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RESUMO

O presente trabalho representa um estudo pioneiro de sintese de 6xidos de Mn baseados em
materiais com propriedades controladas (estrutura em camada) a partir de novas fontes de Mn:
os minérios e rejeitos de 0xidos de Mn da Regido Amazodnica. A primeira parte da pesquisa
consistiu na caracterizagdo quimica e mineralogica dos minerais K-birnessita, K-hollandita e
Ba-hollandita, isolados por micropreparagdo de minérios das minas do Azul (Carajas),
Urucum (Mato Grosso do Sul) e Apui (Amazonas, area em fase de prospec¢do). Na segunda
parte do estudo, amostras de minério da antiga mina de Serra do Navio (Amapa) e rejeitos da
Bacia do Azul (Carajas) foram empregadas para a obtengdo de um composto similar a K-
birnessita (K-OL). Os estudos preliminares de caracterizagdo das matérias primas indicaram a
presenca das fases nsutita e manganita para o minério, enquanto que para os rejeitos, foram
identificadas: caulinita, gibbsita, quartzo, hematita, rutilo, todorokita, pirolusita e K-
birnessita. Os materiais de partida foram transformados para a fase Mn,O3 (a 550 °C), que
apos tratamento hidrotermal com 7,5 mol/L de KOH (15 mL) por 4,5 dias, foi convertida para
o composto lamelar com cations K™ no espago interlamelar. Os produtos finais apresentaram
propriedades semelhantes aos produtos lamelares obtidos por reagentes comerciais descritos
na literatura. K-birnessita sintetizada a partir do minério apresentou estabilidade acima de 500
°C. A 650 °C, a fase lamelar sofreu um processo de tunelamento e foi transformada para K-
OMS-2, que possui estrutura tipo K-hollandita (criptomelana). K-birnessita obtida a partir dos
rejeitos nao sofreu tunelamento, mas manteve a estrutura estavel acima de 800 °C. Bandas de
estiramento das ligacdes Mn-O dos octaedros MnOg foram caracterizadas por espectroscopia
Raman e Infravermelho. Na terceira e ultima parte, o processo de sintese de Na-birnessita
(Na-OL), partindo-se dos minérios da Mina do Azul foi avaliado. Inicialmente, os minérios de
oxidos de Mn contendo criptomelana, vernadita, nsutita e pirolusita foram transformados em
uma Unica fase, hausmannita (Mn3O,4), a temperatura de 1000 °C. Através do tratamento
hidrotermal de Mn3;O4 com NaOH, variando-se o tempo, um composto com propriedades
similares a Na-OL (Na-birnessita) foi sintetizado. Para alcangar as condigdes ideais de sintese
foram utilizados 0,05 g de Mn3O,; 5,5 mol.L" de NaOH (30 mL); 170 °C e 5,5 dias. O
produto lamelar possui excelente grau de cristalinidade, estabilidade termal acima de 650 °C e

morfologia em placas. Imagens (nanobelt) com tamanho de cristalito de 200 nm.

Palavras-chave: Oxidos de Mangangés, sintese, nanomateriais, birnessita, hollandita.
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ABSTRACT

This work represents a novel study about the synthesis of manganese oxides based in
materials with controlled properties (structure) from new sources of Mn: ores and residues of
manganese oxides from the Amazon Region. The first step of was the chemical and
mineralogical characterization of minerals K-birnessite, K-hollandite, and Ba-hollandite
isolated by micropreparation from the Azul (Carajas mining district, Para state), Urucum
(Mato Grosso do Sul satate) and Apui (Amazon state, area under prospecting) mines. In the
second step of the study, ore samples from the old mine of Serra do Navio (Amapa state) and
residues from Azul (Carajas) were used to obtain a K-birnessite (K-OL) structure. Preliminary
studies on the characterization of raw materials indicated the presence of manganite and
nsutite phases for the ore, while for the residues, kaolinite, gibbsite, quartz, hematite, rutile,
todorokite, pyrolusite and K-birnessite were identified. The starting materials were converted
to Mn,O; phase (550 °C), that after hydrothermal treatment with 7.5 mol.L" of KOH (15 mL)
for 4.5 days, was converted to the lamellar compound with K" cations in the interlamellar
space. The final products showed similar properties to the lamellar products obtained by
commercial reagents described in the literature. K- birnessite synthesized from the ores was
stable up to 500 °C. At 650 °C, the lamellar phase suffered a tunneling process and was
transformed to K-OMS-2, which exhibiteds K-hollandite (cryptomelane) type structure. The
tunneling process was not observed to K-birnessite obtained from residues, but the structure
remained stable up to 800 °C. The Stretching vibrations of the Mn-O bonds in the MnOg
octahedra were characterized by Raman and IR spectroscopy. On the third and last part, the
synthesis of the Na-birnessite (Na-OL) was verified, starting from the ores of the Azul mine.
Initially, the manganese oxides minerals containing cryptomelane, vernadite, nsutite and
pyrolusite were transformed into a single phase, hausmannite (Mn304), at the temperature of
1000 °C. By hydrothermal treatment of Mn3;O,4 with NaOH, varying the time, a compound
with properties similar to Na-OL (Na-birnessite) was synthesized. To achieve the optimal
synthesis conditions were used 0.05 g of Mn3Os, 5.5 mol.L™" of NaOH (30 mL), 170 °C and
5.5 days. The lamellar product has excellent degree of crystallinity, thermal stability above
650 °C and platy morphology. Images obtained by transmission electron microscopy revealed

the presence of nanobelts with crystallite size of 200 nm.

Keywords: Manganese oxides, synthesis, nanomaterials, birnessite, hollandite.



viii

LISTA DE ILUSTRACOES
Figura 3. 1- Mapa de localizagao da Mina do Azul.............ccccveeeviieeiiieeiiieceeeeee e 5
Figura 3. 2- Mapa de localizagdao do distrito de Urucum..........cccueevvuiierciieeeciieeniie e, 6
Figura 3. 3- Mapa de localizacdo dos depositos de Manganés esgotados (Serra do Navio).....6
Figura 3. 4- Mapa de localizagdo do distrito de Apui ........ccceeviieriieniiiiiieriieece e 7
Figura 4. 1- Modelo estrutural de manganita .............cccceeevieeeiiieeniieeeie e e 11
Figura 4. 2- Tlustragcao da eStrutura NSULITA ........ccceeeeiiieeriiireiiieesieeesieeeeeeerreeereeeeaeeeeree e e 12
Figura 4. 3- Camada hexagonal de mangan€s em NSULIta. ........cc.eecuereerierienienenienieeieeeeneeenne 13
Figura 4. 4- llustragdo da estrutura em tinel hollandita...........c..occoviininiinininnineecene, 14
Figura 4. 5- Ilustracdo da estrutura de romanechita.............ccceeecuiieeiiieniie e, 15
Figura 4. 6- Ilustracdo da estrutura birnessita com cations entre as camadas...............ccveeen.... 16

Figura 4. 7- Representacdo esquematica de sitios de adsor¢do de ions metélicos na regido
interlamelar de birnessita a0 10NZ0 A0 €IX0 D.........oeuiiviiiiiiiiiiiiecee e 17
Figura 4. 8- Reagdes de transformagdes de 6xido de manganés tipo birnessita...................... 18
Figura 4. 9- Processo de sintese para nanotubos de 6xidos de Mn através de nanofolhas de
DIITIESSIEA. ...ttt ettt et h e bt et h e bbbt b e et a bt et s atenbeenteeaeen 18

Figura 4. 10- Modelo de um deposito sedimentar de manganés em lago de dgua doce em

AMDIENTE d@ TUNATA. ....c..eiiiiiiiiiiee ettt sttt e 20
Figura 4. 11- Modelo de depdsito vulcanogénico de manganes............ccueeeevveeevreerveeenveeennen. 20
Figura 4. 12- Fluxograma de beneficiamento da Mina do Azul............ccccoeveviiiiniiniincnnnn. 21
Figura 4. 13-Imagem das barragens de rejeitos da mina do Kalunga e Azul..............cccocee.. 23
Figura 5. 1- Ilustracao das estruturas em camada (A) birnessita, (B) lithioforita..................... 28
Figura 5. 2- Difratograma de raios-X de BIR-AZ € KOL-SGi.....c.ccccovivviiieiiiieieecee e 30
Figura 5. 3- Espectro FT-Raman de BIR-AZ € KOL-SGi......ccccooviiiiiiiiiieiiieceeeeceee e 31
Figura 5. 4- Curvas DTA e TG a 20 °C/min de BIR-AZ (a) € KOL-SG (b)......cccveevvverureennennne. 32
Figura 5. 5- Fotomicrografia eletronica de varredura de BIR-AZ (a) e KOL-SG (b).............. 33
Figura 6. 1- Ilustragdo da estrutura hollandita ...........c.ceccviieiiiieiiiieiee e 38
Figura 6. 2- Difratograma de raios-X de UR-01 (a) € AP-01 (b)...cooveeiiiiniieiiiiiieieieeieeee, 41
Figura 6. 3- Curvas TG/DTA a 15°C/min de UR-01(a) € AP-01 (b)....ccceevevrerveneniirienienne. 43

Figura 6. 4- Mudangas nos padrdes DRX das amostras entre 100 e 900°C para UR-01 (a) e
AP-01 (b) em condigdes experimentais dindmicas. (Cr= criptomelana, Ho=hollandita,

Bx=bixbyita, Pt = Platina).........ccceeririiiniiiiiierieee e 44



iX

Figura 6. 5- Mudangas nos padrdes DRX das amostras a 950 e 1050°C para UR-01 (a) e AP-
01 (b) em condi¢des experimentais estaticas. (Cr= criptomelana, Ho=hollandita, Bx=bixbyita,
Ha=hausmannita,Pt=P1latina)............c..ccciiiriiiiiiiie et e 45
Figura 6. 6- Fotomicrografia eletronica de varredura de UR-01 (a) e AP-01 (b)........cc........... 46
Figure 7. 1- Illustration of the K-birnessite structure..........cc.cocoeviiiiiiiniiinnninienienen .52
Figure 7. 2- XRD Powder pattern of (a) KBirO and KBirR (b). (G=gibbsite; H=hematite;

K=kaolinite; = M=manganite; = N=nsutite; P  =pyrolusite; = Q=quartz;  R=rutile;

R 104 (0] (0] < 1<) PSP SPPR 56
Figure 7. 3- TG/DTA curves of (a) KBirO and (b) KBirR...............cooiiiiiiiiiien 57
Figure 7. 4- FT-IR spectra of (a) KBirO and (b) KBirR...........cceooiiiiiiniiniiiieeiieieeeee 58

Figure 7. 5- FT-Raman spectra of (a) KBirO and (b) KBirR........................ccnnn 59
Figure 7. 6- Scanning electron micrographs of (a) KBirO, (b) KBirR, (¢) Mn ore and (d) Mn
TESTAUCS . . ettt ettt et et 60
Figure 8. 1- XRD pattern of manganese OT€S............cceerueeriierieeniienieeniienieesieesreeseesseeseenenes 71
Figure 8. 2- IR spectrum of manganese OT€S..........c.vveuiiriieriieeriieeeieeesveeenveeensveesssneesnnnees 12
Figure 8. 3- DTA- TG curves of manganese ore in an oxygen atmosphere.............c.ccceeeveennn. 73
Figure 8. 4- Changes in the XRD pattern for manganese oxide ores between 500 - 990 °C. (C
= cryptomelane; V = vernadite P = pyrolusite; Bx = bixbyite; Ha = hausmannite)..............74
Figure 8. 5- X-ray diffractograms of the products obtained at 170 °C at different

crystallization periods in hours and days as indicated. The inset is the corresponding 00/ peaks

TOT the PIOAUCES. ...c.eiiieiiie ettt e et e et e e e ta e e e taeesteeesssaeesssaeessseeesseennes 75

Figure 8. 6- SEM of (a) manganese ores, (b) Mn3O4, (c) Na-birnessite....................ceee... 76
Figure 8. 7- TEM of (a) Na-birnessite; (b) SAED pattern oriented along the [001] zone-axis
ITECTION. ¢ttt ettt e b e e et e bt e s et e e bt e sab e e bt e sabe e bt e enbeebeesabeenbeeans 77
Figure 8. 8- FT-IR spectrum of Na-birnessite. ..........oovviivieeeeiiiiii e 77

Figure 8. 9- DTA- TG curves of Na-Dirnessite. . ....cooveventitiititiiiiineieereeeeaeeeae 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 4. 1- MINETais d€ M ......oot ittt 8
Tabela 4. 2- Especificagdes de concentrados de minério de manganeés...........cccceeeveerueennnennnen. 22
Tabela 5. 1- Anélise quimica da amostra BIR-AZ por ICP-MS..........cccoviiiiniiniiinieeene 29
Tabela 6. 1- Composi¢ao quimica de UR-01 € AP-01.........cccvveiiiieiiiieiieeieeceeee e 42

Table 7. 1- Chemical analysis of Mn ore and residues by ICP-MS..............cccccieeeennnnnl 55
Table 7. 2- FT-IR peak positions and assignment of the lattice vibrations for KBirO and

Table 8. 1- Chemical Chemical composition of Manganese ores by XRF...........................71
Table 8.2 — The effect of synthesis conditions on the products....................cooevviiinen... 75



xi

SUMARIO
AGRADECIMENTOS .....vveeeeeeeeeeessesesesenssssssssssssssssssssssensassssssssssnsssssssssssssssssssssssassssssssssasses 1\
RESUMO ceeeeeeveeeeeeesesesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnens VI
ABSTRACT A1
LISTA DE ILUSTRACOES ... uiieinreeeenseeseasesssssssssasssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssss VIII
LISTA DE TABELAS .oeeeeeeveeeeeeeesesessssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssesssssnens X
1. INTRODUGCAQ .aueervererererereresesesesesesssssesesssssssssssssesssssssssesssssssssesssssssssssssssssesesssssssesssesoses 1
2. OBIETIVOS coeeeeeeveeesesevevesssssssssssssssssssssessnsssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssenses 4
3. LOCALIZACAO E ACESSO DAS AREAS DE ESTUDO......ucuuuuuiuerercrrencncrsnscssssssesenns 5
3. 1= AZUL, CARATAS, PARA ... s s s s s s s s s seses s s s snas 5
3.2- URUCUM, MATO GROSSO DO SUL ...t 5
3. 3= SERRA DO NAVIO, AMAPA ..o s ese s s s s s s s sesese s sesessaes 6
3. 4o APUL AMAZONAS oot e e e e s s e ee s seseneeees 7
4. REVISAQO BIBLIOGRAFTIC A .....uveeeeeeereeereeereesseessesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssnsssness 8

5. SINTESE E CARACTERIZACAO DE BIRNESSITA POTASSICA PELO METODO
SOL-GEL UTILIZANDO SACAROSE COMO AGENTE REDUTOR.........coeeeeeeuerenes 24

6. COMPORTAMENTO TERMICO E EVOLUCAO DAS FASES DE OXIDOS DE Mn
COM ESTRUTURA HOLLANDITA DA REGIAO AMAZONICA.......cccoueveerrerrerrersenee 35

7. CONVERSION OF DIFFERENT BRAZILIAN MANGANESE ORES AND
RESIDUES INTO K-BIRNESSITE.....cciitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeiarieesisceacsasenns 49

8 HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF Na-BIRNESSITE USING MANGANESE ORE
FROM CARAJAS (AMAZON REGION, BRAZIL) AS Mn SOURCE..................... 65

O CONCLUSOES.c.coeveueeeereenesssessesessssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssss 82
REFERENCTIAS....eeeieeveveesesesesenssssssssssssasssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssnssssssssssnssssssssssssnsassess 84



1 INTRODUCAO

Desde a antiguidade os 6xidos de manganés sdo utilizados pela humanidade. As mais
antigas referéncias mostram que a cor preta das pinturas rupestres, atualmente encontradas na
Franca e Espanha, feitas pelo homem que viveu no periodo Paleolitico Superior (10.000 a
35.000 antes de cristo) era a base de 6xidos de Mn (Chalmin et al., 2004). Ja na época dos
farads, o mineral pirolusita, mais conhecido como 6xido de manganés, ja era empregado na
fabricagdo de vidros (Christie, 2007). Acredita-se também que a alta dureza e a superioridade
das armas que os Espartanos utilizaram nas suas grandes batalhas, eram devido ao fato de
serem confeccionadas a partir de minério de ferro contendo manganés (Instituto do Manganés,
2012). J4 na metade do século XIX, estes compostos foram bastante utilizados para produgao
de aco Fe-Mn, aplicagdo que tem se estendido até os dias atuais e consumindo mais de 85 %
do minério produzido (Habashi, 1997). Outras aplicagcdes ndo-metarligicas também
comecaram a empregar os 0xidos de Mn, com destaque a produgdo de baterias no final do
século XIX, e que atualmente é o segundo principal mercado consumidor (10 %) dos minérios
beneficiados (Instituto do Manganés, 2012).

