nas porcOes superiores do perfil
saprolitico ou mesmo de um perfil de solo (FORCE, 1991). Observa-se, de modo analogo,
enriquecimento mais pronunciado em TiO2 em ambientes situados em baixas latitudes
(FORCE, 1991), condicéo esta valida para o depdsito de caulim cujo minério é tratado na
Planta da Imerys.

Os pontos discutidos no paragrafo anterior explicam porque ndo se deve esperar
uma composi¢do mineraldgica muito uniforme do concentrado magnético do minério de
caulim, nem tampouco a presenga no mesmo de uma unica ou de poucas fases de minerais
de Ti. O logico é esperar que em cada depdsito se tenha gréos de natureza e composi¢do

variada que refletem a diversidade dos processos de alteracdo a que foram submetidos,
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bem como a intensidade varidvel destes mesmos processos, dependendo dos fatores ja
mencionados.

Outro ponto relevante para discussao no caso estudado, é o nitido predominio
entre 0s minerais de Ti de grdos com contetdos relativamente elevados de TiO», acima
daqueles geralmente admitidos para pseudorutilo (Tabelas 1 e 7). Admitindo que esta
caracteristica seja herdada da fonte sedimentar do minerio, ela indicaria que esta possui
grande maturidade, podendo ter sido afetada por mais de um ciclo de intemperismo,
transporte e deposicdo (FORCE, 1991).

Foram constatadas algumas divergéncias na primeira etapa de trabalho entre os
resultados deduzidos com as informacdes do MEV e aqueles obtidos por difracdo de
raios-X (metodo do pd). Procurou-se verificar se a ocorréncia mais expressiva de ilmenita
no MEV (fase rica em TiO2 e FeO com pequena proporcdo de MnO) seria confirmada
pela difratometria de raios-X, mas ndo se observou nenhuma fase com estrutura
equivalente a do pseudorutilo. Como o que se denomina de pseudorutilo, na verdade, é
uma “estrutura de baixa cristalinidade”, e a identificacdo de fases ¢ baseada na
comparagdo de fichas de padrdes difratométricos de fases de boa cristalinidade, a
dificuldade na caracterizacdo dessas fases € inevitavel.

Gruner (1959) avaliou a decomposicao das fases da ilmenita e ressaltou que o
intemperismo ndo é o Unico processo para se obter 6xido de titanio (TiO2) a partir de
ilmenita acompanhado dos éxidos e hidréxidos de ferro. O outro modo seria 0 ataque em
um sistema fechado com é&cido sulfarico (H2S) em altas temperaturas (210°C a 220°C),
ainda aplicado nos dias atuais.

Azevedo et al. (1992) constataram em suas pesquisas por difratometria de raios-
X a mesma dificuldade enfrentada nesta dissertacdo em termos da identificacdo e
individualizacdo de ilmenita, pseudorutilo e rutilo. 95% dos gréos destes minerais se
concentram na fracdo granulometrica entre 250um e 90um (CHERNET, 1999),
coincidente com o intervalo estudado nesta dissertagcdo, essa granulagdo muito fina
dificulta a deteccdo e individualizag&o das fases minerais por difratometria de raios-X
(método do pd) em virtude da proximidade entre os picos caracteristicos destas fases
minerais. Apenas trés padrdes distintos podem ser detectados por difracdo de raios-X das
diferentes fases de transformacdo da ilmenita, os quais correspondem a ilmenita,
pseudorutilo e rutilo. As demais fases, geralmente designadas como ilmenita e

pseudorutilo lixiviados, sdo fases metaestaveis de transicdo que revelam a mesma
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estrutura dos respectivos minerais parentais, ilmenita e pseudorutilo, até que a estrutura
original seja completamente modificada (CONTRERAS et al., 2017).

Entretanto, na segunda etapa de trabalho, com a concentracdo previa das
diferentes fases minerais, foi possivel um refinamento dos dados obtidos no MEV e, com
1SS0, se obteve melhor compreensdo quanto aos minerais de Ti presentes no concentrado.
Da mesma forma, nas analises por difratometria de raios-X em gréo, foi confirmada a
presenca de mineral com estrutura de pseudorutilo que ndo havia sido identificado na

etapa precedente. Alem disso, também foi detectada a presenca de anatésio.

8.2 Aspectos econdmicos e tecnoldgicos do aproveitamento de minerais éxidos de
titanio

Entre os principais usos industriais de titanio, dois se destacam (FORCE, 1991,
DNPM, 2012): 1) O mais importante uso € o emprego de TiO2 microcristalino em
pigmentos brancos. Ele é um dos principais componentes, ndo somente de tintas, mas
também de papéis e plasticos, sendo usado para gerar a cor branca e uma gama variada
de outras cores. 2) O segundo produto em importancia é o titdnio metélico, que possui
elevada razdo resisténcia/peso, resisténcia a deformacdo mecénica e a corrosdo e alta
temperatura de fusdo, propriedade esta presente também em suas ligas. E t3o resistente
quanto o ferro, porém 45% mais leve. Tais propriedades fazem com que seja utilizado de
modo crescente na industria aerondutica.

