INVESTIGAGCAO DAS FORMAS DE OCORRENCIA DO
FOSFORO EM MINERIO DE FERRO DO QUADRILATERO
FERRIFERO/MG'

Aline Pereira Leite Nunes?®

Paulo Roberto Gomes Brand&o®
Marcos Vinicius Ribeiro*

George Eduardo Sales Valadao®
Resumo
A presenca do foésforo pode inviabilizar a aplicagdo posterior do concentrado de
minério de ferro na siderurgia, uma vez que este elemento reduz a dureza do ago. O
presente trabalho apresenta uma caracterizagcdo de uma amostra de minério de ferro
com alto teor de fosforo da Mina Jangada, Brumadinho/MG. As técnicas utilizadas
para a caracterizacdo foram ASE por BET, DRX, FRX, TG, FTIR e MEV-EDS. Os
minerais wavellita, senegalita e turquesa foram os fosfatos identificados por DRX,
em regides porosas da amostra. A hematita, a magnetita e a goethita foram as fases
majoritarias na amostra, que apresentou 62% Fe, 1,28% SiO, e 0,82% P. O grau de
liberagdo do minério foi analisado para quatro fragcbes granulométricas através da
analise de imagens por elétrons retroespalhados obtidas por MEV de sec¢des
polidas, pelo LibMin®. Com base nos resultados de caracterizacéo e na andlise de
liberagao, foi possivel concluir que o fésforo na amostra estudada ocorre tanto na
forma de fosfatos secundarios como também associado a goethita e, possivelmente,
a outros minerais de ferro. A associagcao do fésforo com outros minerais pode-se dar
na forma de inclusdes nanométricos de fosfatos ou como substituicdes nas redes
cristalinas de 6xidos e hidroxidos de ferro.
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INVESTIGATION OF PHOSPHORUS OCCURRENCE IN IRON ORE FROM THE
QUADRILATERO FERRIFERO/MG

Abstract
The presence of phosphorus can make unviable the subsequent use of the iron ore
concentrate in the steel industry, since the phosphorus reduces the hardness of steel. This
paper presents a characterization of an iron ore sample with high phosphorus content, from
the Jangada Mine, Brumadinho, MG. The techniques used for characterization were SSA by
the BET method, XRD, XRF, TG, FTIR and SEM-EDS. The minerals wavellite, senegalite
and turquoise were the phosphates identified by XRD, in porous region of the sample.
Hematite, magnetite and goethite were the major phases present in the sample, which has
62% Fe, 1.28% SiO, and 0.82% P. The degree of liberation was evaluated for four fractions
in polished sections by SEM and LibMin® software. According to characterization results and
liberation analyses, it was possible to conclude that the phosphorus occurs as secondary
phosphate and also associated with goethite and another iron minerals. This phosphorus
association can be in the form of nanometric inclusions or as replacements in the crystal
structures of iron oxides and hydroxides.
Key words: Iron ore; phosphorus; goethite; characterization.
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1 INTRODUCAO

Nos minérios de ferro o fosforo € um elemento extremamente nocivo, pois sua
presenga pode inviabilizar a aplicagdo posterior dos concentrados na siderurgia,
uma vez que este elemento reduz a dureza do acgo, principalmente o de alto
carbono.

O fésforo pode ocorrer nos depdsitos de ferro na forma de fosfatos de origem
primaria (apatita), secundaria ou em substituicbes nas redes cristalinas de 6xidos e
hidroxidos de ferro, principalmente na goethita. O fosfato secundario mais comum
em minérios de ferro é a wavellita, que € um fosfato de aluminio. Outros fosfatos
secundarios comuns sao vivianita, senegalita, gorceixita, variscita, crandalita e
turquesa.

Minérios de origem magmatica que contém apatita como fonte de fésforo, como em
Kiruna na Suécia, podem ser beneficiados através da flotagdo reversa com acidos
graxos, além da separagao magnética.(z's) Porém, essas mesmas tecnologias nao
tém sido aplicadas com sucesso no beneficiamento de minérios de origem
sedimentar, como no Quadrilatero Ferrifero. Além dos métodos de separagao fisica,
processos hidrometalurgicos como a lixiviagdo acida podem ser aplicados para a
reducao do teor de fésforo. No entanto, esses métodos apresentam custos elevados
e que sao diretamente proporcionais aos teores de fosforo contido nos minérios, o
que inviabiliza a aplicacao destes métodos em determinadas situagdes.