Apesar da importancia historica e tecnologica, o conhecimento da mineralogia destes
oxidos, quando comparados com outros grupos, como os silicatos, por exemplo, ainda ¢
relativamente pequeno. Isto ocorre, principalmente, devido a baixa cristalinidade e varidvel
composicao quimica destes minerais, aspectos que dificultam bastante a sua caracterizagao,
ou mesmo, sua simples identificagdo. Em um trabalho classico, Gruner (1943) ainda na
década de 40, reportava tais dificuldades: “Poucos grupos de minerais tem causado tanta
confusdo para mineralogistas e quimicos do que os Oxidos de manganés”. Na Regido
Amazonica, por exemplo, detentora dos principais depositos de alto teor de Mn no Brasil (Mn
> 51 %), apesar de intensos trabalhos de pesquisa mineral, geologia e lavra ja realizados,
poucos trabalhos de detalhamento da caracterizagdo dos minerais de Mn foram realizados.
Vale ressaltar também, que tais propriedades, t€ém limitado bastante o emprego de amostras
naturais na sintese de peneiras moleculares e materiais lamelares de 6xidos de Mn, bem como
sua aplicacao em areas como adsor¢ao e catalise.

Oxidos de Mn sio formados por “blocos de constru¢ao” de octaedros MnOg,
interligados entre si pelos vértices e arestas, gerando uma larga variedade de arranjos
estruturais entre tuneis (tipo zeolitas) e camadas (tipo argilominerais). Devido a mista

valéncia do manganés (2+, 3+ e 4+) ou (3+ e 4+) nos octaedros, cations mono e divalentes



estdo presentes nos tuneis e camadas para balango de carga nestas estruturas. As dimensdes
destes tineis (que normalmente tem propriedades de peneira molecular) e lamelas octaédricas,
sao dependentes do caminho sintético e podem ser ajustadas para se adequar a substituicao de
diferentes metais na estrutura interna, provocando mudanca de valéncia dos ions Mn, assim
como vazios estruturais (Suib et al., 2005). Estes materiais modificados apresentam excelente
condutividade, alta porosidade e boa estabilidade térmica (Feng et al., 1998; Li e King, 2005;
Pasero, 2005; Suib et al., 2005). Tais fatores contribuem para a aplica¢ao destas estruturas no
controle da poluigdo ambiental, como por exemplo, o emprego de birnessita (estrutura em
camada) na remocao de metais pesados toxicos como U, um dos maiores contaminantes da
industria nuclear (Al Attar e Dyer, 2002); ou de criptomelana (estrutura em tunel) na
decomposi¢ao de 6xido nitroso, um dos principais gases responsaveis pelo smog fotoquimico
de centros urbanos (Gac et al., 2008).

Dentro desse contexto, este trabalho visa realizar um estudo de caracterizagao quimica
e mineraldgica de minerais, minérios e rejeitos de 6xidos de Mn, provenientes da Regido
Amazonica, incluindo estudos de modificagao para a obtencdo de nanomateriais a partir dos
mesmos.

A presente tese foi elaborada seguindo a forma de integracdo de artigos, que
compreenderam os quatro ultimos capitulos, conforme descrito a seguir:

No primeiro artigo (capitulo 5), submetido a Revista Eclética Quimica e intitulado:
Sintese e caracterizacdo de birnessita potassica pelo método sol-gel utilizando sacarose
como agente redutor, foi realizado um estudo de caracterizacdo de birnessita (isolada por
micropreparagdo) proveniente da mina do Azul. A ocorréncia deste mineral ¢ muito comum
em ambientes terrestres, principalmente em depdsitos de 6xidos de Mn, mas ainda ndo havia
sido descrita nesta mina. Para efeito de comparacao e confirmacao da fase natural, o estudo
de caracterizacao foi estendido a fase sintética de birnessita obtida pelo método sol-gel. Neste
artigo, destacou-se a espectroscopia Raman para a identificagdo e caracterizacdo dos
compostos em estudo.

No segundo artigo (capitulo 6), submetido a Revista Ceramica, com o titulo:
Comportamento térmico e evolucio das fases de 6xidos de Mn com estrutura hollandita
da Regiio Amazonica, realizou-se a caracterizagdo de dois minerais, também obtidos por
micropreparagdo, que pertencem ao principal e mais comum grupo de 6xidos de Mn da
Regido Amazonica, o grupo da hollandita. Neste artigo foi dada énfase a evolugdo das fases a

elevadas temperaturas, estudo realizado através da difratometria de raios-X in situ.



O terceiro artigo (capitulo 7), intitulado: Conversion of Different Brazilian
Manganese Ores and Residues into K-Birnessite, submetido a Revista Applied Clay
Science, abordou-se um estudo de sintese do composto lamelar K-birnessita, a partir de
amostras de minério, o qual ndo foi possivel obter as fases puras de 6xidos de Mn. Neste
artigo, amostras de rejeitos da mina do Azul também foram empregadas para obten¢do do
produto lamelar.

No quarto artigo (capitulo 8), sob o titulo: Hydrothermal Synthesis of Na-
birnessite using manganese ore from Carajias (Amazon Region, Brazil) as Mn source,
submetido a Revista Materials Characterization, amostras de minério de Mn da mina do Azul,
cujos estudos de micropreparacdo para a obten¢do de K-hollandita (criptomelana) mostraram
mais de uma fase, foram empregados como matéria prima para a sintese de Na-birnessita.

Dos resultados obtidos procurou-se contribuir para a caracterizagdo dos minerais da
Regido Amazodnica através de metodologia (microprepar¢do) e técnicas (espectroscopia de
infravermelho e Raman) complementares as empregadas por Beauvais et al. (1987), Urban et
al. (1992) e Costa et al. (2005), pesquisadores que identificaram ou caracterizaram minerais
de oxidos desta regido. Uma nova matéria prima (minérios e/ou rejeitos de Mn) também foi

proposta para a sintese dos 6xidos de Mn.



2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar o uso de minérios e rejeitos de manganés
da Regido Amazonica Brasileira para a produgdo de novos materiais, apos estudos

preliminares de caracterizagdo e subsequente modificacao.

Isso inclui:

1) Caracterizar as seguintes matérias-primas de manganeés:

- Birnessita (Mina do Azul, Pard) e seu composto analogo obtido pelo método sol-gel
(confirmagdo da fase natural)

—> Criptomelana (Mina do Urucum, Mato Grosso do Sul).

—> Hollandita (Apui, Amazonas).

—> Minérios de Mn (antiga mina de Serra do Navio, Amapa).

—> Minérios da mina do Azul e Rejeitos de 6xidos de Mn da bacia do Azul.

2) Tlustrar a importancia do uso de um nimero complementar de técnicas analiticas para a
caracterizacdo de minerais de 6xidos de Mn, obtidos por micropreparacdo, com destaque a
difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho e Raman, andlise térmica

diferencial e termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura e transmissao.

3) Desenvolver um processo de sintese simples, eficaz e barato para o composto lamelar tipo
K-birnessita (K-OL) a partir dos minérios da antiga Serra do Navio e Rejeitos da Bacia do

Azul.

4) Desenvolver um processo de sintese para o composto lamelar tipo Na-birnessita (Na-OL),

partindo-se das amostras de minério mina do Azul.



3 LOCALIZACAO E ACESSO DAS AREAS DE ESTUDO

3.1 AZUL, CARAJAS, PARA

A Mina do Azul estd localizada na Provincia Mineral de Carajas, situada na parte
sudeste do estado do Para (Figura 3.1), distante 30 Km da cidade de Parauapebas e 500 Km da
capital Belém (Costa et al., 2005). Ha trés formas de acesso: ferroviario pela estrada de ferro
Carajas - Ponta da Madeira, aéreo por meio de voos diarios de Maraba - Carajas ou Belém-

Carajas; e terrestre através da rodovia Belém - Parauapebas - Carajés.

Figura 3.1- Mapa de localizagcdo da Mina do Azul
(Fonte: Google e Costa et al., 2005)

3.2 URUCUM, MATO GROSSO DO SUL

A mina de manganés de Urucum pertence a companhia Vale e esta situada no distrito
de Urucum (Figura 3.2), a cerca de 30 Km da cidade de Corumb4, na fronteira entre Brasil e
Bolivia e distante 403 Km da capital Sul Mato-Grossense, Campo Grande (Urban et al., 1992;
Campos, 1995).

O acesso terrestre ¢ feito partindo-se de Campo Grande, utilizando-se a BR-262 para
se chegar ao municipio de Corumba, no qual se passa a utilizar a rodovia estadual MS-228 até
o morro do Urucum. J& o acesso aeroviario ¢ possivel através de voos didrios de Campo

Grande a Corumba pela empresa aérea Trip.
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Figura 3.2. Mapa de localizacao do distrito de Urucum (Fonte: Google).

3.3 SERRA DO NAVIO, AMAPA

Os depositos de Manganés da Serra do Navio localizaram-se no municipio homénimo,
na por¢do centro sul do estado Amapa e foram conhecidos internacionalmente.
Compreenderam areas exploradas desde 1956, cuja lavra se encontra atualmente paralisada,

devido a exaustdao dos depositos (Dardenne e Schobbenhaus, 2003).
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Figura 3.3. Mapa de localizag¢do dos depositos
de Manganés esgotados (Fonte: Google).



3.4 APUI, AMAZONAS

A drea Apui estéd localizada no municipio homonimo, préximo ao rio Aripuana, sul do
estado do Amazonas. Esta ocorréncia estd sendo trabalhada por pesquisadores da
Universidade Federal do Amazonas (Silva et al., 2008), além do trabalho de prospeccao

realizado por empresas de mineracao que detém os direitos minerarios da area.

Figura 3.4. Mapa de localiza¢do do distrito de Apui (Fonte: Google).



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 GENERALIDADES

O Manganés ¢ o vigésimo elemento mais abundante na natureza e o terceiro entre os
metais de transi¢do (atrds apenas de ferro e titdnio). Ele pertencente ao grupo 7 da tabela
periddica, que também engloba os elementos tecnécio e rénio que possuem propriedades
fisicas e quimicas similares. Em termos de historia, abundancia e disponibilidade, ¢ dificil
imaginar um grupo mais contrastante do que este. Um bom exemplo pode ser observado em
milhdes de toneladas de minérios de manganés comercializados anualmente. Por outro lado,
tecnécio e rénio sdo elementos raros naturalmente.

Devido a sua configuragdo eletronica, 0 manganés possui varios estados de oxidacao
(2+ a 7+), mas que no ambiente se limitam apenas a 2+ (forma mais estavel e movel), 3+ e
4+. Devido a esses diferentes estados de oxidagdo, ele pode ser encontrado em varios grupos

(carbonato, silicatos, 6xidos ¢ hidroxidos) e ambientes, como mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Minerais de Manganés

Mineral Composicao Ocorréncia

Birnessita Na;Mn,40,7.9 H,O Verniz do deserto, depositos marinhos

Braunita 3 Mn,03.MnSiO; Rochas metamorficas ricas em Mn, intempérica,
hidrotermal, depoésitos de ambientes redutores

Rodocrosita MnCO; Dendritos; veios hidrotermais, intemperismo

Rodonita MnSiO; Depésitos de Mn e formagdes de ferro ricas em
manganés

Pirolusita MnO, Pantanos e depositos marinhos, produto de
alteragdo

Manganita MnO(OH) Depositos marinhos e hidrotermais

Lithioforita LiAlL,Mn;04.3H,0 Verniz do deserto, depositos marinhos

Hollandita Ba,MngO¢ Dendritos, intemperismo ¢ alteracao

Romanechita (Ba, H0),Mn;s0,¢ Dendritos

Todorokita (Mn, Ca, Mg) Mn;0,.H,0O Dendritos, intemperismo, alteracdo, depositos
marinho

(Fonte: Post, 1999; Nesse, 2007)

Estes compostos, especialmente os 6xidos de manganés, que estdo entre os dez mais
abundantes na crosta terrestre, constituem a base para a formagdo dos minérios deste metal,
que de acordo com Habashi (1997) e Enghag (2004) podem ser classificados como de alto

(acima de 40 % de manganés) e baixo teor (com 5 a 35 % de Mn).



Reservas mundiais de manganés, conhecidas como corpos de minério trabalhaveis, sao
muito extensas e distribuidas irregularmente, concentrando-se em poucos territorios.
Destacando-se neste cenario a Africa do Sul que detém mais de 70 % destas reservas. Sendo
que os principais produtores no ano de 2011 foram os seguintes paises: China (24 %), Africa
do Sul (17 %), Australia (17 %), Brasil (9 %), Gabdo (9 %) e India (8 %) (Instituto do
manganés, 2012).

No Brasil, atualmente, os principais estados produtores de minério de manganés sao:
Minas Gerais, Bahia, Espirito Santo, Sao Paulo, Goias, Mato Grosso do Sul e Para. Os dois
ultimos estados citados anteriormente, detacam-se na economia mineral do Mn, uma vez que
totalizam mais de 48 % do total das reservas nacionais (DNPM, 2009).

Quanto a aplicagdo, o manganés pode ser empregado na metalurgia ferrosa, com
minerais de manganés conhecidos como metaltrgicos (teor de 35 % de Mn), em ligas de
ferromanganés na manufatura de aco. Ele também melhora a for¢a, dureza e resisténcia da
liga a corrosdo, além de ser utilizado em acos de alta temperatura, e varias ligas de niquel-
cromo ¢ aluminio-manganés. Praticamente toda liga de aluminio e magnésio contém
manganés. Outras importantes aplicacdes deste elemento estdo na industria quimica,
eletroquimica, farmacéutica e alimenticia (Habashi, 1997; Gupta, 2003).

Em relagdo aos 6xidos de manganés, sua utilizacdo também ¢ diversificada nos
seguintes setores das atividades industriais: adsor¢do, baterias, catalisadores ou suporte de
catalisadores, detergentes, sensores, dentre outros. Um emprego ainda bastante comum ¢ a
utilizacao de oxido de manganés para tingir os vidrados e descolorir os vidros a base de

silicatos que normalmente contém impurezas de ferro (Habashi, 1997; Enghag, 2004).

4.2 GEOQUIMICA DO MANGANES

O manganés ocorre praticamente em todos os tipos de rochas, mas também esté
presente na forma coloidal em 6xidos de manganés, principalmente na maioria dos solos e
aguas. Embora seja menos abundante do que o ferro e o aluminio (1/50 e 1/25
respectivamente) ele ¢ o mais movel dos trés. Mobilidade que pode ser parcialmente
explicada por dois fatores: 1) maior solubilidade dos hidroxidos de manganés em relagao aos

. s . -~ . .. . ~ +

hidroxidos de aluminio e ferro em condi¢des ambientes; ii) menor taxa de oxidagdo do Mn?
2+ L. . eqe

do que Fe“'. E importante ressaltar que esta maior mobilidade ocorre normalmente em solos

temperados e sub-articos, devido ao aumento no conteido de matéria organica e acidez.
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Nestas regides, ocorre lixiviagdo do manganés dos solos com transporte do mesmo em formas
dissolvidas ou como pequenos coloides em lagos e rios. Por outro lado, em ambientes mais
alcalinos com baixo conteudo de material organico como em solos aridos ou tropicais, o Mn*"
oxida nestes solos ou forma coberturas imdveis na superficie da rocha no topo do solo,
resultando em uma baixa mobilidade do manganés (Glasby, 1977; Burns, 1979; Lindsley,
1991; Nicholson, 1996; Tebo et al., 2004).

Outras fontes conhecidas de manganés, mas com menor extensao sdo: biogénicas com
a decomposicdo de plantas e animais. E antropogénica através da industria deste metal e
combustdo de combustiveis fosseis (Veysseyre et al., 1998; Nadaska et al., 2010).