O aproveitamento econémico de minerais de titanio s6 é viavel no caso de
minerais de 6xidos de titanio e ndo de silicatos, mesmo se alguns silicatos, como é o caso
de titanita, possuam contetdo elevado de TiO2. Os minerais de interesse econdmico séo
rutilo, anatasio, leucoxénio e ilmenita. A ilmenita é a principal fonte de titanio e sabe-se
que em ambientes supergénicos, incluindo sedimentos e rochas sedimentares, ela é
alterada e tende a se enriquecer em titanio (FORCE, 1991; BAIOUMY, 2014;
CHERNET, 1999). Na industria mineral do titanio, o termo ilmenita se aplica para a
ilmenita propriamente dita e para todos seus produtos de alteragdo, comparativamente
enriquecidos em TiOg, entre 0s quais 0 pseudorutilo. Os termos com mais de 70% de TiO>
sdo designados geralmente como leucoxénio (FORCE, 1991; CHERNET, 1999).

Os processos de tratamento com cloreto e sulfato sdo os mais empregados no
tratamento dos minérios de titdnio (GRUNER, 1959; FORCE, 1991; BALTAR et al,
2005; DNPM, 2012). O processo do cloreto transforma os minerais de titdnio em

tetracloreto de titanio e dai em TiO; e titdnio metalico. Ele necessita de minério com alto
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teor de TiO, de forma que, de modo geral, somente rutilo e leucoxénio podem ser
utilizados com eficiéncia econémica. Plantas que utilizam este processo sdo alimentadas
normalmente com minério proveniente de depdsitos de placers costeiros. No processo
sulfato, utiliza-se acido sulfurico para atacar o minério e obter TiO,. Neste processo
podem ser utilizados minérios com teores comparativamente mais baixos de TiO, tais
como a ilmenita propriamente dita e pseudorutilo (45 a 60% de TiO2). A maioria dos
minérios tratados por este método provém de fontes magmaticas, mas depositos de linhas
de praias pouco alterados também podem ser utilizados. O tratamento gera como
subproduto sulfato ferroso que é de facil comercializagdo, devido ao seu amplo uso.

Uma das principais minas brasileiras de titanio é a mina de Guaju no municipio
de Mataraca, no litoral da Paraiba. A jazida é constituida por depdsitos sedimentares
secundarios, formados em dunas de deposicdo recente que recobrem a Formacédo
Barreiras (DNPM, 2012). O minério passa por processo de tratamento e o concentrado é
transportado para planta industrial proximo a Arembepe na Bahia. A fabrica adota o
processo sulfato que utiliza acido sulfdrico para extrair titanio do minério (DNPM, 2012).
Outra mina brasileira de ambiente de placer costeiro é a mina de Sdo Francisco de
Itabapoama no Rio de Janeiro que adota processo de tratamento analogo ao da mina de
Guaju (BALTAR et al, 2005).

Com a crescente preocupacdo ambiental, esses tipos de depdsitos minerais,
associados a ambientes costeiros e, principalmente regibes de dunas, normalmente
relacionadas a area turisticas ou de protecdo ambiental, estdo cada vez mais recebendo
pressdo para reducdo ou mesmo paralizacdo de suas atividades.

8.3. Perspectivas de aproveitamento econdmico dos minerais de Ti do concentrado
magnético da Planta Imerys

A ilmenita inalterada é soltvel em HCI e H2SO4, ao passo que as variedades
alteradas de ilmenita sdo praticamente insollveis em acido (BALTAR et al, 2005).
Quanto maior o grau de alteracdo da ilmenita, evidenciado pelo decréscimo da
suscetibilidade magnética, menor sua capacidade de dissolucdo em &cido sulfarico
(CHERNET, 1999). Infere-se uma crescente diminuicdo de reatividade em direcdo ao
leucoxénio. Por outro lado, o aumento da &rea superficial devido & presenca de poros e
fraturas no minério pode facilitar o processo de dissolugdo. Outro aspecto a ser

considerado € que, como foi claramente mostrado no presente estudo, muitos graos
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mostram variacdes composicionais e, se as fases externas formarem coroas e forem
enriquecidas em TiO2 em relacdo a ilmenita e pseudorutilo, elas deverdo reduzir a
eficiéncia do processo de solubilizacao.