Varios estudos sobre a génese e caracterizagdo de minérios com alto teor de fésforo
da regido do Quadrilatero Ferrifero tém sido desenvolvidos ha varias décadas.“*®
Em varios destes estudos foi possivel concluir que a fonte do fésforo pode estar
relacionada tanto a substituicbes deste elemento nas redes cristalinas de oxidos e
hidroxidos de ferro quanto a presenga de fosfatos secundarios em escala
micrométrica, sendo que a apatita raramente € encontrada como fonte de fésforo
nestes minérios.

Sendo assim, pode-se afirmar que o sucesso da aplicagcdo de determinado método
de concentragdo para reducdo dos teores de fosforo dependera da forma de
ocorréncia deste elemento nos minérios.

Com o objetivo de iniciar um estudo de caracterizagao sobre os fosfatos secundarios
que ocorrem na mina Jangada, localizada no Quadrilatero Ferrifero, foram
realizadas diversas analises em uma amostra de minério de uma frente de lavra
desta mina. Nao foi objetivo da pesquisa a caracterizagao da jazida como um todo, e
sim apenas a caracterizacao dos fosfatos presentes na amostra para uma avaliagao
preliminar. Este estudo juntamente com outras pesquisas mais detalhadas poderao
indicar se é possivel a separacdo destes fosfatos dos minerais de ferro,
possibilitando o aproveitamento econdmico de varios depdsitos € minimizando o
descarte de minérios no meio ambiente.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Obtencao e Preparacdo da Amostra

A amostra utilizada neste estudo foi retirada de uma frente de lavra da mina
Jangada, localizada a 30 km de Belo Horizonte no municipio de Brumadinho.

A amostra foi fragmentada primeiramente em um britador primario de mandibulas.
Da amostra global foram separados e reservados trés fragmentos que conservaram
alguns geodos com cristais claros e bem formados, que provavelmente seriam



fosfatos. Os fragmentos reservados foram submetidos a raspagem dos cristais dos
geodos com o objetivo de se concentrar essas fases para andlises por DRX,
MEV-EDS, FTIR e TG. Apos a raspagem os trés fragmentos foram reintegrados a
amostra global e esta foi submetida a mais duas etapas de fragmentagéo, seguindo
para homogeneizagao e quarteamento. Algumas aliquotas obtidas seguiram para
um moinho de panela até se obter uma granulometria abaixo de 106y m para
realizagao de analise quantitativa por FRX da amostra global.

A morfologia das particulas e suas respectivas composi¢cées quimicas foram
analisadas através da microscopia eletrbnica de varredura/microssondagem
eletrbnica de segbes polidas em diferentes fragdes granulométricas (-212, -150, -
106, -53um). As amostras foram embutidas em resina acrilica, lixadas e polidas em
pasta de diamante de 9, 3 e 1um. Em seguida, foram recobertas por uma pelicula
delgada condutora de ouro (Au) e entdo colocadas no equipamento. As imagens
foram obtidas no microscopio eletrbnico de varredura (MEV) marca FEI, modelo
INSPECT S50. As analises quimicas semiquantitativas de microrregides foram
realizadas no espectrémetro dispersivo em energia de raios X (EDS) marca EDAX-
GENESIS.

As imagens geradas pelo MEV foram analisadas também pelo programa Lib Min®,
com o objetivo de avaliar o grau de liberagao da amostra. LibMin™ € um programa de
analise digital de imagens que possibilita a realizagdo de analises modais e estudos
de liberagdo, dentre outros. O programa foi desenvolvido em Iingua?em de
programacgao C++, pela sua robustez em operagdes matematicas e graficas. 10

2.2 Identificacdo de Fases por DRX e Analise Quantitativa por FRX

A amostra foi submetida a analises qualitativas por difratometria de raios X (DRX) no
equipamento Philips PW 1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal monocromador de
grafita. As analises por fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizadas no
espectrometro PHILIPS PW 2400 e possibilitaram a determinacdo dos elementos
quimicos constituintes da amostra.