Quanto ao ciclo geoquimico do manganés, ele ocorre devido ao Mn?" produzido
principalmente pelo intemperismo de rochas igneas e metamorficas. fons Mn?" sdo
transportados na agua, ambiente em que forma complexos com diferentes ligantes, adsorve
em particulas superficiais ou tornam-se oxidados em diferentes formas de 6xidos e hidroxidos
de manganés. O processo de oxidagdo pode ser autocatalitico, mas comumente a oxidagdo de
manganés ¢ mediada por diversas condigdes biologicas. Quando as particulas crescem na
agua, elas eventualmente se movem em direcdo ao fundo dos lagos e tornam-se parte dos
sedimentos e com o tempo elas formam rochas metamorficas ou igneas em conseqiiéncia da
compressdo sedimentar, que completa o ciclo geoquimico para o manganés. Entretanto, se as
condi¢des redox forem alteradas, como por exemplo, na presenca de uma redoxclina, as
particulas de manganés seriio reduzidas novamente a ions Mn*" que se difundirdo ao longo do
gradiente redox até alcangarem condi¢des de re-oxidacdo e consequentemente formacao de
particulas de hidréxidos. Este ciclo em torno do limite redox leva a um enriquecimento do
manganés em espessuras especificas que podem ser detectadas em lagos naturais. O limite
redox ¢ frequentemente encontrado proximo ou dentro dos sedimentos em lagos rasos, ja que
em lagos mais profundos, com alta concentracao de matéria organica, ele esta presente dentro
de colunas de agua. Em rios, onde a dgua ¢ bem oxigenada e estd constantemente em
movimento, esses limites redox sdo raros e o manganés esta principalmente presente na forma
coloidal de particulas hidroxidos, embora Mn”>" também possa estar presente dependendo da
estacdo do ano (Glasby, 1977; Burns E Burns, 1979; Lindsley, 1991; Nicholson, 1996; Tebo
et al., 2004).
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4.3 MINERALOGIA, CRISTALOQUIMICA E SINTESE DE ALGUNS OXIDOS DE Mn

A mineralogia do manganés ¢ complexa e bastante diversificada. Os minérios de
manganés, de uma forma geral, sdo formados basicamente por 6xidos, hidréxidos, carbonatos
e silicatos, com a ocorréncia maior ou menor destes grupos estando condicionada ao ambiente
geologico. Existem mais de 300 minerais descritos na literatura, sendo que dos oxidos de
manganés, nao hd mais que 40. A seguir serdo descritos alguns deles, bem como algumas

rotas sintéticas descritas na literatura.
a) Manganita

Este mineral ¢ uma forma reduzida de 6xido hidréxido de manganés (y-MnOOH). Sua
estrutura em tunel é formada por oito cations Mn®*, trés oxigénios e trés grupos OH em
octaedros MnOy distorcidos (Figura 4.1), gerados pelo efeito Jahn Teller dos cations Mn®".
Segundo Glausinger et al. (1979), dois oxigénios separam os fons Mn®" ao longo das dire¢des
a e b, enfraquecendo a interagao entre estes ions nestas diregdes. Manganita foi inicialmente
descrita no sistema ortorrombico por Garrido em 1935 (apud Dasgupta, 1964), mas segundo
os estudos posteriores de Bueger em 1936 (apud Champness, 1971), este mineral na verdade
ocorre no sistema monoclinico. Os seguintes valores para os parametros de cela foram
obtidos, para o grupo espacial B2,/d: a = 4.44 A, b =524 Aec =570 4, B =90 °(apud
Champness, 1971). Glausinger et al. (1979) também concluiram que manganita esta no
sistema monoclinico, assim como Kohler et al. (1997), que também descreveram manganita

originada da regido de Kalahari (Africa do Sul), mas com grupo espacial P2;/c.

h
. ‘1..1.& =

Figura 4.1-Modelo estrutural octaédrico de
manganita (Ramstedt et al., 2005).
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Para a sintese de manganita, ha vérias rotas, com destaque para as seguintes: a) sintese
de MnOOH pela oxidagdo de Mn*" (MnSO4) com 30% de H,0, e precipitagdo forcada pela
presenca de 0,2 mol. L' de NH;. Este método € um dos mais classicos e foi descrito em 1969
por Giovanolli e Luenberger (apud Kohler et al., 1997); b) Sharma e Whittinglam (2001)
relatam um método hidrotermal a 170°C por 4 dias com solu¢do de KMnO, e hidréxido de
tetrametil amonio como reagentes quimicos; ¢) Sun ef al. (2002) citam a obtencdo de y-
MnOOH através do surfactante cationico brometo de cetiltrimetilamonio CTAB
(Cetyltrimethylammonium Bromide) a 120 °C por 72 h em autoclave; d) Sun et al. (2006)
descrevem outro procedimento, utilizando-se do reagente brometo de cetiltrimetilamonio com

MnSOq e adigdo de etilamina posteriormente.

b) Nsutita (y-MnO,)

Nsutita ¢ um mineral formado através do intercrescimento de pirolusita e ramsdellita
(Figura 4.2). Cristalizado no sistema hexagonal com a = 9,65 A, c=4,43 A, o.=90°, y =120 °,
este mineral tem grupo espacial P e formula unitéaria Mnl_{Pr Mnx2+ 02.2x(OH)ox (x = 0,06 —
0,07) (Faulring, 1965). A estrutura nsutita pode ser descrita como cadeias infinitas de
octaedros MnOg gerando um zig-zag de tuneis alternando a forma pirolusita e ramsdellita com
o desenvolvimento de varios defeitos, que podem ser: a) defeito de De Wollf, b) micro
geminagio e ¢) defeitos pontuais de vazios de Mn*" e presenca de cations Mn®* (Julien et al.,
2002; Lamaita et al., 2005). O empilhamento mostrando a alternancia dos cations de

manganés nos sitios octaédricos das camadas ¢ mostrado na Figura 4.3.

]
A =
- =
¥
b [
- .
Eamsdellita Framsdellity

Bioco de pirolusits
(deleinn De Waollfy

Figura 4.2-Ilustragdo da estrutura nsutita
(Julien et al., 2002)
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Figura 4.3-Camada hexagonal de manganés de nsutita. Os circulos pretos e
brancos representam os sitios preenchidos e ndo preenchidos com atomos de
manganés, respectivamente, dependendo da posicdo desta camada no
empilhamento (Faulring, 1965).

Viérios trabalhos foram publicados relacionados ao desenvolvimento de métodos para
obtencdo de nsutita, com destaque para os seguintes: a) oxidacdo em fase liquida entre
(NH4),S,05 e MnSQOy4 sob tratamento termal (Li e Wang, 2003); b) oxidacdo de MnCOs3 a 500
°C sob fluxo de oxigénio (Lamaita et al., 2005); c) tratamento hidrotermal entre solucdes de
MnSO4, H,SO4 e Na,Cr,O; a 120°C com pH neutro (Li et al., 2006); d) tratamento
hidrotermal de solu¢des de MnSO4 € NaBrOs por 16 h a 120 °C (Xie et al., 2009); e) reacao
entre solugdes de MnSO4, KMnOy4 e H,SO,4 a temperatura ambiente por 17 h (Fu et al., 2009).

¢) Hollandita (a - MnO5)

Hollandita ¢ um dos principais minerais de o0xidos de manganés. Sua estrutura ¢
formada de octaedros Mn*"*"Os compartilhados pelos vértices/arestas que formam duplas
cadeias ao longo do eixo ¢ com abertura dos tuneis em torno de 4,6 A (Figura 4.4). Dentro
dos tineis ha presenca de cations mono ou bivalentes e moléculas de agua para balancear o
acumulo de carga negativa formado na estrutura tanto pela mista valéncia do manganés (+3 e
+4), como substitui¢ao de 0* por OH™ (Ching et al., 1997, Li e King, 2005, Li et al., 2006).
Os varios membros do grupo da hollandita sdo diferenciados pelo cation presente nos tineis:
hollandita (Ba®"), criptomelana (K), coronadita (Pb®"), manjiroita (Na") e estrociomelana
(Sr2+). O sistema cristalino desses minerais varia normalmente entre tetragonal ou
monoclinico, com variagdo também nos grupos espaciais (I4/m e 12/m). No caso de sistema

tetragonal de corpo centrado I4/m, tem-se os parametros de reticulo dependentes do niimero
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de cations na estrutura. Por exemplo, quando o mineral tem féormula MnO,.0,3 H,O os

parametros de cela sdo: a; = a, =9,7799 Aeay= ,8534 A. De acordo com Post et al. (1982),

os atomos de manganés estdo em (8h): ( , ,0), 2+ ,%+ ,%), (- ,-,0),(%- ,%- ,
%), 5,0),0%- %t %), (,- ,0),(%+ ,%- ,%),com =0348¢ =0,180;0s
atomos de oxigénio sdo do tipo 2, O (2) e estdo em (8 h) com =0,542¢ =0,167; sendo

que os cations estdo em (2b): (0, 0, '2) e ( Y4, 72, 0). Kijima et al. (2004) refinou a estrutura
hollandita partindo de varias fontes de radiagdo e obteve os seguintes parametros de cela
unitaria: a= 9,777 A, ¢=2.8548 A (difracio de néutron), a= 9,8135 ¢ ¢=2.8507 A (syncroton)
e a=9,8230 ¢ ¢=2.8547 A (raios-X convencional).

Hollandita ndo tem composi¢do fixa, variando de acordo com a quantidade de cations
nos canais, o que depende da sua origem. Sato ef al. (1997) descreveram em seus estudos uma
formula geral para K-hollandita, K\MsO6, com x variando entre 1 e 1,5. Quando x < 2
considera-se que nos canais, além da presenca de cations K, ha também moléculas de dgua e
vacancias.

Na preparagdo do composto analogo a criptomelana, OMS-2 (octahedral molecular
sieve), a literatura descreve uma diversidade de métodos, como por exemplo: a) o método
refluxo (Chen, 2002 et al.; Deguzman et al., 1994); b) método do estado sélido com alta
temperatura-alta pressao (Ringwood et al., 1979; Kesson, 1983); o método sol-gel (Hong et
al., 2003), dentre outros.

Hé possibilidades da inser¢do de outros cations metalicos nos tineis por inser¢ao na
estrutura durante a sintese (Deguzman et al., 1994) ou por troca ionica (Dyer et al., 2000; Xia

etal., 1999).

Figura 4.4-Ilustrag@o da estrutura em tunel
hollandita(Kijima et al., 2005).
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Baseando-se nos estudos de mecanismos de reagdo de inser¢ao ¢ extragao de cations
metalicos na estrutura K-hollandita, os fons K™ podem ser extraidos por tratamento com 13
mol. L de HNO; com a obtengio de uma estrutura protonada sem danos a estrutura (Tsuji et
al., 2001). Estudos de seletividade cationica de H-hollandita, mostraram que a estrutura
possui alta seletividade de adsor¢do para os céations Pb*", Mn*", Co*", Cu*, Hg2+, Ccd*, zn*,

Ni*" (Tsuji e Komarneni, 1993) ¢ K, Rb", Ba*" ¢ Pb*" (Feng et al., 1995).

d) Romanechita

Romanechita, (Ba, H,O),Mns0, assim como hollandita, também ¢ um mineral com
estrutura em canais com cations Ba®", moléculas de 4gua dentro dos tuneis e mista valéncia
do Mn (+3 e +4). Entretanto, neste mineral, ha uma abertura maior dos tineis, devido a
presenga de duplas e triplas cadeias de MnOg (Figura 4.5). Sua estrutura foi refinada
inicialmente por Wadsley (1953) e re-determinada por Turner e Post (1988). Romanechita ¢
monoclinica, com grupo espacial C2/m e parametros de cela unitaria a= 13.929, b=2.8459 ¢
c=9.678 A, p=92.39°.

Virios trabalhos visando a sintese deste mineral foram feitos através de tentativas de
tunelamento da estrutura lamelar birnessita dopada com cétions Ba**, mas segundo Shen et al.
(2004), poucos obtiveram éxito, j& que sempre houve a presenca de impurezas como
hollandita e hausmannita. Estes mesmos autores sintetizaram uma estrutura analoga a
romanechita com cations Na” (ao invés de Ba®"), porém sem impurezas, através do tratamento
hidrotermal de Na-birnessita a 200-240°C por 2 dias. Hu e Doff (2004) também sintetizaram
romanechita para estudos de comportamento eletroquimico. Mas diferentemente de Shen et
al. (2004), este composto foi preparado pela reagdes entre solugcdes de NaNOs; e MnNO;3 com

solucao de HNOj; na presenca de glicina.

Figura 4.5- ITlustragdo da estrutura de
romanechita (Hu e Doeft, 2004).
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e) Birnessita

Birnessita ¢ um dos principais minerais de 6xidos de manganés. Sua estrutura sintética
¢ conhecida como OL-1 (octahedral layer). Este composto tem estrutura em camada formada
pelo compartilhamento de octaedros MnOg pelos vértices ou arestas, tendo mista valéncia do
estado de oxidagdo do manganés e com cations e moléculas de 4gua entre as camadas, Figura
4.6. A distancia interlamelar em birnessita ¢ tipicamente 7 A. Através do método de Rietveld,
Post e Veblen (1990) refinaram a estrutura de birnessita sintética (K, Na, Mg-birnessita) com
sistema monoclinico, grupo espacial C2/m e os seguintes parametros de cela s: Na: a= 5.175
A b=2850A4ec=7337A4 =10318% Mg:a=5.049 A, b=2.845 A, c="7.051 A, =
96.65° K:a=15.149A4, b =2.843 A, ¢ = 7.1764, = 100.76 °. Mais recentemente Abou-El-
Sherbini et al. (2002) também refinaram a estrutura de birnessita, mas com sistema
hexagonal. Eles obtiveram os seguintes parimetros: @ = 2.828 A e ¢ = 7.305 A para Na-

birnessita e a = 2.845 A e ¢ = 7.309 A para K-birnessita.

=]

Na., Hy0

EQ&Q&(//L

Figura 4.6- Ilustragdo da estrutura birnessita com
cations Na' entre as camadas (Lopano et al., 2007).

Reagdes de extracdo/inser¢ao de cations metalicos ocorrem facilmente nas
interlamelas de birnessita através de tratamento acido e troca idnica, respectivamente. Os
oxidos de manganés tipo birnessita podem ser expressos mais especificamente pela formula
(AX)[DZMnIHy-anl_y_z]Oz.nHzO, em que (), [], [, e A representam os sitios interlamelares,
sitios octaédricos nas folhas MnQg, vazios nas folhas MnQOg e ions metalicos entre as
camadas. De acordo com Feng et al. (1995), hé dois tipos de sitios para os cations metalicos
interlamelares: o sitio A localizado entre as moléculas de 4gua presentes entre as camadas; e

sitios B localizados acima e abaixo dos vazios folhas MnOg (Figura 4.7). Cations com raio
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CAs + + + o+ . " I .
i6nico grande como Ba’ ,Rb’, Cs’, K" ficam localizados no sitio A, enquanto cations de raio

A 2+ O+ 2+ . L.
106nico pequeno como Zn~ ', Ni“', Co” ficam localizados no sitio B.

N INNNN N./\/\/\N
IAVAVAVAVANAVERWAVAVAVAVANAY,

: Sitio A (ion grande) @ : Sitio B (ion pequena)

Fixo-c¢

Figura 4.7-Representacao esquematica de sitios de adsorcao de ions
metalicos na regiao interlamelar de birnessita ao longo do eixo b.

Ha muitas rotas pra preparar birnessita, geralmente com a presenga de cations
alcalinos e alcalinos terrosos entre as camadas. Dentre os varios métodos, pode-se destacar: a)
o métodopioneiro de Stili, cuja rota de sintese ¢ feita através da redugdo de permanganato ou
oxidagdo da fase lamelar pirocroita (Mn(OH),) com diferentes agentes redutores ou oxidantes
(Yang e Wang, 2002); b) O Método sol-gel, caminho sintético que utiliza diferentes tipos de
acucar ou polialcools como agente redutor (Ching et al., 1997); ¢) O método de Cornell e
Giovanolli (1988), que nao utiliza a oxidagdo da fase pirocroita. O composto lamelar ¢ obtido
através de reprecipitacao, apos uma reagao de dissolu¢do de Mn3;O4 com solugao de KOH; d)
O método de Ma et al. (2004), também pode ser enfatizado, com a sintese ocorrendo através
da reagdo hidrotermal de Mn,Os com solugdo de NaOH (10 mol.L™") por 72 h.

O interesse em birnessita ou seu analogo sintético, dentre outros fatores, estd na
possibilidade de transforméa-la em outras estruturas de 6xidos de manganés (tiinel ou camada)

ou nanotubos, conforme pode ser observado nas Figuras 4.8 e 4.9.
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4.4 FORMACAO GEOLOGICA E EVOLUCAO NATURAL DOS OXIDOS DE Mn

O manganés se apresenta em 0,12% na crosta terrestre e ocorre majoritariamente sob a
forma de dois tipos de minerais:

- 0S minerais primarios, que sao os silicatos e também os carbonatos, os quais podem sofrer
alteracdes e dissolugdes, produzindo importantes depdsitos de manganés.

- 0s minerais secundarios, de menor concentracdo, que se apresentam sob a forma de nédulo
ou de crosta entre os sedimentos de superficie.

Como ja descrito anteriormente, o manganés ¢ formado a partir de rochas
metamorficas, sedimentares e igneas. Ja os 6xidos de manganés, surgem dos residuos que sao
produzidos sob um clima tropical do terciario.

O Mn se origina sob a forma Mn”" e estd entre os minerais primarios, sendo um dos
primeiros elementos rejeitados durante a alteracdo destes minerais. A espécie Mn”™ fica em
solugdo até um pH = 6 e potencial de 0,6 V, condi¢des classicas da maioria dos solos. O Mn*"
¢ mais soluvel que o ferro nas condigdes citadas anteriormente (o ferro precipita a um pH =4
para um potencial de 0,6 V) e possui maior mobilidade.

A oxidacdao se produz nesse caso, preferencialmente entre os ambientes neutros e
basicos. A reatividade do manganés esta relacionada a diversos processos: a dissolucdo e a
precipitacdo das fases que sdo dependentes da oxidacdo-reducdo do ion manganés e a
solubilizagdo por complexacdo. Portanto, os 6xidos de manganés sdo o resultado da
sedimentacao de produtos de oxidacao de manganés dissolvidos.

Hé duas principais fontes de manganés: erosdo dos continentes e vulcanismo do
assoalho marinho, configurando dois tipos de materiais: as rochas e os sedimentos marinhos.