Num eventual projeto de aproveitamento econdmico dos minerais de Ti é preciso
considerar, ainda, a granulometria dominante no concentrado, pois a eficiéncia do
processo de dissolucdo também depende da area superficial do grdo exposta ao ataque
quimico. Portanto, fragdes mais finas favorecem o ataque quimico, porém ha limites para
ISSO porque grdos excessivamente finos podem causar problemas na concentragdo
mecanica. Foram observados muitos grdos menores que 45 pum de ilmenita revestidos por
leucoxénio na fracdo de residuo solido apds tratamento quimico (CHERNET, 1999).

Admitindo-se a existéncia de paralelismo entre o aumento de TiO2 e o
decréscimo de suscetibilidade magnética nos minerais de Ti (MUCKE; CHAUDHURI,
1991; CHERNET, 1999), haveria, em tese, a possibilidade de concentrar as fases menos
ricas em Ti e mais suscetiveis a dissolucao por sulfato, utilizando separadores magnéticos
de grande sensibilidade. Esta possibilidade poderia ser testada, caso haja interesse em
aprofundar os estudos sobre o0 aproveitamento do rejeito magnético da Planta Imerys.

Como existe grande variagdo de composigdo nos minerais de Ti do concentrado
magnético da Planta Imerys, torna-se dificil de definir se 0 método de ataque quimico
mais adequado seria por cloreto ou sulfato. Para os grdos com menos de 65% de TiOa,
classificados como ilmenita, ‘ferri-ilmenita’ e pseudorutilo, o0 método do sulfato seria
provavelmente o mais indicado. Porém para os grdos com conteldo mais elevados de
TiO», a escolha néo fica clara, embora os teores de TiO> parecam ainda baixos para o
emprego do método cloreto. Além disso, a heterogeneidade composicional dos graos
analisados e a possibilidade de muitos deles apresentarem revestimento por leucoxénio
pode tornar o processo de tratamento pouco eficiente, 0 que levaria a custos muito
elevados. Fica evidente que esta € uma avaliacdo preliminar e que seriam indispensaveis
estudos complementares (ensaios laboratoriais e plantas-piloto), para avaliar a

aplicabilidade dos métodos disponiveis e sua economicidade.

8.4. Conclusotes
- Os concentrados da fragdo magnética do tratamento do minério de caulim da Planta
Imerys sdo constituidos, em provavel ordem decrescente de abundancia, por minerais

oxidos de Ti e Fe, goethita, hematita, quartzo, turmalina e zircdo. Os minerais 0xidos de
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Ti e Fe possuem composigdes variadas, mas predomina o pseudorutilo, com ilmenita e

‘ferri-ilmenita’ subordinados e leucoxénio, anatéasio e rutilo em baixas proporgoes.

- Distintas fases de minerais de Ti podem ocorrer em um Unico grdo, sendo bastante raros
0s graos com composi¢do homogeénea. Esta € uma feicdo herdada do material primario e
reflete os processos de alteracdo supergénica a que foram submetidos os sedimentos fonte
dos dep0sitos de caulim ora explorados.

- Constatou-se nitido predominio entre os minerais de Ti de grdos com conteudo
relativamente elevados de TiO», acima daqueles geralmente admitidos para pseudorutilo,

indicando fonte sedimentar do minério com grande maturidade.

- Houve alguma dificuldade na caracterizacdo dos minerais de Ti por difracdo de raios-
X, tendo sido obtidos melhores resultados ap6s separacao e concentracdo das diferentes
fases. Isto foi explicado pelo fato de o pseudorutilo e outras fases provenientes da
alteracdo da ilmenita apresentarem estrutura com baixa cristalinidade, o que dificulta sua
identificacdo por comparacéo de fichas de padrées difratométricos.

- Em termos do eventual aproveitamento econdmico nos minerais de Ti do concentrado
magnético da Planta Imerys, foi observado numa avaliacdo preliminar que, como existe
grande variacdao de composicao nos minerais de Ti, torna-se dificil de definir se 0 método
de ataque quimico mais adequado seria por cloreto ou sulfato. Para os grdos com menos
de 65% de TiOg, classificados como ilmenita, ‘ferri-ilmenita’ e pseudorutilo, o0 método
do sulfato seria provavelmente o mais indicado. Porém para os graos com contetdo mais
elevados de TiO, a escolha néo fica clara, embora os teores de TiO2 parecam ainda baixos
para 0 emprego do método cloreto. Por outro lado, a heterogeneidade composicional dos
grdos analisados de minerais de Ti e a possibilidade de muitos deles apresentarem
revestimento por leucoxénio pode tornar o processo de tratamento pouco eficiente, o que
acarretaria custos muito elevados. E, portanto, indispensavel a realizacdo de estudos
complementares (ensaios laboratoriais e plantas-piloto), para avaliar a aplicabilidade dos

métodos disponiveis e sua economicidade.
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