Caracterizagao morfolégica e analise standardless por MEV-EDS

A amostra de minério de ferro foi examinada e fotografada no microscoépio eletrénico
de varredura (MEV) modelo Jeol JSM 6360LV e analisadas no espectrébmetro de
raios X dispersivo em energia (EDS) Thermo Noran com software Quest. A
composi¢cao quimica de particulas de microestruturas distintas foi analisada neste
instrumento.

2.3 Espectrometria no Infravermelho

As analises de espectrometria no infravermelho foram executadas pela técnica de
transmissao, com pastilhas de KBr em um espectrdmetro Perkin-Elmer 1760-X
(FTIR). Os espectros foram obtidos com a resolugdo de 2cm™ com média de 16
varreduras.

2.4 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram feitas no instrumento Shimadzu TGA-50 em
atmosfera inerte de N2, com razdo de aquecimento de 10°C/min.



2.5 Determinacgdo da Massa Especifica e Area Superficial Especifica

A massa especifica foi determinada através de picnébmetro de hélio, obtendo-se o
valor de 4,13 g/cm®. As isotermas de adsorgdo foram obtidas utilizando o analisador
de area superficial Quantachrome Nova-1000, através de adsorgao de gas Nj. A
area superficial especifica obtida foi de 8,58 m2/g.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados das analises quimicas da amostra. O alto
teor de ferro do minério superior a 60% € devido ao predominio de hematita
compacta na frente de lavra onde foram recolhidas as amostras de ROM, tratando-
se de uma zona de alto teor.

Tabela 1. Analise quimica por FRX

%Fe %SiO, | %Al0; %P %Mn %Cal0 | %MgO | %TiO, | %PPC

61,92 1,28 3,30 0,82 0,024 0,039 0,068 0,060 3,12

A mina de Jangada, pertencente a Vale, esta localizada no municipio de
Brumadinho, a 30km de Belo Horizonte. Os depdsitos de minério de ferro dessa
regido sao pertencentes a Formagao Caué, como citado anteriormente. Na mina de
Jangada, corpos de minério hematiticos compactos apresentam-se intercalados com
minérios macios, com uma espessura maxima de 200m e 1000m de extensao.
ltabiritos dolomiticos sdo comuns na parte inferior do depdsito.!"" Couto® relata que
a hematita fosforosa, devido a presenca do mineral wavellita, e o itabirito goethitico
rico sdo dois dos principais materiais ricos em ferro da mina, porém apresentam
altos teores de fosforo. A goethita também ¢é um mineral que aparece
frequentemente neste horizonte.

Os fragmentos obtidos apdés a britagem primaria apresentavam mineralizagbes
distintas (supostamente fosfatos) em geodos presentes no fragmento. Algumas
partes apresentavam brilho adamantino e aspecto macico, caracteristicas essas
tipicas da goethita. O resultado da analise por DRX dos cristais raspados pode se
observado na Figura 1.
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Figura 1. Analise por DRX dos cristais raspados.



A fase majoritaria na amostra analisada foi o mineral senegalita, que, assim como a
wavellita, € um fosfato de aluminio hidratado. A hematita, a goethita e a magnetita
sao os principais minerais de ferro constituintes do minério.

Na Figura 2 é apresentada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da fragao
retida em 150um. Os cristais claros sao 6xidos de ferro e as particula marcadas com
a letra F tratam-se de fosfatos de aluminio, conforme os dados obtidos por EDS.
Particulas de 6xidos de ferro muito proximas das particulas de fosfato interferem
parcialmente na analise semiquantitativa por EDS, justificando os valores obtidos
para os elementos Fe (principalmente) e Si. A particula marcada com a letra Q trata-
se de uma particula de quartzo. Pode-se observar também um elevado grau de
liberacido nesta fracao.

Elemento | % massa
o 36,48
Al 32,42
Si 1,14
P 22,08
Fe 7,88
T 100

Figura 2. Imagem por elétrons retroespalhados da fragdo retida em 150 ym com aumento de 100x e
analise semiquantitativa.

Na Figura 3 é apresentado o fragmento que foi preservado na preparagdo da
amostra global. Para analise por MEV/EDS, a area contendo cristais claros foi
raspada e permitiu a identificacdo de fosfatos secundarios. Com base nos resultados
por DRX, foi possivel concluir que estes cristais sdo de senegalita, uma vez que o
habito dos cristais apresentados na imagem por elétrons retroespalhados é
concordante com os habitos possiveis desse mineral.!'?