Viérios processos diagenéticos dos minerais de manganés nos mais diversos ambientes
podem ocorrer para a formacao de depositos, que segundo Rodriguesz-Dias et al. (2005),
podem ser classificados de acordo com a forma a seguir:

a) Sedimentares: cuja formagdo se deu por meio do acimulo de manganés em bacias
sedimentares, tendo como aspecto caracteristico um comportamento exogeno, considerando-
se a presenca de crostas de intemperismo resultantes de processos de erosdao e diagénese de
rochas, conforme ilustrado na Figura 4.10. Nestes ambientes, tanto o ferro como o manganés
foram fracionados, transportados via solu¢des aquosas acidas, precipitando posteriormente
sob forma de 6xido e hidréxido (espécies mais estaveis). No Brasil, estes depositos ocorrem

principalmente em Urucum e Mina do Azul (Garcia, 1999).
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Substancias

Lago organicas

— CO, H,O
0, T T - --Mn(HCO),
----- Fe(HCO,),

Figura 4.10-Modelo de um depdsito sedimentar de manganés em lago de 4gua doce em um
ambiente de tundra (Borchert;ogy, apud Rodriguesz-Dias et al., 2005).

b) hidrotermais: sdo depositos gerados a partir de mananciais termais de continentes ou do
piso oceanico. A Figura 4.11 ilustra um modelo de formacdo deste tipo de depdsito em
dorsais oceanicas, em arcos de ilhas e em fun¢do do vulcanismo da interplaca ocednica. As
presencas de veios, stockworks e brechas mineralizadas geradas pelas solugdes hidrotermais
ricas em manganés sao caracteristicas destes depositos. A mineralogia destes depdsitos ¢

composta principalmente de 6xidos de manganés com fluorita, calcita, barita e aragonita.
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Figura 4.11-Modelo de deposito vulcanogénico de manganés
(Borchert, g9, apud Rodriguesz-Dias et al.,2005 ).

¢) metamorfizados: sdo desenvolvidos através do metamorfismo regional ou de contato de

sequéncias sedimentares com a presenca de mineralizagdes de manganés ja existentes. Uma
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das caracteristicas destes depositos € a presenca dos minerais pirolusita, psilomelana,
polianita, braunita, barita, bixbyita e jacobsita em arddsias e quartizitos. Os depositos
originados na regido de Urandi e Morro da Mina (ja exaurido) podem ser enquadrados neste

tipo de depdsito (Garcia, 1999).

d) Depositos de intemperismo: sdo formados por acumulagdes residuais ou formados por
infiltracao (lateritas, produtos de lixiviacdo). Sdo comuns em climas tropicais em que ha
presenca de rochas ricas em Mn. O antigo depostio de Serra do Navio pode ser classificado

neste tipo de deposito (Garcia, 1999).

4.5 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO

O beneficiamento do minério de Mn consta apenas da redugdo do minério a
granulometria requerida para minério granulado (MG - 75 e 35 mm), minério médio
granulado (MGM -35 e 9 mm) e “sinter feed” (SF — 9 e 0,15 mm), que sdo obtidos através de
sucessivas operagdes de cominuigdo, peneiramento, classificacdo e lavagem para remogao da

fracdo fina (< 0,15 mm) do minério (Figura 4.12) (Lima ef al., 2008).
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Figura 4.12-Fluxograma de beneficiamento da
Mina do Azul (Sampaio e Penna, 2001)

O minério extraido da mina ¢ transportado por caminhdes fora de estrada até a grelha

vibratoria (GV 01), a fragdo passante alimenta um silo da linha 1 e segue por meio de um
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transportador de correia para o tambor desagregador (lavagem), j& o material retido ¢
descarregado até o silo da britagem primdria da linha 2 e segue por meio de um transportador
de correia para o tambor desagregador. Apds a desagregacdo o minério sofre peneiramento
primario utilizando peneiras vibratorias com dois deques. A fragdo grossa do primeiro deque
do peneiramento, por meio de transportador de correia segue para britagem secunddria e o
produto da britagem volta para peneiramento primario. A fragdo passante no primeiro e
segundo deque vai para o classificador espiral e a fracdo grossa, por meio de transportador de
correias segue para o peneiramento secundario. A fragdo grossa do primeiro deque de
peneiramento secundario vai para os silos de granulado e a fragdo passante vai para os silos de
granulado médio. A fracdo grossa do classificador espiral ¢ desaguada em duas peneiras, a
fracdo retida na peneira segue por transportador de correias para o silo de “sinter feed” e a
fracdo fina retorna por bombeamento ao classificador. A fracdo fina do classificador espiral ¢
disposta na barragem de rejeito do azul.

Outra classificagdo a que o minério de manganés ¢ submetido estd relacionada a
composi¢do quimica, principalmente o teor de manganés nos produtos obtidos descritos

anteriormente (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 Especificagdes de concentrados de minério de manganés (Mendes e Oliveira, 1982).

Elementos Concentragdo de minérios de manganés

e/ou compostos Alto teor de Mn Médio teor de Mn Baixo teor de Mn
Mn 46-48 max 40 min 35 min

Fe 8 max 6 max 10 méax
Si0,+ALLO; 12 méx 15 méx 20 max

P 0,18 max 030max -
CutPb+Zn 0,1 max 025max e

Sao denominados rejeitos as areias que se originam a partir do processo de
beneficiamento. Do ponto de vista industrial este residuo ndo apresenta aproveitamento
econdmico para industria metalirgica e ndo metalurgica devido principalmente a
granulometria fina e aos baixos teores de manganés.

No caso da Mina do Azul, foram construidas duas barragens do Kalunga e do Azul
para o armazenamento dos rejeitos (Figura 4.13). A barragem do Kalunga estd localizada a
cerca de 6 Km a noroeste da mina 1 e desativada desde o segundo semestre de 1998, na

atualidade tem a funcdo de fornecer 4gua para a planta de beneficiamento. Ja a barragem do
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Azul foi instalada para substituir a barragem do Kalunga no comego de 1999 e estd situada a
cerca de 4 km a nordeste da Mina 1.

Desta maneira, o processo de beneficiamento do minério da mina do azul gera um tipo
de rejeito que segundo a ABNT pode ser classificado como nao perigoso. Apesar disso, sao
visiveis as preocupagdes ambientais e economicas em relagdo a estes produtos, uma vez que a
construcdo de bacias de rejeitos pode resultar no desmatamento e imobilizacdo de grandes
areas superficiais, além do custo gerado no processo de transporte deste residuos (Reis et al.,

2005).

" Barragem do Kalunga 5, Vi Barragem do Azul

s A

" it

.I\l, ,.-'“‘

Fonte: Bruno Figueira Fonte: Marcondes L. da Costa

Figura 4.13-Imagem das barragens de rejeitos da mina do Kalunga e Azul.
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5.1 Abstract

Octahedral lamellar birnessite-type manganese oxide (K-OL), as well its natural analogous
collected from the Azul mine (Carajas Province, northern Brazil), have been characterized by
chemical analysis, X-ray diffractometry, FT-Raman spectroscopy, Thermal analysis (TG-
DTA) and Scanning Electron Microscopy. An interlamellar distance of about 7 A, typical for
layer structure has been observed. Birnessite from Azul has shown to be stable about 550 °C,
whereas its synthetic analogous, up 900 °C. FT-Raman bands at 635, 570 and 410 cm™ were
identified and attributed to the Mn-OH and K-O bonds deformations in the birnessite
structure.

Keywords: birnessite, sol-gel, Azul mine, thermal stability, Raman spectroscopy

5.2 Resumo

Birnessita natural, proveniente da mina do Azul (Provincia Mineral de Carajas, Brasil) e seu
analogo sintético, obtido pelo método sol-gel, foram estudados por andlise quimica, difracao
de raios-X, espectroscopia Raman, andlise termal (TG-DTA) e microscopia eletronica de
varredura. Os resultados indicaram a presenga dos compostos lamelares com distincia de 7 A,
tipica de birnessita natural ou sintética. A birnessita do Azul possui estabilidade térmica
proximo a 600 °C, enquanto seu andlogo sintético, acima de 900 °C. Bandas Raman foram
observadas a 635, 570 ¢ 410 cm™ ¢ atribuidas as deformacdes Mn-O e K-O na estrutura de
birnessita.

Palavras-chaves: birnessita, sol-gel, Mina do Azul, estabilidade termal, espectroscopia Raman
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5.3 Introducao

Minerais de 6xidos de Mn com estruturas em camada (filomanganatos), incluindo
birnessita, lithioforita, vernadita e asbolana, sdo formados a partir da oxidagdo (por
microorganismos) de solucdes ricas em Mn*", liberado de minerais como biotita, piroxénio e
anfibolios (intemperismo) e minerais de Mn como rodocrosita, rodonita, buserita, bixbyita,
hausmanita, dentre outros [1-5]. Eles s3o comuns em depdsitos minerais de Mn, sedimentos,
nddulos do fundo oceénico, verniz do deserto e solos, sendo responsaveis, em grande parte,
pela retencdo e disponibilidade de elementos tracos nestes ambientes [6-8]. Também
desempenham importante papel em diversas reagdes cataliticas (nddulos de Mn), como por
exemplo, oxidacdo de alcools e CO, redug¢ao de NO e decomposi¢ao de compostos sulfurosos
em ambientes marinhos [9].

Embora vastamente encontrados na natureza, uma das limita¢des de caracterizagao e
aplicacdo destes minerais em areas comuns como adsor¢do e catalise, como ocorre com o0s
filosilicatos, estd relacionada principalmente ao baixo grau de cristalinidade das fases em
amostras naturais, que normalmente se encontram intercrescidas entre si e misturadas com
outros minerais (6xidos de ferro, aluminio, filosilicatos, dentre outros). Variagcdes na
composi¢ao quimica também sdo bastante comuns. Tais diversidades resultam na obtengao de
amostras com propriedades pouco uniformes e irreprodutiveis [8, 10]. Neste sentido, ¢ dada
importancia a obten¢do desses materiais por via sintética.

Um aspecto interessante destes compostos ¢ a sua estrutura, composta basicamente por
folhas octaédricas de MnQOg interligadas entre si pelos vértices e arestas (Figura 5.1). O estado
de valéncia do Mn nestes compostos nao ¢ fixo e varia entre 3+ e 4+ nas folhas octaédricas.
Esta mista valéncia gera um déficit de carga na camada octaédrica que ¢ compensada pela
presenca de cations mono, di e trivalentes no espago interlamelar ou por uma folha gibbsitica,
que forma uma estrutura em sandwiche, como no caso de litioforita e asbolana [11-12].

No presente estudo ¢ apresentada a sintese e a caracterizagao de 6xido de manganés
com estrutura K-birnessita, Ko21MnO;;. 0,4 H»0, obtido pelo método Sol-Gel. Um estudo
comparativo com seu andlogo natural proveniente da mina do Azul (Carajas) tambem ¢
reportado, cuja caracterizagdo quimica e mineralogica detalhada ainda ndo foi descrita na

literatura.
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Figura 5.1-Ilustragdo das estruturas em camada
(A) birnessita; (B) lithioforita [13].

5.4 Materiais e métodos

Birnessita sintética, Ko21MnO; ;. 0,4 H,O, foi obtida a partir da metodologia descrita
por Ching et al. (1997), com modificacdo do agente redutor, sacarose ao invés de glicose [14].
Foram adicionados 50 mL da solu¢do de KMnO4 0,38 mol.L™' para uma solugdo de sacarose
1,4 mol.L", resultando em uma rapida reagdo exotérmica com formagio de um gel marrom
no intervalo de 45 segundos. O gel obtido foi deixado por 1 hora e neste intervalo de tempo,
agua foi drenada periodicamente por 10 minutos, visto que o gel sofre sineresis. O gel foi
deixado em estufa a 70 °C por 12 h para obtencdo de um xerogel marrom. A calcinagdo deste
xerogel por 4h a 550 °C produziu um material cinza-preto que foi lavado, secado a 70 °C
durante a noite e codificado como KOL-SG.

Birnessita natural foi obtida a partir de minérios de manganés da mina do Azul,
provincia mineral de Carajas (Estado do Pard, norte do Brasil). A fase em estudo foi removida
dos minérios, usando uma pinga e um microscopio binocular e nomeada como BIR-AZ. As
amostras foram caracterizadas usando um difratometro X 'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da
PANalytical, com Goniometro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-x ceramico de
anodo de Co (Ka 1,789 A), modelo PW3373/00. O espectro Raman da amostra foi adquirido
usando um espectrometro da Bruker RFS 100. O laser (Nd:YAGQG), operando a A= 1064 nm
serviu como fonte de luz para excitacdo do espalhamento Raman. O espectro foi registrado na
frequéncia de 200-800 cm™ usando uma resolugio espectral de 4 cm™. As curvas de TG e
DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft de forno cilindrico vertical. As
analises foram feitas em um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min, temperatura
inicial e final variando de 25°C a 1100°C, respectivamente. Para os estudos de microscopia
eletronica de varredura, as amostras foram pulverizadas e dispersas em suportes impregnados

com grafite e metalizadas com ouro. O instrumento utilizado foi um microscopio da marca
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LEO-Zeiss, 430 Vp, em condi¢des de andlise utilizando imagens secundarias obtidas a 20
KV, com distdncia de trabalho de 11 mm. A andlise quimica da amostra KOL-SG foi
realizada através de ICP-OES (Varian/ Vista-Pro). As das amostras foram dissolvidas em 5
mL de HCI e diluidas para 100 mL e analisadas para K e Mn, uma vez que nao houve a
presenga de impurezas nas analises por SEM/EDX. Para a amostra natural, a composi¢ao
quimica foi obtida através dos resultados obtidos por ICP-MS (Acme Analytical Laboratories,
Canadd), apos decomposi¢cdo da amostra com metaborato/tetraborato de litio e dissolugcao com
agua régia. A perda ao fogo foi determinada por diferenga de massa apoOs calcinagdo da
amostra a 1000 °C. O resultado da analise de Bir-AZ ¢ mostrado na tabela 5.1 e revela um
elevado teor de MnO (72,3 %) ¢ H,O (18,3 %). Outros 6xidos ocorrem na amostra tais como
Al O3, Fe,03, K0, CaO, porém em menor quantidade. A formula de birnessita, com base nos

resultados da andlise quimica pode ser expressa da  seguinte forma:

(Ko.6Fe0.2510.07A10.07Cag.02)Mng 52014(H20)5 51.

Tabela 5.1-Analise quimica da amostra
BIR-AZ por ICP-MS.

Oxidos %
SiO, 0,72
TiO, 0,01

AlL,O; 2,56
F6203 2,54
MnO 72,30
CaO 0,20
MgO 0,01
Na,O 0,01
K,O 2,43
P,Os 0,28
LOI 18,3

Total 99.36
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5.5 Resultados e discussoes

A Figura 5.2 mostra os difratogramas de raios-X das amostras BIR-AZ e KOL-SG.

—
8
N
3
KOL-SG
=0
&= =32
:C
AP s il e
< = BIR-AZ
I o]
PDF43-1456

T T T
20 0 40 50 60
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 5.2- Difratograma de raios-X de BIR-AZ e KOL-SG.

Para os dois difratogramas sao observados claramente picos 00/, tipicos de compostos
lamelares arranjados paralelamente e equidistantes, que neste caso sdo referentes a presenca
da fase birnessita, com sistema monoclinico e grupo espacial C2/m (PDF 43-1456). O alto
background, alargamento e assimetria dos picos, indicam um baixo grau de ordenamento
estrutural das fases presentes. O primeiro pico € particularmente importante, pois representa a
distancia Mn — Mn das folhas adjacentes, que foi de 7,15 A para a amostra natural e 6.98 A
para birnessita sintética. BIR-AZ possui picos a 33,3 e 44,9 ° (20) que podem ser inferidos aos
planos (310) e (211) da fase vernadita (PDF 15-0604), que segundo Chukhrov et al. (1980) e
Post (1999) ¢ uma variedade de birnessita desordenada no empilhamento das folhas ao longo
da diregdo ¢ [7,8].

Os modos vibracionais de birnessita na espectroscopia Raman foram extensivamente
estudados [15-20]. Como descrito anteriormente, birnessita obtida da amostra BIR-AZ ¢
KOL-SG pertence ao sistema monoclinico, grupo C2/m, que consequentemente possui
simetria espectroscopica C’5, com nove modos ativos Raman (3 A, + 6 By). No presente
estudo, apenas sete bandas foram observadas para KOL-SG e BIR-AZ. Segundo Julien et a/
(2003) e Dias et al. (2008), isto ocorre devido a origem das amostras ou as condig¢des
experimentais empregadas [15, 18]. Conforme observado na Figura 5.3, os materiais

lamelares possuem bandas especificas do produto lamelar proximas a 732, 635 e 570 cm™,
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que estdo relacionadas ao estiramento simétrico de A;g das ligagdes Mn-O dos grupos MnOg
nas folhas octaédricas e das vibragdes de estiramento E,, de ligacdes Mn-O-Mn nos planos
basais das folhas octaédricas. As bandas em torno de 410 e 375 cm™ sdo referentes as
deformacdes do estiramento das ligagcdes K-O nos tetraedros KO, interlamelares. A banda
proxima a 237cm™ para KOL-SG refere-se aos estiramentos das ligagdes K-O dos octaedros

KOg também presente entre as folhas.

KOL-SG

637 734

BIR-AZ 634

570
732

Intensidade (u. a)

378410

T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman (cm)

Figura 5.3- Espectro FT-Raman de BIR-AZ e KOL-SG.

Em relacdo ao comportamento térmico dos produtos lamelares, birnessita natural
(Figura 5.4a) apresenta uma maior perda de massa, em torno de 10,23 % em rela¢do ao
produto sintético, com 6,5 % (Figura 5.4b) na faixa de temperatura de 25 a 200 °C. Este
comportamento ja ¢ esperado, visto que para a obtencdo de KOL-SG, foi necessario um
tratamento termal de 2h a 400 °C, o que provavelmente diminuiu a quantidade de agua no
espaco interlamelar. Os dois picos endotérmicos nos intervalos de 520-610 °C, com perda de
massa de 5,53 % para BIR-AZ, correspondem a uma perda de dgua interlamelar mais intensa
e, consequentemente, decomposi¢dao de birnessita e formagao da fase bixbyita (Mn,03). Para
KOL-SG, observa-se estabilidade termal até 900 °C, como indicado pela presenca do pico
endotérmico proximo a 905 °C. O ultimo pico endotérmico (perda de 2,4 %) na curva DTA de
BIR-AZ, representa a decomposi¢do de Mn,Os para formagao de Mn3;O4, conforme a seguinte

reagdo: 3 Mn,O; — 2 Mn304 + %2 O, (3 % teorico).
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Figura 5.4-Curvas DTA e TG a 20 °C/min de
BIR-AZ (a) e KOL-SG (b).

A imagem obtida dos produtos lamelares por microscopia eletronica de varredura ¢
mostrada na Figura 5.5. Uma morfologia de cristais tipo tabulares pseudohexagonais pode ser
observada para BIR-AZ (Figura 5.5a), enquanto que KOL-SG se apresenta como globulos
dispersos ndo uniformemente formados em uma superficie ndo planar (Figura 5.5b). Ching et
al (2004) também observaram a mesma morfologia para birnessita sintetizada pelo método
Sol-Gel nao aquoso [21]. A forma pseudo-hexagonal do produto natural corrobora com os
resultados de birnessita sintética descrita por Cai et al. (2002), porém, difere da morfologia

vermiforme de birnessita marinha revelada nos estudos de Glover (1977) [22-23].
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Figura 5.5-Fotomicrografia eletronica de varredura de BIR-AZ (a) e KOL-SG (b).

5.6 Conclusoes

Birnessita natural proveniente da mina do Azul ocorre na forma potéssica, com
estabilidade termal acima de 550 °C. Enquanto que seu analogo sintético (obtido pelo método
sol-gel) mantém a estrutura lamelar a 900 °C. Os produtos aqui descritos apresentam
morfologias distintas, embora corroborem com aquelas ja descritas na literatura. Bandas
especificas na espectroscopia Raman de o6xidos de Mn com estrutura lamelar foram

observadas em torno de 732, 635, 410 e 237 cm’.
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COMPORTAMENTO TERMICO E EVOLUCAO DAS FASES DE OXIDOS DE Mn
COM ESTRUTURA HOLLANDITA DA REGIAO AMAZONICA

Bruno A. M. Figueiral*, Romulo S. Angélical, Marcondes L. Costal,
Herbert Poellmann?, José¢ Manuel Rivas Mercury3
'Universidade Federal do Par4, Instituto de Geociéncias, Rua Augusto Correa
66075-110, N- 1, Belém-Para, Brasil.

*Instituto de Ciéncias Geoldgicas, Universidade Martin-Luther Wittenberg,
Domstr. 6, D-06108, Halle-Salle, Alemanha.

*Instituto Federal do Maranhio, Avenida Getulio Vargas, 4 - Monte Castelo

65025-001, Sao Luis — Maranhdo, Brasil.

6.1 Abstract

The tunnel-structure manganese oxide minerals, hollandite (Apui, Amazonas state,
Brazil, area in prospection) and cryptomelane (Urucum, Mato do Sul Grosso state, Brazil)
were isolated and characterized chemical, mineralogical, thermal and morphologically. The
following techniques were employed: scanning electron microscopy-EDS, thermal analysis
(DTA-TG), X-ray diffraction with continuous-heating. The empirical formula, were
calculated on the basis 16 oxygen gave as
(Bay,18K0,12Ca0,02Pbo 04)0.76(Mng 34Alg 61510 25F €0 24T10,08)7.54016°0,4 H,O for hollandite and
(Ko.0Nag 04Cag 03S10,04)1,04(Mn738Fe0 28Al027S10,08)s016  for  cryptomelane. The SEM
investigations allowed the differentiation of the morphologies for hollandite and
cryptomelane. The minerals were thermally treated among 100-900 °C and X-ray diffraction
patterns in situ were collected. The analysis of X-ray diffractions experiments showed that a
Hollandite-Crytomelane mineral has a thermal stability up to 900 °C.

Keywords: hollandite, cryptomelane, Apui, Urucum, mineral characterization

6.2 Resumo

Minerais de oOxidos de Mn com estrutura em tunel, hollandita (Apui, Estado
Amazonas, Brasil, zona em prospec¢do) e criptomelana (Urucum, Estado do Mato Grosso do
Sul, Brasil) foram isolados e caracterizados quanto a composi¢do quimica, mineralogica,
estabilidade térmica e morfologia. As seguintes técnicas foram utilizadas para caracterizagao:
microscopia eletronica de varredura-EDS, analise térmica (TG-DTA) e difratometria de raios-

X estatico e com aquecimento continuo entre 100-900 °C. As seguintes formulas empiricas,
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calculadas com base em 16 4tomos de  oxigénios foram  obtidas:
(Bao,18Ko,12Ca0,02Pbo 04)0,76(Mng 34Alg 61510,25F €0, 24 T10 08)7,54016°0,4 H,O para hollandita e
(Ko.9Nag 04Cap,03S10,04)1,04(Mn7 38Fep 28 Al 27S10,08)s016 para criptomelana. Mediante o uso de
MEV foi possivel diferenciar a morfologia da hollandita e da criptomelana. Os resultados de
DRX e TG-DTA mostraram que os minerais apresentaram estabilidade térmica acima de 900
°C.

Palavras-chaves: hollandita, criptomelana, Apui, Urucum, caracterizagdo mineral

6.3 Introducao

O grupo da hollandita consiste de um grande nimero de minerais cujos Oxidos
possuem uma estrutura em tunel formada a partir de octaedros ligados entre si pelas arestas e
vértices. Sua formula teorica ¢ AxBsOi6 (0 <x<2), em que A representa os tineis parcialmente
preenchidos por cations mono e divalentes (K', Na', Ba®’, Pb*, Sr2+), enquanto B
corresponde aos sitios octaédricos onde podem estar presentes os cations Cr' ', Fe’™, V3+,
Mn*, Ti*', zr*", [1-2]. No caso dos 6xidos de Manganés, a estrutura da hollandita &
caracterizada por cations Mn*" nos octaedros em um arranjo 2x2, com adicionais substitui¢des
desta espécie por Mn®", Si*', Ti*" e AI’ as quais geram um déficit de carga na estrutura, que &
compensada pela presenga de cations mono e divalentes (Figura 6.1), como ocorrem com 0s

minerais de hollandita (bario), criptomelana (potassio), coronadita (chumbo), manjiroita

(sodio) e estronciomelana (estroncio) [3-4].

3 L VR
< | e N\ | M\ 2 O K*,Na*, Ba®*
Pb2+ Sr2+ ’

@ O*,OH-

Figura 6.1-Ilustragdo da estrutura hollandita.
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Em ambientes naturais, estes compostos sdo importantes na geoquimica de metais e
ndo metais, em virtude de sua capacidade em oxidar ions C02+, Cr3+, As* para C03+, Cr6+,
As’ *, e influenciar na mobilidade e toxidade destes elementos em solos, sedimentos, depdsitos
marinhos e terrestres. Eles também participam em atividades cataliticas para a formacao de
substancias himicas em ambientes abioticos [5, 6].

Devido as propriedades fisico-quimicas dos minerais do grupo da hollandita, diversos
processos de sintese tém sido desenvolvidos com o intuito de obter peneiras moleculares,
conhecidas como OMS-2 (octahedral molecular sieves) com alta estabilidade térmica e
propriedades especiais de troca ionica, sor¢ao e redox [7-9].

No presente estudo descreve-se pela primeira vez a ocorréncia de hollandita em Apui
(Estado do Amazonas, area em prospeccao). Também se descreve a caracterizacao detalhada

de criptomelana, obtida da famosa mina de Mn de Urucum (Mato Grosso do Sul).

6.4 Materiais e métodos
a) Preparaciao das amostras

As fases em estudo (criptomelana e hollandita) foram isoladas dos minérios de 6xidos
de Mn provenientes da mina do Urucum (Mato Grosso do Sul) e Apui (Amazonas, drea em
prospeccdo) e codificadas como UR-01 e AP-01, respectivamente. Os minerais foram isolados
usando-se pingca de aco inox com o auxilio de um microscépio binocular (Carl Zeiss). Uma
pequena quantidade de cada amostra foi cuidadosamente pulverizada em um grau de agata. O
po obtido foi misturado com acetona e depositado num porta-amostra de silicio para formar

um fino filme do mineral para posterior analise por difracdo de raios-X.

b) Analise térmica
As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft de
forno cilindrico vertical, usando-se como porta mostra um cadinho de platina, a uma taxa de

aquecimento de 15°C/min, no intervalo de 25-1100°C.

¢) Morfologia

Para os estudos de microscopia eletronica de varredura (MEV) e micro-analise por
EDS (4 pontos), as amostras foram pulverizadas e dispersas em suportes impregnados com
grafite e metalizadas com ouro. O instrumento utilizado foi um microscopio da marca LEO-
Zeiss, 430 Vp, em condicdes de analise utilizando imagens secundarias obtidas a 20 KV, com

distancia de trabalho de 11 mm.
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d) Experimentos de Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises foram realizadas num Difratdmetro de raios-x modelo X'PERT PRO MPD
(PW 3040/60), da PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de
raios-x cerdmico de anodo de Co (Kal 1,79 A), modelo PW3373/00, foco fino longo,
2200W, 60kv, com filtro Kg de Ni. O detector utilizado ¢ do tipo RTMS, X'Celerator. O
presente equipamento pertence a Universidade Federal do Para. A aquisi¢ao de dados foi feita
com o software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software
X'Pert HighScore versao 3.0, também da PANalytical.

Para o monitoramento das transformacdes de fases por DRX in situ, foi utilizado um
difratometro X’PERT PRO MPD, modelo PW 3373/00, com tubo de raios-x ceramico de
anodo de Cu (Ka; 1,540598 A), equipado com camara de alta temperatura Anton Parr modelo
HTK16 com porta-amostra de Pt, da Universidade de Halle (Alemanha). As seguintes
condi¢des experimentais foram empregadas: taxa de aquecimento de 5 °C/min, com tempo de
patamar de 5 min, na faixa de temperatura de 100-900 °C, no intervalo angular de 10-55° (26),
tamanho de passo: 0,017 ° (28), tempo/passo 29 s/°, com resolugao temporal de 7 minutos.

Em razdo da temperatura dos experimentos descritos anteriormente nao ter
ultrapassado 900 °C, amostras do material em estudo foram tratadas termicamente a 950 e
1050 °C em cadinho de porcelana num forno elétrico convencional (QUIMIS) a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min e 1 hora de patamar em atmosfera normal. O material resultante (15
mg) foi utilizado para estudo por DRX em modo convencional cujos registros foram
coletados nas seguintes condi¢gdes: Voltagem: 40 kV, Corrente: 40 mA, faixa de varredura 5-
70°(20), tamanho do passo: 0,017 ° (20) e tempo de contagem: 60 s, fenda divergente 1/8° e

anti-espalhamento de 1/4°, Mascara de 10 mm, com rotag¢ao do porta mostra.

e) Analise quimica

A determinac¢do dos elementos maiores (Mn, K, Fe, Ba e Al) nas amostras em estudo
foi determinada com base nos estudos de Meisser ef al. (1999) [4], que obteve a composi¢ao
quimica dos minerais de Mn através de micro-analise por SEM-EDS. Os elementos maiores e
tragos, presentes nas amostras em baixa quantidade, foram determinados por ICP-OES
(Plasmaquant 110). O teor de Mn,0; foi calculado de acordo com os trabalhos de Kudo et al.

(1990) [10].
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6.5 Resultados e discussoes

O difratograma de raios-X referente as amostras UR-01 e AP-01 sdo mostrados na

Figura 6.2.
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Figura 6.2-Difratograma de raios-X de UR-01 (a) e AP-01 (b).

Todas as reflexdes do padrao DRX de UR-01 observados na Figura 6.1a podem ser
diretamente indexadas a criptomelana, fase tetragonal (grupo espacial 14/m), com parametros
de cela unitaria (a = 9,80 A e ¢ = 2,85 A), compativeis com os dados reportados na ficha PDF
29-1020. Os picos mais intensos presentes a d = 6,92; 4,89; 3,46; 3,10; 2,39; 2,15; 1,82 ¢ 1,53
A correspondem aos seguintes planos da estrutura de criptomelana (110), (200), (310), (211),
(310), (410), (521), respectivamente. J4 a amostra AP-01 (Figura 6.1b), apresenta reflexdes
que sugerem a presenca de hollandita monoclinica, com grupo espacial 12/m, parametros de
cela (a = 10,90 A; b =285 A; ¢ =9,60 A; f= 91,72 °). Estes resultados corroboram com

aqueles descritos na ficha PDF 38-0476. Os oito picos mais intensos com espagamentos d de
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6.86, 4.84, 3.47, 3.11, 2.40, 2.15 ¢ 1.54 A de AP-01 podem ser diretamente indexados aos
planos (110), (200), (220), (310), (410), (301), (520) e (521), respectivamente. Segundo
Zhang e Suib (1999), a presenga dos picos correspondentes aos planos (110), (200) e (310) ¢
um dos principais indicativos da presenga deste mineral [11]. A intensidade do pico referente
ao plano (200) na amostra AP-01, mais intensa do que observado no padrdo PDF (Figura
6.1b), ocorre em func¢do da orientacdo preferencial de estruturas nanofibrosas como hollandita
[12].

As analises elementares das amostras em estudo indicam que as mesmas sao
compostas predominantemente por Mn, com teor total (em forma de 6xido) acima de 80 %
em UR-01 e 75 % em AP-01 (Tabela 6.1). Outros elementos também estdo presentes, em
menor quantidade, com destaque para K, Fe e Al na amostra UR-01 e Ba, Al, Fe, Si, Ti, K e

Pb na amostra AP-01.

Tabela 6.1-Composi¢ao quimica de UR-01 e AP-01. Os elementos estdo em % de peso.

Criptomelana Hollandita

)xi cont.

Oxidos  (URr-01) __(aP-01) cont)_— —
S0, 0.69 243 Num. Cétions na base de 16 Oxigénios
TiO, 0,12 1,16 Mn** 6,58 3,73
ALO; 1,91 5,17 Tid* 0,01 0,08
Fe,05 3,12 3,21 Sit* 0,08 0,25

MnO, 78,08 53,52 Mn3+ 0,80 2,61

Mn,0; 8,69 24,31 AL 0,27 0,61
CaO 0,27 0,21 3+ ’ ’
Va0 001 oot Fe 0,28 0,24
Na,O 0,18 <0,01 Total (octaedros) 8,02 7,54
K,O 5,78 1,03 K+ 0,90 0,12
BaO 0,29 4,81 Na+ 0,04 <0,01
7Zn0O 0,14 <0,33 Ca2+ 0.03 0.02
S0 059 <005 Mgz 001 <00
PbO <0,01 1,37 Ba2+ 0.01 0.18
H,0 - 7,04 Sr2+ 0,04 <0,01
Total 99,88 101,01 Pb2* <0,01 0,04

Zn2+ 0,01 <0,01
H,0 - 0,4
Total (taneis) 1,04 0,76

Com base nos resultados da analise quimica (Tabela 6.1) e de acordo com os estudos
de Post et al. (1982) e Post e Burnham (1986) [1, 13], pode-se afirmar que os cations
presentes nos tuneis de criptomelana em estudo sdo predominantemente K', embora haja a

presenga em pequena quantidade de Na®, Ca®" e Sr*". O total de fons nos tuneis de
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criptomelana estd em torno de 1,04 que corresponde a 52 %, valor acima da média de
ocupacdo (45 %) para estruturas deste tipo, que se atribui provavelmente a ions adsorvidos a
superficie do material [10,14]. Em relacdo a hollandita, observa-se que a soma dos cations na
estrutura (0,76) equivale a 38 % dos tineis, com predominio de Ba*" e K* numa razio de 3:2,
embora também ocorra solugdo solida dos fons Ba** Ca®" e Pb*". A estrutura possui
aproximadamente 0,4 moléculas de 4gua que preenchem alguns dos sitios ndo ocupados pelos
cations na estrutura [15]. A féormula quimica dos minerais, com base nos resultados da tabela
6.1, pode ser expressa da seguinte forma:
Bay,13Ko,12Ca0,00Pbo,04)0,76(Mne 34Alo 61510 25F €024 T10,08)7,54016°0,4 H,O para hollandita e

(K0,9N30,04ca(),03 SI‘(),()4)1 ,()4(M1’17,38F80,28A10,27Si0,08)80 16 para criptomelana.