; ,x_g‘ Elemento % massa
(o] 28,38
Al 32,27
Si 1,90
P 23,21
Fe 12,99
Cu 1,25
| 100

Figura 3. Esquerda: foto em microscépio optico estereoscépico; direita: MEV, imagem por elétrons
retroespalhados dos cristais amarelos e analise semiquantitativa.

A senegalita é o fosfato mais comum em Kouroudiako, no vale do Falemé no
Senegal. Os fosfatos secundarios sdo abundantes nesse depdsito, sendo
encontrados principalmente em zonas muito alteradas, formando grandes geodos
juntamente com a goethita.('?



O espectro de infravermelho apresentado na Figura 4 indicou a presencga de goethita
e fosfatos. A goethita tem absorcdo intensa em numeros de onda aproximados de
890 cm™ e 790 cm™ (deformagdo angular) e em 3.140 cm™ (deformacdo axial da
hidroxila). J& o fosfato apresenta frequéncias espectrais na regido de 1.000 cm’ a
1.100 cm™ devido as deformacdes axiais das ligagdes P-O. As bandas proveniente
da hidratagdo do KBr sdo a deformacé&o axial da agua, como a banda larga centrada
em aprox1imadamente 3.420 cm”, e a correspondente deformacdo angular em
1.633cm’.
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Figura 4. Espectro de infravermelho da amostra, pastilha de KBr.

O resultado da andlise termogravimétrica pode ser observado na curva da Figura 5.
A variagado da temperatura foi aproximadamente de 25°C a 950°C. A primeira perda
de massa observada no grafico da Figura 5 pode ser atribuida a umidade residual
que foi eliminada. A segunda perda tem inicio em aproximadamente 290°C, e pode
ser atribuida a saida da hidroxila estrutural da goethita, que apresenta perda maxima
de massa entre 290°C e 330°C, mas que certamente ja terminou em 360°C"® A
perda de moléculas de agua presentes na estrutura cristalina da senegalita pode ter
sido iniciada juntamente com a perda da hidroxila estrutural da goethita, além de ser
provavelmente o fator responsavel pela perda de massa da amostra até cerca de
425°C.
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Figura 5. Curvas termogravimétrica (TG) e TG diferencial (DTG).

Na analise por MEV/EDS de seg¢bes polidas de quatro fragdes granulométricas da
amostra foi possivel verificar tanto a presenca de fosfatos secundarios liberados
como particulas de goethita contenho elevados teores e fosforo. Na Figura 6 podem



ser observadas imagens de elétrons retroespalhados da fracdo granulométrica
-150+106um. Pode-se observar a ocorréncia de varias particulas mistas nessa faixa
ganulométrica. A particula 1, de acordo com a analise por EDS apresentada na
Tabela 2, € uma particula de 6xido de ferro. Na particula mista onde sao numeradas
as regides 2 e 3 sao detectadas maiores distribuicbes de aluminio e fésforo na
regido 2. A tonalidade mais intensa da regido 4 e a analise por EDS indicam que
esta é uma particula mista de goethita e hematita, com possivel contaminagao por
fosfato e silicato. Na Figura 7 é apresentada uma imagem desta particula com
aumento de 1500x. Observa-se que ocorre cimentagao da hematita pela goethita.
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Figura 6. Imagns de elétrons retroespalhados da fragdo granulométrica -150+106um.

Tabela 2. Analise por EDS das particulas numeradas da fragdo -150+106um

Elemento % Massa
1 2 3 4 5 6 7 8
@) 18,96 | 29,38 | 19,15 | 29,46 | 18,23 | 40,85 | 20,98 | 28,13
Al 0,21 287 | 0,39 | 262 | 0,00 | 28,23 | 2,48 | 0,57
Si 0,43 1,78 | 0,30 | 212 | 0,31 | 29,65 | 0,78 1,60
P 0,18 1,04 | 019 | 0,82 | 0,11 0,08 | 0,94 | 0,65
Fe 80,22 | 64,93 | 79,97 | 64,98 | 81,35 | 1,19 | 74,82 | 69,05
Total |100,00|100,00|100,00|100,00|100,00|100,00|100,00]100,00

t

100 pm

Figura 7. Imagens de elétrons retroespalhados das regides 4 e 5, com aumento de 1500x.