A Figura 6.3 apresenta as curvas TG-DTA de UR-01 (Figura 6.3a) e AP-01 (Figura

6.3b).
o
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Figura 6.3-Curvas TG/DTA a 15°C/min de UR-01(a) e AP-01 (b).
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Nesta se observa que ambas as amostras sofrem trés reagcdes endotérmicas. A primeira
ocorre na faixa entre 625 e 650 °C, com perda de massa de 4,52 % para UR-01 e 4,80 % para
AP-01, que se atribui a redugdo parcial de Mn (IV) em Mn (III) nos octaedros MnOg com
perda de oxigénio do reticulo (Equacdo 1), com a formagdo de vazios e transformacao do
sistema cristalino tetragonal para monoclinico, da fase criptomelana [10, 11, 16], de acordo

coma seguinte equacao:

4 2- 3
Mn " +0 (reticulo) — Mn " + % 02 + VO (vacancias de oxigénio) (Eq 1)

O segundo pico endotérmico proximo a 950 °C, com perda de massa aproximada de
2,48% para UR-01 e 2,57 % para AP-01 ¢ comum em amostras contendo minerais do grupo
da hollandita, e esté relacionada a transformagao destas fases para bixbyita, Mn,0;. O ultimo
pico acima de 1000 °C, com perda de 1,76 % (UR-01) e 0,56 % (AP-01), indicam uma
incompleta conversao de Mn,O3 em Mn304 (perda de massa teorica 3 %) [17].

O comportamento térmico e a evolucdo das fases criptomelana e hollandita com a
temperatura (100-900 °C) presentes na amostra UR-01 e AP-01 respectivamente, foram

monitoradas por difragdo de raios-X in situ, conforme pode ser observado na Figura 6.4 (a-b).

(29)
Figura 6.4-Mudangas nos padroes DRX das amostras entre 100 e 900°C para UR-01 (a) e AP-

01 (b) em condi¢des experimentais dinamicas. (Cr= criptomelana, Ho=hollandita,
Bx=bixbyita, Pt = Platina).
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Na Figura 6.4a ¢ possivel observar a manutencao da fase criptomelana no intervalo
de 100-550 °C sem danos na estrutura. A partir de 600 °C ocorre a nucleagdo da fase bixbyita
(Mny03) em 33 ° (20), que aumenta de intensidade enquanto os picos principais de
criptomelana a 28 e 37° (20) decrescem consideravelmente até 900 °C. Estes resultados
revelam um intenso processo de perda de manganés dos octaedros de criptomelana, e
consequentemente, oxidagdo dos mesmos com a formag¢do de Mn,Os, corroborando com os
dados TG-DTA anteriormente discutidos. Em relagdo a fase hollandita, a estrutura se mantém
estavel at¢ 500 °C, Figura 6.4b. A 550 °C se verifica o decréscimo do pico principal de
hollandita a 28 © (20) que se estende até¢ 900 °C, enquanto um pico referente a fase BaMnOs
(PDF 026-0167) ¢ formado a 31,5 ° (20) na mesma faixa de temperatura. Com base nestas
informacdes, pode-se afirmar que a partir de 550 °C, cations Ba®" sdo liberados dos tineis,
reagem com todos os cations Mn (auséncia de Mn;,03) liberados dos octaedros para formar a
fase BaMnO;.

Para complementar os estudos por DRX, os difratogramas estaticos de criptomelana
(UR-01) e hollandita (AP-01) aquecidas a 950 e 1050 °C foram coletados e sao mostrados na
figura 6.5 (a-b).

(a)
Bx
Cr
Ha Bx Cr Ha Bx Bx
kATl e ————— A V1| K 6
e ? St o b ln W Mo st s AP N a 1050 oc
10 20 30 40 50
(b)
Ha * = BaMnOs
Ha
Ha Ha

- H&A st s 950 °C

~-— 1050 °C

T
50

(20)

Figura 6.5-Mudancas nos padrdes DRX das amostras a 950 e 1050°C para UR-
01 (a) e AP-01 (b) em condicdes experimentais estaticas. (Cr= criptomelana,
Ho=hollandita, Bx=bixbyita, Ha=hausmannita, Pt = Platina).
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A andlise dos experimentos estaticos para criptomelana (Figura 6.5a) mostra que a
bixbyita formada a 600 °C permanece estavel até 950 °C, porém nesta temperatura, comega a
decompor para formar a fase Mn3;O4, conversao que se estende até 1050. Acima de 1050 °C,
ainda ¢ possivel observar picos residuais de criptomelana, o que demonstra que 0,9 % dos
cations K dentro dos tneis, revelados na analise quimica, estabilizam a rede mantendo a
estrutura acima desta temperatura. Hollandita também mostra comportamento térmico similar
a criptomelana, com a manutencdo da estrutura acima de 1000 °C, como se observa pela
presenga do pico proximo a 12° (20). Conforme revelado nas anélises quimicas de AP-01, a
presencga de 0,76 % de cations dentro dos tuneis ajuda a manter a estrutura a 1050 °C (Figura
6.5Db).

A Figura 6.6 exibe as imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
UR-01 (criptomelana) e AP-01 (hollandita). As morfologias presentes indicam que UR-01
(Figura 6.6 a) apresenta-se na forma de aglomerados de criptomelana nao uniformes,
resultado que contrasta com os cristais aciculares de criptomelana da mina do Azul, descritos
e reportados por Costa et al. (2005) [18]. J& a amostra AP-01(Figura 6.6b) revela uma
morfologia composta de aglomerados de agulhas nanométricas de hollandita, bastante similar
aos resultados reportados na literatura por Ching et. al.(2002), Ding et al. (2005), e
Jothiramaligam et al. (2006) [19-21].

. = y -
Zone Mag =i 4.08 K Zone Mag = %3.70 KX

' ) - VL (b)"
“’{," ¥ R . 3 -

Figura 6.6-Fotomicrografia eletronica de varredura de (a) UR-01; (b) AP-01.
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6.6 Conclusao

Os minerais hollandita e criptomelana foram isolados com sucesso por um método
simples de micropreparacao. Os resultados por micro-analise indicam a presenga majoritaria
de cations K* nos tineis de criptomelana ¢ Ba®" em hollandita, embora se observe solugdes
solidas em pequenas quantidades com cations Na', Ca®’, Sr*" ¢ Pb*". Em relagdo ao
comportamento térmico, os minerais apresentam estabilidade térmica acima de 1000 °C. Em
torno de 550 °C, os cations Mn*"* e Ba®" sdo gradativamente removidos dos tuneis, sofrem
oxidacdo e formam as fases Mn,0; (criptomelana) e BaMnO; (hollandita), respectivamente.
Criptomelana se apresenta em forma de globulos ndo uniformes, enquanto hollandita em

agulhas.
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7.1 Abstract

This work describes the first synthesis of birnessite-type manganese oxides, using
manganese ores and residues at the old mining site from Serra do Navio (Amapa State,
northern Brazil) and Carajas mine (Para State, northern Brazil). The preparation method
involved dissolution of Mn,0; followed by repreciptation of the layer phase. The product
prepared was confirmed to be a single phase, birnessite, that is thermally stable up to 500 °C.
At 600 °C, the layer structure synthesized from ores transforms to cryptomelane, a tunnel-type
structure. The samples were investigated by using the following techniques: X-ray Powder
Diffraction (XRD), Thermal Analysis (DTA-TG), Fourier Transform Infra-Red (FT-IR) and
Near Infrared Fourier Transform Spectroscopy (NIR FT-Raman), Scanning Electron
Microscopy (SEM/EDS) and elemental analysis.

Keywords: synthesis, K-birnessite, manganese ores and residues

7.2 Introduction

Birnessite is a common manganese oxide mineral found in soils, sediments, and Mn
ore deposits. It belongs to the phyllomanganate family, which consists of sheets of edge-
shared MnOg octahedra separated from each other by water molecules and exchange cations
with a basal distance of approximately 7 A in the dry state (Drits et al., 1997; Post, 1999), as
shown in Figure 7.1. Their unique surface charge and cation exchange property turns it as an

important phase that influences and regulates the availability of heavy metals in aqueous and
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terrestrial environments (Park er al., 2004; Stiiben, 2007). Thus, natural and synthetic
birnessite have been widely discussed in the literature for use as potential selective sorbents
for certain heavy metals (e.g., Ni*", Pb*>", Cd*" and Co®") and radionuclides (e.g., *'Cs, >*°Pu,
¥Sr, ' Am) (Takamatsu, 1979; Murray ef al., 1983; Dyer et al., 2000; Dyer et al., 2003;
Zhao et al., 2009). Moreover, it can act as key precursor in the synthesis of manganese oxides
with tunnel structures, e.g. cryptomelane and todorokite-type, which exhibit molecular sieves

properties (Feng ef al., 1998).
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FIG.7.1-1llustration of the K-birnessite structure.

Generally, three main strategies for the synthesis of birnessite-type structures can be
used: a) oxidation of Mn*", b) reduction of MnO,™ and ¢) redox reactions of Mn®" and MnOy4
(Ching et al., 1995; Liu et al., 2004; Cui et al., 2009), always employing commercials
reactants as manganese source (MnSO4, Mn(CH3COOQO),, KMnO4, MnCl,). The use of natural
manganese ores or residues as source material in synthesis of birnessite is not described in the
literature.

In this work, a lamellar manganese oxide phase with K" interlayer (K-birnessite) was
obtained via a modified version of Cornell’s method (Cornell and Giovanoli, 1988), using
manganese samples from two world-famouns Mn-mining districts in Brazil: an old mining
site of Serra do Navio and manganese residues from the Azul mine (Carajas Mineral
Province), as Mn sources. To our knowledge, the current route described to conversion of

manganese ores and residues into a lamellar structure has never been reported.
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7.3 Materials and Methods

7.3.1 Raw materials and chemical reagents

The manganese residues used in this work were collected from a manganese residues basin
located 4 km north of the Azul manganese mine (Para state, Carajas Mineral Province,
Brazil). Manganese ore samples came from the old mining site from Serra do Navio, Amapa
state, Brazil. Both mining sites are world famous manganese deposits. Prior to its use,
samples were hand crushed and ground (1400 rpm, 1 min) using a planetary steel ball mill
(RETSCH, model RS1). Mn,0O3 was obtained by thermal treatment of Mn ore and residues in
a muffle furnace at 550 °C (2 hours) and at 650 °C (3 hours), respectively. Potassium
hydroxide (Merck) of analytical grade and double distilled water were used in preparing the

solutions.

7.3.2 K-birnessite Synthesis

From each starting material, 20 mg of Mn,O3 and 30 mL of 7.5 mol. L' KOH were
sealed in a 50 mL autoclave in a Teflon-lined stainless vessel and autoclaved at 170 °C for 4.5
days. The synthesized gray solid was thoroughly washed with deionised water and further
dried at 40 °C for 6 hours. The obtained products were referred as to KBirO (synthesized from
the ore) and KBirR (from the residues).

7.4 Characterization

a) X-ray Diffraction (XRD) Analysis: All samples were characterized by XRD using a Bruker-
D5000 X-ray diffractometer, with Cu Ko, radiation and secondary monochromator, operating
at 40 kV/30 mA. The samples were pulverized and mounted into zero background sample
holders (obliquely cut silicon crystal). Each diffraction pattern was recorded at a 0.01° 26 step
size and count times of 5 second per step. All patterns were evaluated using X pert Highscore
Plus Program, from Panalytical.

b) Thermal Analysis: The thermoanalytical measurements were carried out with a Seiko 320U
TG/DTA thermogravimetric and differential thermal analyser (Seiko Instruments Inc., Chiba,
Japan) and an Anton Paar HTK-16 heating chamber (Anton PAAr GmbH, Graz, Austria). A
weighed amount (~10mg) of powdered sample was placed into a Pt crucible and heated at a
constant rate of 15 °C/min with a temperature range of 25 °C to 900°C. It was used O, [UHP
(ultrahigh purity)] grade as carrier gas for experiments, and the flow rate of the gas was about

30 mL/min. Thermal data were analyzed using software suppliers with the instruments.
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¢) FT Infra Red spectroscopy: The IR vibrational signatures of the samples were recorded on
a Bruker FTIR Equinox 55 and Bruker model IFS66 spectrometer, respectively. The samples
were ground to fine powder and dispersed into KBr pellets (0.3 mg birnessite/300 mg KBr).
For each IR spectrum, 256 scans in vacuum atmosphere were employed with a resolution of 4
cm™. IR spectra were recorded using 55/S OPUS software

d) NIR FT Raman Spectroscopy: NIR FT Raman spectra of the samples were acquired using a
Bruker RFS 100 spectrometer equipped with a liquid nitrogen cooled Ge diode as the
detector. A Nd:YAG-laser, operating with the exciting line Ap= 1064 nm and a maximum
power of 1500 mW, served as the light source for the excitation of Raman scattering. All of
the FT Raman spectra were recorded over the frequency range 3400-100 cm™ using an
operating spectral resolution of 4 cm™. The samples were analyzed in terms of KBr pellets
fixed on a mirror, which was placed inside the normal sample holder. 180° backscattering
geometry was applied. All spectra were averaged over 600 scans using ca. 350 mW laser
power at the sample. The measurements were repeated two times for each sample. Depending
on the quality of the spectra a software treatment was performed using Bruker software OPUS
4.2/ Raman correction mode.

e) Scanning Electron Microscopy: The SEM images were obtained at an accelerating voltage
of 20 kV using a JEOL JSM-6300 scanning electron microscope equipped with a field-
emission electron source. The samples were coated with gold on JEOL JFC-1600 auto fine
coater.

f) Chemical Analysis: Elemental analyses of manganese ores and residues were carried out
using Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy (ICP-MS) (Acme Lab., Canada).
Energy dispersive spectrometry (EDS) attached to the 6300 scanning electron microscope was

used to determine the composition of the K-birnessite.

7.5 Results and Discussion

The total chemical analyses of the raw materials used in this work are shown in Table
7.1. The results have shown that the major component is MnO (86.07 and 56.19 %), and
among the minor components Al,O3 (10.19 %), Si0; (7.78 %) and Fe,Os (7.35 %) exhibited

the highest concentrations in the residues
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TABLE 7.1-Chemical analysis of Mn ore and residues by ICP-MS.

Raw materials

Major elements

Ore Residues
Na,O 0.01 0.01
K,0 0.11 1.06
CaO 0.04 0.14
MgO 0.01 0.28
MnO 86.07 56.19
Fe,O5-total 0.68 7.35
AL O3 0.01 10.19
SiO, 0.41 7.78
TiO, 0.08 0.48
P,05 0.17 0.19
LOI 11.74 15.6
SUM total 99.33 99.27

The XRD results of KBirO and KBirR samples (Figures 7.2 a and b) were very similar
and exhibited all the peaks related to the ICDD-PDF 42-1317 pattern, indicating the presence
of monoclinic birnessite as the unique Mn phase. The patterns were characterized by two
peaks near 7 A and 3.5 A related to the (001) and (002) planes. The peak around 7 A is
particularly important, because it represents the Mn-Mn distance between two layers
(Ramaligan et al., 2006). The relative weak intensity and broadening of this peak have
indicated disordered structural stacking of layers along ¢ axes (Ching ef al., 1997; Luo, Zhang
and Suib, 2000). Moreover, they have suggested that the samples were composed of small

crystals with a crystalline size in nanometer scale.
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FIG. 7.2-XRD Powder pattern of (a) KBirO and KBirR (b). (G =
gibbsite; H = hematite; K = kaolinite; M = manganite; N = nsutite; P =
pyrolusite; Q = quartz; R = rutile; T = todorokite).

The thermal behavior of K-birnessites were investigated by TG/DTA analysis and are
presented in Figure 7.3. Endothermic peaks were recorded at ~ 145 °C (KBirO, Figure 7.3a)
and 155 °C (KBirR, Figure 7.3b), with total loss of mass of 6.63 % and 5.9 %, respectively.
These values were due to interlamellar water molecules and hydroxyl groups (Chen et al.,
1996). Later, an exothermic peak (~0.92 % weight loss) at 600 °C in KBirO was visualized
(Figure 7.3a). This peak is ascribed to tunneling of K-birnessite and transformation to tunnel
structure cryptomelane-type. The temperature of the transformation to cryptomelane was the
same reported by Chen et al. (1986) and Rives et al. (2003), but higher than Yang, Zhu and
Cheng (2007). By contrasting, K-birnessite synthesized of KBirR did not transform to
cryptomelane, keeping the layer structure up 800 °C (Figure 7.3b).
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The infrared absorption spectra for samples KBirO and KBirR are shown in Figure 7.4

and the position of the main bands and their assignments in Table 7.2.
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FIG. 7.4-FT-IR spectra of (a) KBirO and (b) KBirR.

TABLE 7.2-FT-IR peak positions and assignment of the lattice vibrations for KBirO and KBirR.

Synthetic K-Birnessite Assignment
KBirO KBirR  Yanget al. (2007) Yanget al. (2004) Riveset al. (2003)
3434 3437 3429 3439 V (O-H) (intertayer)
1627 1621 1628 1637 0 (H,0) (intertayer)
630 626 - - v4 (Mn-Og)
510 514 513 514 v3 (Mn-Oyg)
480 481 478 482 v, (Mn-Og)
405 411 413 423 v; (Mn-Oy)

Around 3400 and 1630 cm™, both samples exhibited strong, smooth and broad bands
indentified as the antisymmetric and symmetric stretching modes of interlayer hydrates and
hydroxyls groups directly bound with the interlayer K ions (Potter and Rossmann, 1979;
Feng et al., 1998; Yang et al., 2004, John and Post, 2006). The shift of these bands (Figure
7.4) has been attributed to ordering of water molecules and their interaction with cations
found in the interlamellar space (Aronson ef al., 1999, John and Post, 2006).

The bands near 1300, 1150 and 1085 cm™ due to the Mn®" - O modes vibrations as
described to Na-birnessite by Yang and Wang (2001) and to H-birnessite by John and Post
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(2006) and Ma ef al. (2008) were absent. However, bands related mostly to Mn*" - O
stretching and bending vibrations of the octahedral sheets became visible between 800 - 400
cm™'. The most prominent and diagnostic bands of K-birnessite were at 410, 475 and 510 cm™
(Potter and Rossmann, 1979; Golden, Chen and Dixon, 1987; Yang, Zhu and Cheng, 2007,
Cui et al., 2009).

Raman spectra of the KBirO and KBirR are depicted in Figure 7.5, and their peak

positions and assignments are listed in Table 7.3.
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FIG. 7.5-FT-Raman spectra of (a) KBirO and (b) KBirR.

TABLE 7.3-FT-Raman band positions and assignments of the lattice vibrations for KBirO
and KBirR.

Synthetic K-Birnessite Assignment
. . Liu et al. Ogata et al. Dias et al. (2008)

KBirO KBirR (2011) (2008) Julien et al. (2003)

636 636 634 638 Vo (M — O)groups

573 582 578 575 V3 (Mn — O — Mn) grees

557 557 558 - V4 (Mn — O — Mn) gheers

508 513 511 498 Vs (Mn — O — Mn) grees

474 - 476 - Vg (K - O)tetrahedron

408 404 411 409 V7 (K = O)etrahedron

279 282 281 - Vg (K — O)octahedron

The major Raman bands can be seen near 280, 405, 575 and 640 cm™'. The first band
at 637 cm™! has been assigned to an Ay, (v2) mode and associated to Mn-O bond of the MnOg
octahedron groups (Julien et al., 2003; Dias et al., 2008; Ogata et al., 2008; Dubal et al.,
2010; Liu ez al., 2011). The band observed at 573 cm™ for KBiO and slightly shifted toward
581 cm™ for KBirR might be ascribed to the Es, (v3) mode and attributed to the Mn-O-Mn

vibrations of MnQOg. Such shift is believed to be associated to the shortening and
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strengthening of Mn-O bond along the c-axis direction of sheets of birnessite, revealing
stronger framework energy of K-birnessite from KBirR (Franger et al., 2002; Ogata et al.,
2008). At 405 cm™, a broad and intense band can be seen and regarded as the vibrational
mode of K-O bonds of KO, tetrahedron, while the bands at 281 cm'l, attributed to K-O bonds
of KOg octahedron interlayers. These results were in good agreement with Julien et al. (2003),
which reported similar bands to LiO4 and LiOg and Dias et al. (2008) to NaO4 and NaOe,
respectively.

Figure 7.6 shows SEM images for the obtained compounds and raw materials. The
birnessite samples are morphologically similar, showing typical plate morphology (Figures
7.6a and b), in a good agreement with the literature (Ching et al., 1997). It is worth noting that
platy particles described were in distinctive contrast to the aggregates of particles with uneven
shape from the raw materials samples (Figures 7.6c and d), which suggested that they were
entirely converted to uniform products. Chemical analysis have shown a 0.216 K/Mn ratio for
KBirR, lower than for KBirO (K/Mn = 0.295). These results explain the formation of
cryptomelane in the KBirO sample, whose tunneling reaction for the K-birnessite needs a 0.25

K/Mn ratio (Gaillot et al., 2007).

FIG. 7.6-Scanning electron micrographs of (a) KBirO,
(b) KBirR, (c) Mn ore and (d) Mn residues.
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7.6 Conclusions

The results show that manganese ore and residues can be valid raw materials to obtain
K-birnessite by hydrothermal treatment, showing similar properties in comparison with the
same products obtained with expensive reactants as starting material (e.g., MnCl, or
Mn(CH3;COO0);,).

Both K-birnessite exhibited thermal stability up 500 °C and different thermal
properties.

The lamellar products have indicated diagnostics IR bands at around 410, 475, 510

cm” and Raman bands nearly 575 and 635 cm™.
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8.1 Abstract

The main goal of the present work is to report a facile way to synthesis Na-birnessite from
manganese ores containing cryptomelane, pyrolusite, vernadite and nsutite, as manganese
oxide minerals. After thermal treatment, the raw material converts to a single phase, Mn3;O,.
Under hydrothermal conditions, dissolution of Mn3;O4 and reprecipitation as Na-birnessite
occurs. The purity and crystallinity of the lamellar product are comparable with those reported
in the literature. It is stable at least 650 °C in an oxygen atmosphere and shows a hexagonal
platy morphology. X-ray diffraction, Scanning electron microscopy, Transmission electron
microscopy, FT-IR spectroscopy, Thermal gravimetry and differential analysis , X-ray
fluorescence and Flame atomic absorption spectroscopy analysis were used for characterizing

the raw material, as well the as-synthesized products.

Keywords: hydrothermal synthesis, Na-birnessite, manganese ores, Carajas
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8.2 Introduction

The phyllomanganate mineral group comprises of a number of layered manganese
oxides based on different arrangement of their MnOg octahedral layer. Birnessite is by far the
most important phase due it’s scientifically and technological importance [1-5].

Due its intrinsic properties and structure, interest in the study of synthetic birnessite
results from their potential use in the field of adsorption, catalysis, sensors and batteries.
Therefore, a large number of synthesis processes has been proposed to obtain this material.
New routes or changes in synthesis parameters can give potential selective adsorbents for
Pb2+, Zn2+, Cd2+, As3+, effective catalysts (oxidation of benzylic and allylic alcohols) and
cathode materials for batteries, even as key precursor for the synthesis of nanocomposites,
managenese oxide octahedral molecular sieves and nanotubes [6-14].

Although widely found in nature (Mn-rich deposits, ocean nodules, soils, ore veins,
sediments, dendrites, among others), manganese oxide structures are not readily synthesized,
since their minerals commonly occur as a complex intergrowth of fine-grained, poorly
crystalline phases, and usually associated to the other phases (silicates, iron and aluminium
oxy-hydroxides, among others) [1, 6].

The main objective of the present study is to confirm that Na-birnessite can be
obtained from manganese oxide ores from Azul’s mine located in the Amazon Region
(Brazil) by a modified (hydrothermal treatment) dissolution- repreciptation method described
by Cornell and Giovanolli (1988) [15]. Particular emphasis is given to the characterization of

the raw material.

8. 3 Materials and Methods
8.3.1 Raw material and chemical reagents

The manganese ores used in this work were collected from the Azul manganese mine
located at Para state, Carajas Mineral Province, northern Brazil. Prior to its use, samples were
ground (700 rpm, 30 sec) using a planetary steel ball mill (RETSCH, model RS1). The raw
material was converted to single-phase (Mn30,) by heating at 1000 °C in a muffle furnace for
8 hours. Sodium hydroxide (Merck) of analytical grade and double distilled water were used

in preparing the solutions.
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8.3.2 Na-birnessite Synthesis
Birnessite-type sodium manganese oxide was prepared according to the following

reaction (Equation 1) described by Cornell and Giovanoli (1988) [15]:
14/3 Ml’l304 +3.164 02 +4 Na+ +40H +7 HQO — Na4Mn14027-9H20 (1)

Approximately fifty milligrams of Mn3O, and 30 mL of 5.5 mol.L"' NaOH solution
were sealed in a 50 mL autoclave in a Teflon-lined stainless vessel and autoclaved at 170 °C
for 6 h to 14 days. The gray synthesized solids were thoroughly washed with deionised water
and dried at 40 °C for 6 hours.

8.4 Characterization
8.4.1 X-ray Diffraction (XRD) Analysis

All samples were characterized by XRD using a Bruker-D5000 X-ray diffractometer,
with Cu Ka,; radiation and secondary monochromator, operating at 40 kV/30 mA. The
samples were pulverized and mounted into zero background sample holders (obliquely cut
silicon crystal). Each diffraction pattern was recorded at a 0.01° 26 step size and count times
of 5 second per step. All patterns were evaluated using X pert Highscore Plus Software, from
Panalytical.
8.4.2 Thermal Analysis

In order to evaluate the behavior of manganese ore sample and investigate the
complete conversion to a single-phase, the thermal measurements were carried out with a
Seiko 320U TG/DTA thermogravimetric and differential thermal analyser (Seiko Instruments
Inc., Chiba, Japan) and an Anton Paar HTK-16 heating chamber (Anton PAAr GmbH, Graz,
Austria). A weighed amount (~10 mg) of powdered sample was placed into a Pt crucible and
heated at a constant rate of 15 °C/min in a temperature range of 25-900°C. It was used O,
[UHP (ultrahigh purity)] as carrier gas for experiments, and the flow rate of the gas was 30
mL/min. Thermal data were analyzed using software suppliers with the instruments.
8.4.3. Fourier Transform Infra Red spectroscopy

The Fourier Transform Infra Red (FTIR) vibrational spectroscopy signatures of the
samples were recorded on a Bruker FTIR Equinox 55 and Bruker model IFS66 spectrometer,
respectively. The samples were ground to fine powder and dispersed into KBr pellets (0.3 mg
birnessite/300 mg KBr). For each IR spectrum, 256 scans in vacuum atmosphere were carried
out with a resolution of 4 cm™. IR spectra were recorded using 55/S OPUS software.

8.4.4. Scanning Electron Microscopy
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The Scanning Electron Microscopy (SEM) images were obtained at an accelerating
voltage of 20 kV using a JEOL JSM-6300 scanning electron microscope equipped with a
field-emission electron source. The samples were coated with gold on JEOL JFC-1600 auto
fine coater.

8.4.5. Transmission Electron Microscopy

Low and high magnification Transmission Electron Microscopy (TEM) pictures and
selected area diffraction (SAED) patterns were taken using Philips CM20T electron
microscope with point resolution of 2.4 A. All images and diffraction patterns were recorded
digitally with a resolution of 1024 x 1024 pixels in a CCD camera.

8.4.6. Chemical Analysis

Chemical analysis of the manganese ore sample, were carried out in triplicate using a
sequencial X-ray fluorescence (XRF) analysis system (Axios-Minerals), equipped with a
wavelength dispersive spectrometer-WDS (PANanalytical, Netherlands). Approximately 1 g
of the samples was weighed into a Pt-crucible and mixed with 6 g Li,B40O7 to produce a fused
silicate glass disks (3 mm thick). Calibration curves for the major elements were prepared by
multiple linear regression and matrix correction techniques. Energy dispersive spectrometry
(EDS) attached to the 6300 scanning electron microscope described above and flame atomic
absorption spectroscopy (FAAS) using a SOLAAR (Thermo Scientific, Cambridge, UK) were
used to determine the composition of the Na-birnessite. The average state oxidation (AOS)
was obtained via chemical back titration with oxalic-acid and permanganate. A more detailed

procedure has been described elsewhere [16].

8.5 Results and Discussion
8.5. IMineralogical and chemical characteristics of the raw material

The XRD pattern of manganese ores from Azul mine is depicted in Figure 8.1. The
major peaks are observed at about 28. 4 and 60 ° (20), related to the vernadite (PDF 015-
0604), pyrolusite (PDF 024-0735) and cryptomelane (PDF 020-0908) as the major manganese
phases. Nsutite may be present, but to a much lesser amount as indicated at 22, 41 and 57 ° (2
0). Similar results are shown by Beauvais et al. (1987), Costa et al. (2005) and Reis et al.

(2010), who described the manganese mineralogy of Azul mine [17-19].
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Figure 8.1-XRD pattern of manganese ores.

Table 8.1 presents the chemical composition of manganese ore samples, determined
by X-ray fluorescence spectrometry. The raw material is mainly composed of MnO (78.9 wt.
%), which may be attributed to the presence of manganese oxide minerals, and consequently,
suitable for Na-birnessite production. Other oxides, such as Fe,Os3 (4.175 wt. %), K,O (2.65
wt. %), ALOs; (1.275 wt. %), Na,O (0.18 wt. %) and CaO (0.165 wt. %) occur in lesser
amounts and are probably present in tunnels of cryptomelane (major phase) or interlayers of

vernadite.

Table 8.1-Chemical composition of Mn ores by XRF.

Major elements

(%) Ore
Na,O 0,180
K,O 2,605
CaO 0,165
MgO <0,010
MnO 78,995
Fe,0;-total 4,175
Al O3 1,275
SiO, 0,480
TiO, <0,010
P,0; 0,61
LOI 11,19
SUM total 99,685

The IR spectrum of manganese ores (Figure 8.2) is in accordance with the

observations of Potter and Rossmann (1979), Chukhrov (1980), Ostwald (1988), Julien ef al.
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(2004) [20-23]. As cryptomelane, vernadite, nsutite and pyrolusite have quite similar XRD
patterns, they can be rather easily differentiated by the position of their bands in the 1600-400
cm” range. Vernadite, a disordered form of layered-manganese oxide, shows well defined
bands at 587, 530, 475 and 420 cm'l, which correspond to the fundamental vibrations of the
Mn-O bonds in the MnOg sheets [21]. Among the tunnel- manganese oxides, nsutite
(intergrowth of the ramsdellite and pyrolusite structures) shows typical stretching vibrations
for the Mn-O bonds at 1100, 1031, 587 and 526 cm’! [24]. In fact, the broadening of the band
at 530 cm™ may be related to the presence of two nsutite-birnessite bands merging to form a
single broad band, as well as with the broadening at 587 cm™ (nsutite-birnessite-
cryptomelane). The bands at 1005 and 915 cm™ is prevalent in the spectra of natural
pyrolusite but absent in nsutite [25]. The vibration at 718 cm™ is particularly common for the

cryptomelane structure [26-27].
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Figure 8.2-IR spectrum of manganese ores.

The purpose of the present thermal study was to evaluate the behavior of manganese
ore sample, in order to investigate the complete conversion to a single-phase. Figure 8.3

shows typical DTA-TG curves for manganese oxide ore samples from Azul mine.
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Figure 8.3- DTA- TG curves of manganese ore in
an oxygen atmosphere.
The DTA curve in oxygen atmosphere reveals three endothermic events. The first at
612 °C (averaging 2.4 % weight loss), represents the incomplete transformation of manganese
ore into bixbyite (Mn,0Os3) phase, due cryptomelane is still present. According to Equation 2,
cryptomelane decomposes to bixbyite with a weight loss of about 10 % [28]. The second peak
in the DTA curve (1.4 % weight loss), suggests conversion of cryptomelane into bixbyite, and
consequently incomplete conversion of bixbyite into hausmannite (Mn30,), as described by
Equation 3 [29]. On prolonged heating, manganese ore transforms into single-phase Mn3;04 at

985 °C (1.5 % weight loss), as revealed by the DTA curve.

MnO; — Y2 Mn,05 + % O, (2)
3 Mn,0O3 — 2 Mn;04 + % O, 3)

The phase evolutions with temperature of manganese ore sample was following by X-
ray diffraction (Figure 8.4): It’s clear from the figure 8.4 that manganese oxides minerals,
except cryptomelane, collapse to bixbyite at approximately 625 °C. On further heating at 700,
800, 900 and 930 °C an increase of peak intensities of bixbyite is observed, while the
remaining cryptomelane slowly collapses. Above 985 °C, crystalline tetragonal hausmannite

is present as a single phase, as already described for the DTA results.
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Figure 8.4-Changes in the XRD pattern of manganese oxide ores
between 500 - 990 °C. (C = cryptomelane; V = vernadite;
P = pyrolusite; Bx = bixbyite; Ha = hausmannite).

3.2 Conversion from Mn;Oy into Na-birnessite

The phase transformations of Mn3O4 to Na-birnessite also have been studied using X-
ray diffraction. Table 8.2 and Figure 8.5 shows phase the evolutions over a period of 6 h to 14
days. One can observe on XRD patterns that the crystallization of the lamellar phase starts
after 6 hours and increases gradually (basal planes) thereafter. When the synthesis is
continued beyond 1 day, the 00/ reflections split into 7.13 and 6.99 A to (002) crystal plane,
as well 3.56 and 3.49 A to (004) plane. Morales and co-workers have obtained the same
results, but employing Mn;0; as starting material [30]. According to these authors this is

indicative of a complex transformation of Na-birnessite into a new phase, probably to a or 3-
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Nag 7MnO»+y, which is formed preferentially by the increases of the Na/Mn ratio and average

manganese state (Table 8.2). The lamellar phases obtained on the 5™ day is fully cristalline,

withouth impurities (Mn3;0O4), and remains unchaged even after 14 days.

20, CuKa

Figure 8.5- X-ray diffractograms of the products obtained at 170 °C at different crystallization
periods in hours and days as indicated. The inset is the corresponding (002) peaks for the

products.