Na Figura 8 podem ser observadas imagens de elétrons retroespalhados da fragao
granulométrica -106+75um. A presenca de particulas mistas pode ser observada nas
regides numeradas como 2 e 3, e a particula 5. As anadlises por EDS sao
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Analise por EDS das particulas numeradas da fragdo -106+75um

Elemento % Massa
1 2 3 4 5 6
@) 19,51 | 26,88 | 19,74 | 25,58 | 39,18 | 44,76
Al 0,21 0,84 | 0,38 | 2,41 | 28,10 | 35,82
Si 0,26 1,31 0,23 1,88 | 30,44 | 2,62
P 0,29 1,41 0,00 | 0,74 | 0,00 | 7,47
Fe 79,73 | 69,56 | 79,65 | 69,39 | 2,28 | 9,33
Total |100,00|100,00|100,00|100,00 100,00 |100,00

O grau de liberagdo da amostra foi analisado para quatro fragdes granulométricas
através da analise de imagens por elétrons retroespalhados obtidas por MEV de
secoes polidas, pelo software LibMin®. Na Figura 9 s&o apresentadas as imagens
das Ultimas segdes analisadas no LibMin® para cada fragéo granulométrica. As
particulas de cor azul sdo os minerais de ferro e as particulas de cor vermelha sao
os minerais de ganga. Pela analise das imagens pode-se observar que a amostra
apresenta elevado grau de liberacdo a partir da fragdo -150um. No entanto,
pequenos pontos vermelhos podem ser notados em todas as fragdes, inclusive na
fragao -53um.
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Figura 9. Analise de Ilberag:ao do minério no LibMin® para quatro fragbes granulométricas distintas.

Os resultados das porcentagens liberadas fornecidos pelo programa para cada
fracdo granulométrica sdo apresentados no grafico da Figura 10. Os dados séao

plotados em fungdo da granulometria passante na abertura “x”, aqui denominada
como didmetro de particula (um).
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Figura 10. Grau de liberagao para diferentes fragbes granulométricas.

O programa LibMin® utilizado no calculo do grau de liberagdo n&o diferencia os
Oxidos e hidréxidos de ferro, considerando todos como minerais uteis. Assim, a
goethita mesmo associada a contaminantes como fosfatos e aluminossilicatos é
considerada como mineral util. Mesmo considerando este fato, nota-se que a
amostra apresenta excelente grau de liberagcédo, sendo que para a fragdo <106um o
grau de liberacédo é maior que 92%.



4 CONCLUSAO

Com base nos resultados por DRX conclui-se que os principais fosfatos detectados
na amostra foram senegalita, wavellita e turquesa. A hematita € o principal mineral
de ferro da amostra, sendo que as demais fases como goethita, wavellita e
senegalita sdo minoritarias e necessitaram ser “concentradas” para serem
detectadas na DRX. A FRX confirmou que o minério analisado é de alto teor com
mais de 60% de ferro e com baixo teor em SiO; (1,28%).

A analise por FTIR do fragmento raspado indicou a presenga de goethita na amostra
e fosfatos. A area superficial especifica de 8,58 m?/g obtida para a amostra pode ser
considerada elevada para minério de ferro, o que sugere alta porosidade do
minério."™ Na analise por MEV/EDS de secdes polidas de quatro fragdes
granulométricas da amostra foi possivel verificar tanto a presenca de fosfatos
secundarios liberados como particulas de goethita contenho elevados teores e
fésforo. Foi possivel concluir também que a amostra apresenta excelente grau de
liberagao, sendo que para a fragédo <106um o grau de liberagdo é maior que 92%.
Como base nos resultados de caracterizacdo e na analise de liberagdo, pode-se
concluir que o fésforo no minério estudado ocorre tanto na forma de fosfatos
secundarios como também associado a goethita e, possivelmente, a outros minerais
de ferro. A associagao do fosforo com outros minerais pode se dar na forma cristais
nanométricos de fosfatos ou como substituicbes nas redes cristalinas de éxidos e
hidroxidos de ferro. Estas possiveis formas de associagdo sao, portanto, os
principais fatores que afetam diretamente na eficiéncia da flotagdo como método de
separacao do fosforo do minério estudado.
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