Table 8.2 — The effect of synthesis conditions on the products.

Time Na/Mn AOS* d002) d (004

6 hours 0.038 3.030 7.12A 3.56 A

12 hours 0.097 3.060 7124 3.56 A

1 day 0.132 3.354 7.134;6.99 A 356 A;3.49 A

2 days 0.167 3.487 7.12 &;7.00 A 3.56 A;3.50 A

3 days 0.263 3.512 7.114;6.99 A 3.56 A;3.49 A

4 days 0.308 3.592 7.114;6.99 A 355A;3.49 A

5 days 0.368 3.835 7.114;7.02A 3.56 A;3.51 A

6 days 0.348 3.846 7.124;7.01 A 3.56 A;3.51 A;3.49 A
7 days 0.431 3.818 7.114;7.01 A 3.56 A;3.51A;3.49 A
14 days 0.352 3.853 7.124;7.02 A 3.56 A;3.51 A

* Average Oxidation State
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Examination under SEM was carried out for visualizing the progress of transformation
from starting material (manganese ores) to Mn3Oy4, and consequently to the as-synthesized
Na-birnessite. As observed in Fig. 8.6a, manganese ores do not exhibit well distinct crystal
morphology, while Mn3;O4 (Fig. 8.6b) shows aggregates of euhedral tabular crystal ranging
from ~ 3 to 8 um. The morphology of Na-birnessite (Fig. 8.6¢) reveals thin and uniform

hexagonal platy-like crystals in shape with crystallites of approximately 5-10 um.

Figure 8.6- Scanning electron micrograph of (a) manganese ores,
(b) Mn30y4, (c) Na-birnessite.

Transmission electron micrograph and electron diffraction pattern of Na-birnessite is
presented in Figure 8.7. The product shows a characteristic morphology of nanobelt-like
crystallites with approximately 100-200 nm thickness, and reveals well-crystallized birnessite
crystallites (Figure 8.7a). The SAED pattern of Na-birnessite taken along [001] is shown in
Figure 8.7b and indicates the well-defined hexagonal arrangement of the nanobelt. According
to Ma et al. (2004) [31], the weak and streak spots reveal stacking faults on {001}. By means
of XRD, SEM and TEM the presence of Na-birnessite as a single phase can be confirmed.
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Figure 8.7-TEM of Na-birnessite (a), SAED pattern oriented
along the [001] zone-axis direction.

The mid-infrared spectrum for Na-birnessite is presented in Figure 8.8. In the
spectrum, two absorptions bands around 3430 and 1634 cm™ are observed which represents
the stretching and bending of H-O groups in the lamellar structure [32, 33]. Below 1000 cm™,
the FT-IR spectrum exhibits four main bands at 635, 510, 470 and 415 cm™! which can be
attributed to the v;, v, vs and v modes of MnOg octahedra. On the basis of published results

[21, 23, 34-35], Na-birnessite exhibits typical bands located near 415, 475 and 510 cm’.

Transmitance (%)

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 8.8- FT-IR spectrum of Na-birnessite.

DTA-TG curves for Na-birnessite are presented in Figure 8.9. The first endothermic
peak (8.68 % weight loss) between 100-150 °C occurs due a single process in which 7.3
molecules of H,O are released from the material. The remaining 1.7 molecules of H,O by

theoretical calculation are gradually lost between 190-630 °C. Around 670 °C, DTA curve
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shows a second thermal event (1.70 % weight loss), where the lamellar structure is converted
to bixbyite phase. During heating up to 930 °C, one can observe a common transition of

Mn;,O3; to the next phase, Mn3O4, accompanied by a small endothermic peak (1.55 % weight

loss).
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Figure 8.9- DTA- TG curves of Na-birnessite.

8.5 Conclusions

The current study demonstrates that, for the first time, Na-birnessite can be prepared
using manganese ores (cryptomelane, pyrolusite, nsutite and vernadite) from Azul mine as
starting material. The lamellar product, without impurities, can be readily synthesized by
hydrothermal treatment of 50 mg of Mn3O4 and 5 mol/L NaOH solution for 5 days at 170 °C.
Scanning electron microscopy, Transmission electron microscopy and Fourier Transform
Infra Red spectroscopy, indicate that the unique mineral phase present is Na-birnessite. Based
on the DTA-TG curves, the lamellar structure exhibits remarkable thermal stability, up to 650
°C.



79

8.6 Acknowledgements

The first author acknowledges the financial support of CNPq (Brazilian National
Research Council), under process 290022/2009-6 (PhD Scholarship).

8.7 References

[1] Post JE. Manganese oxide minerals-crystal structures and economic and significance.
Proc. Natl. Acad. Sci 1999; 96: 3447-3454.

[2] Tebo BM, Clement BG, Dick GJ, Murray KJ, Parker D, Verity R, et al. Biogenic
manganese oxides: Properties and mechanisms of formation, Annu. Rev. Earth Planet.
Sci 2004; 32: 287-328.

[3] Lanson B, Drits VA, Bougerol-Chaillout C, Gorshkov A, Manceau A. Structure of heavy-
metal sorbed birnessite: Part 2. Results from electron diffraction. Am. Min. 2002; 87:
1646-1661.

[4] Auerbach SM, Carrado KA, Dutta PK. Handbook of layered materials. In: Liu J, Durand
JP, Espinal L, Garces L-J, Gomez S, Son Y-C, Villegas J, Suib SL, editors. Layered
manganese oxides: synthesis, properties, and applications, New York: CRC Press;
2004, p. 475-508.

[5] Suib SL. Porous Manganese Oxide Octahedral Molecular Sieves and Octahedral Layered
Materials. Acc. Chem. Res 2008; 41: 479-487.

[6] Suib SL, Brock SL, Duan N, Tian ZR, Giraldo O, Zhou H. A Review of Porous

Manganese Oxide Materials, Chem. Mater 1998; 10: 2619-2628.

[7] Yin H, Liu F, Feng X, Liu M, Tan W, Qiu G. C02+-exchange mechanism of birnessite and
its application for the removal of Pb>" and As*". J. Hazard. Mater. 2011; 196:318-326.

[9] Wang Y, Feng X, Villalobos M, Tan W, Liu F. Sorption behavior of heavy metals on
birnessite: Relationship with its Mn average oxidation state and implications for types
of sorption sites. Chemical Geology 2012; 292: 25-34.

[10] Kamimura A, Nozaki Y, Ishikawa S, Inoue R, Nakayama M. K-birnessite MnO;: a new
selective oxidant for benzylic and allylic alcohols. Tetrahedron Letters 2011; 52: 538—
540.

[11] Renuka R, Ramamurthy S. An investigation on layered birnessite type manganese oxides

for battery application. Journal of Power Sources 2000; 87: 144-152.



80

[12] Liu Z-H, Ooi K, Kanoh H, Tang W, Yang X, Tomida T. Synthesis of Thermally Stable
Silica-Pillared Layered Manganese Oxide by an Intercalation/Solvothermal Reaction.
Chem. Mater 2001; 13: 473-478.

[13] Feng Q, Kanoh H, Ooi K. Manganese Oxide Porous Crystals. J. Mater. Chem. 1998; 9:
319- 333.

[14] Kijima T. Inorganic and Metallic Nanotubular Materials: Recent Technologies and
Applications. In: Feng Q. Synthesis and Applications of Manganese Oxide Nanotubes,
Heildeberg: Springer; 2011, p. 73-82.

[15] Cornell RM, Giovanolli R. Transformation of hausmannite into birnessite in alkaline
media. Clay and Clay Minerals 1998; 36: 249-257.

[16] Dyer A, Pillinger M, Newton J, Harjula R, Mdller T, Amin S. Sorption behavior of
radionuclides on crystalline synthetic tunnel manganese oxides. Chem. Mater. 2000;
12: 3798-3084.

[17] Beauvais A, Melfi A, Nahon D, Trescases JJ. Pétrologie du gisement latéritique

manganésifere d’ Azul (Brésil). Miner. Deposita 1987; 22: 124-134.

[18] Marini OJ, Queiroz ET, Ramos BW (Ed). Caracterizagdo de depositos minerais em
distritos Mineiros da Amazonia. In: Costa ML, Fernandez OJC, Requelme MER. O
depdsito de manganés do Azul, Carajas: estatigrafia, geoquimica e evolugdo geoldgica.
Brasilia; 2005, p. 227-333.

[19] Reis EL, Faria GL, Araujo FGS, Tenorio JAS, Vieira CB, Junior NS. Characterization of
a Brazilian manganese ore typology. Revista Escola de Minas 2010; 63: 517-521.

[20] Potter RM, Rossman GR. The tetravalent manganese oxides: identification, hydratation
and structural relationships by infrared spectroscopy. Am. Min 1979; 64: 1199-1118.

[21] Chukhrov FV, Gorshkov AI, Rudnitskaya ES, Beresovskaya VV, Sivtsov AV.
Manganese mineral: a review. Clay and clay minerals 1980; 28: 346-354.

[22] Ostwald J. Mineralogy of the Groote Eyland manganese oxides: a review. Ore Geology
Reviews 1988; 4:3-45.

[23] Julien CM, Massot M, Poisignon C. Lattice vibrations of manganese oxides part i.
periodic structures. Spectrochimica Acta Part 2004; 60: 689-700.

[24] Mohapatra BK, Nayak BR, Sahoo RK. Characteristics of nsutite y-MnQO, in Goriajhar
manganese deposit, Gangpur group, India. J. Min. Petr. Econ. Geol 1995; 90: 280-287.
[25] Beutelspacher H, Van der Marel HW. Atlas of infrared spectroscopy of clay minerals and

their admixtures, Amsterdam: Elsevier; 1976, p. 271-273.



81

[26] Cai J, Liu J, Willis WS, Suib, SL. Framework doping of iron in tunnel structure
cryptomelane. Chem. Mater 2001; 13:2413-2422.

[27] Suib SL, Hu B, Chen C-H, Frueh SJ, Jin L, Joesten R. Removal of Aqueous Phenol by
Adsorption and Oxidation with Doped Hydrophobic Cryptomelane-Type Manganese
Oxide (K OMS-2) Nanofibers. J. Phys. Chem. C 2010; 114: 9835-9844.

[28] Tanaka Y. Extended synthetic study of a-type manganese oxide with porous structure. J.
Porous Materials 1995; 2:135-140.

[29] Bish D L, Post JE. Thermal behavior of complex, tunnel-structure manganese oxides.
Amer. Min 1989; 74: 177-186.

[30] Morales J, Navas JJ, Tirado JL. Low-temperature hydrothermal formation and ion
exchange of hydrated sodium mangantes. Solid State Ionics 1990; 44: 125-130.

[31] Ma R, Bando Y, Zhang L, Sasaki T. Layered MnO2 nanobelts: hydrothermal synthesis
and electrochemical measurements. Advanced Materials 2004; 16: 918-922.

[32] Luo J, Huang A, ark SH, Suib SL, O’Young C-L. Crystallization of sodium birnessite
and accompanied phase transformation. Chem Mat 1998; 10: 1561-1568.

[33] Yang X, Makita Y, Liu Z-H, Sakane K, Ooi K. Structural characterization of self-
assembled MnO, nanosheets from birnessite manganese oxide single crystals. Chem.
Mater 2004; 16: 5581 5588.

[34] Feng Q, Yanagisawa K, Yamasaki N. Hydrothermal soft chemical process for synthesis
of manganese oxides with tunnel structures. J. Porous Materials 1998; 5: 153-161.

[35] Kanga L, Zhang L, Liu Z-H, Ooi K. IR spectra of manganese oxides with either layered
or tunnel structures. Spectrochimica Acta Part A 2007; 67: 864—869.



82

9. CONCLUSOES

Com base nos resultados de caracterizagdo quimica e mineralogica de birnessita,

hollandita e criptomelana, podem-se estabelecer as seguintes conclusdes:

A tentativa de identificacdo e caracterizagcdo dos minerais de 6xido de Mn mostrou-se
possivel através de um simples método de micropreparacdo utilizando um conjunto de
técnicas instrumentais/analiticas, que incluem: Difratometria de Raios-X, Espectroscopia
Raman, Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Microanalise por EDS acomplado ao MEV, complementada
por andlise quimica convencional (ICP-MS e ICP-OES).

Birnessita proveniente da mina do Azul ocorre na forma potassica, com provavel
solugdo solida dos catios K" interlamelares com outras espécies, principalmente por Fe'*. O
mineral apresentou-se com estabilidade térmica acima de 550 °C, morfologia em placas,
bandas diagnosticas de estiramento Mn-O dos octaderos MnOg na espectroscopia Raman a
635 ¢ 730 cm™ e formula quimica: (Ko ¢Fe2Si9.07Alp.07Ca0.02)Mng 520 14(H20)6 51.

K-OL, analogo sintético de K-birnessita obtido pelo método sol-gel, mostrou
estabilidade térmica acima de 900 °C e apresentou as seguintes bandas adicionais na
Espectroscopia Raman, em comparagio com a natural, descritas a seguir: 560 cm™ (vibragdes
Mn-O dos octaedros), 410 e 375 cm™ (ligagdes K-O dos tetraedros) e 237 cm™ (ligagdes K-O
dos octaedros), presentes nos espacos interlamelares. Com base nos resultados obtidos, foi
possivel comprovar a presenga de Birnessita na mina do Azul.

Criptomelana, coletada da mina do Urucum foi composta basicamente de ions K", que
preencheram os tuneis em mais de 85 %, enquanto hollandita, isolada de amostras de Apuli,
mostrou-se formada por cations Ba>", que preencheram 24 % dos sitios localizados nos tineis.
Nesta estrututra foi observada uma maior solugdo so6lida dentro dos tineis, em comparagdo a
criptomelana.

Hollandita e criptomelana mantiveram suas estruturas estdveis acima de 1000 °C.
Considera-se que a predominéncia dos cations Ba®" (hollandita) ¢ K™ (criptomelana) nos
tuneis ¢ fundamental para a estabilidade térmica destes minerais. Através do monitoramento
das transformagdes de fases por DRX in situ, observou-se uma notavel diferenca na evolugao
das fases na faixa de temperatura entre 500 a 900 °C. Cations Ba’" foram gradualmente

4 . R + . .
expulsos dos tuneis, enquanto os cations K foram preservados em sua maioria.
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Os minerais apresentaram as seguintes formulas quimicas:
(Bay,18K0,12Ca0,00Pbo 04)0,76(Mns 34Alg 61810 25F €024 T10,08)7,54016°0,4 H,O, para hollandita e
(Ko.0Nag 04Cag,03S10,04)1,04(Mn7 38F e 28Al0 27S10,08)sO016, para criptomelana.

Em relagdo aos minérios e rejeitos de Mn estudados, assim como os produtos
lamelares obtidos pelos mesmos, as seguintes conclusdes foram obtidas:

Foram sintetizados 6xidos de Mn com estrutura lamelar, com cations Na" ou K" nos
espacgos interlamelares, a partir de minérios e rejeitos de 6xidos de Mn provenientes de
depositos e bacias de rejeitos localizados na Regidao Amazonica.

O processo de sintese realizado mostrou-se eficiente, barato, simples e independente
das caracteristicas quimicas e mineraldgicas das matérias primas empregadas. De fato, a
composi¢ao mineraldgica (presenca ou ndo de criptomelana) apenas determinou qual faixa de
temperatura a ser utilizada para a obten¢ao das fases precursoras (Mn,;O3 ou Mn30,) a serem
empregadas na sintese.

O minério de Mn da Serra do Navio, composto por nsutita € manganita, assim como 0s
rejeitos de Mn da mina do Azul, contendo os minerais de manganés todorokita, pirolusita e K-
birnessita, foram transformados para a fase Mn,O3;. Apds tratamento hidrotermal com 7, 5
mol. L' de KOH por 4,5 dias a 170 °C, foi obtida a fase lamelar K-birnessita, com
estabilidade térmica acima de 550 °C, morfologia em placas e bandas tipicas do produto
lamelar a 635, 550, 405 ¢ 280 cm™ na espectroscopia Raman. A presenga dos minerais
caulinita, gibbsita, quartzo, hematita e rutilo nos rejeitos de Mn nao influenciou na obtencao
de K-birnessita.

Com base nos resultados das curvas TG-DTA de K-birnessita obtida do minério de
Serra do Navio, verificou-se que o produto lamelar produziu um composto com estrutura tipo
peneira molecular, K-OMS-2, através de reagao de tunelamento a 650 °C.

O minério de Mn da Mina do Azul, formado por criptomelana, vernadita, pirolusita e
nsutita, sofreu decomposicio para a fase Mn3O4, que ap6s dissolugdo com 5 mol.L™ de NaOH
a 170 °C por 5 dias, em condigdes hidrotermais, reprecipitou na forma de Na-birnessita. O
produto lamelar apresentou morfologia em placas e cristalitos de 200 nm, estabilidade térmica
acima de 650 °C, e bandas diagnésticas de vibracdes Mn-O na espectroscopia de
Infravermelho a 415, 475 ¢ 510 cm™. Nos difratogramas de raios-X, a partir de 1 dia,
observou-se a presenga de dois picos a 7,13 e 6,99 A, resultado que indicou a presenca de
mais de uma espécie de composto lamelar, possivelmente com varicdo na composi¢ao

quimica.
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