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Resumo

Na mina Tico-tico, localizada na serra de Itatiaiugu, s&o encontradas ocorréncias de fosfatos
secundarios associadas geralmente a veios e vénulas no minério de ferro. O fosforo em
pequenas quantidades estd comumente associado aos minérios de ferro, podendo estar
relacionado ao elemento adsorvido na superficie de minerais como goethita, ou aos proprios
minerais de fosfato, priméarios ou secundarios. Quando acima do limite estabelecido pela
industria siderurgica, o fésforo pode apresentar efeitos nocivos na fabricagcdo do aco. Portanto,
o controle do fosforo é necessario durante o beneficiamento do minério; a forma de ocorréncia
e até mesmo o tipo de mineral de fosfato tem papel importante nesta etapa. Neste sentindo,
buscou-se caracterizar os minerais de fosfato da mina Tico-tico por meio de analises de MEV-
EDS integrando os resultados obtidos com uma revisdo sobre a ocorréncia de minerais de
fosfatos secundarios em minas de ferro. P6de-se notar com este estudo que a formacdo dos
fosfatos em Tico-tico tem forte relagdo com a circulacéo de fluidos hidrotermais, sendo possivel
estabelecer uma possivel sequéncia de cristalizacdo entre os fosfatos e minerais encontrados na
paragénese mineral. Foram encontrados sete tipos diferentes de fosfatos secundarios nas
amostras analisadas: turquesa, calcosiderita, wavelita, iangreyita, beraunita, henschelita,
gorceixita. Dentre os minerais encontrados destaca-se a iangreyita, fosfato extremamente raro
com apenas 4 ocorréncias registradas no mundo até o presente trabalho, sendo esta a primeira

ocorréncia no Brasil.

Palavras chave: Fosfatos. Caracterizacdo mineralogica. Minério de ferro. Serra de Itatiaiugu.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

O fosforo € um elemento que esta comumente associado ao minério de ferro e tem se
apresentado com teores cada vez maiores nos minérios mais pobres e de alta complexidade
mineral6gica. Quando em altos teores, o fosforo tem efeitos nocivos na fabricacdo do ferro-
gusa e aco, tendo em vista que interage com outros elementos como o0 oxigénio formando as
“inclusdes ndo metalicas”, conferindo ao aco um aumento em sua fragilidade a frio (Motta
2017).

O modo de ocorréncia do fésforo nos minérios de ferro é muito variavel, podendo estar
adsorvido na superficie das particulas e microporos tanto da goethita quanto da hematita, na
estrutura interna desses minerais ou como um mineral fosfatado primario ou secundario.

Embora a quantidade em peso desses elementos na crosta da Terra seja relativamente
pequena, os fosfatos incluem numerosas espécies minerais de composicdo bastante variada,
resultando em grande nimero de minerais raros. De todos os fosfatos, o mineral mais
importante e frequentemente encontrado é a fluorapatita, mineral primario de fésforo que na
maioria dos casos pode ser tratado por meio da flotacao reversa com acidos graxos nos minérios
de ferro. Os fosfatos secundarios, por sua vez, como wavellita, gorceixita e turquesa, possuem
composicdo quimica, estrutura cristalina e propriedades fisicas distintas, fazendo com que o
mesmo tratamento nao seja tdo eficaz na sua remocao (Nunes 2012).

A mina Tico-tico apresenta uma grande variedade de minerais fosfatos de origem
secundaria e que ainda ndo haviam sido estudados detalhadamente. Estes fosfatos encontram-
se geralmente proximos a veios e vénulas de quartzo que fraturam o minério encaixante. Sob o
ponto de vista da geometalurgia é importante que se faca a caracterizacdo desses minerais

deletérios para determinar posteriormente o tratamento adequado no beneficiamento do minério

1.2 LOCALIZACAO

As amostras estudadas foram coletadas na mina Tico-tico do complexo Serra Azul
(figura 1.1), hoje sob administragdo da Minerag&o Morro do Ipé. A cava de onde foram retiradas

as amostras se localiza a esquerda da BR-381, a 62 km de Belo Horizonte, sentido Itatiaiugu. O
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complexo Serra Azul esta localizado no segmento oeste da Serra do Curral, extremo noroeste
do Quadrilatero Ferrifero, onde também estdo situados empreendimentos da Arcelor Mittal,
Usiminas e COMISA. A é&rea de operacdo da mineradora pertence ao municipio de
Brumadinho-MG.

570000 572500 575000

FALEOPRCTEROZOIC

Iltacolomi Group Minas Supergroup

ARCHEAN
- Rio das Velhas Gneiss and genito'd
Supergroup complexes

Figura 1.1 - Mapa do Quadrilatero ferrifero com localizagdo da mina Tico-tico em imagem Google (Modificado
de Dorr 1969).

1.3 OBJETIVOS

O principal objetivo do projeto é a caracterizacdo dos fosfatos do ponto de vista
morfoldgico e quimico, e a montagem da sequéncia paragenética de formacdo dos minerais,

contribuindo assim, para o tratamento do minério de ferro da mina Tico-tico.



1.4 JUSTIFICATIVA

A caracterizagdo mineralogica detalhada tem sido cada vez mais relevante nos
empreendimentos minerarios, principalmente em um cenario que tende a exploracdo de
minérios com cada vez menores teores de ferro e maior presenca de contaminantes, como o
fosforo. Substituicbes complexas sdo tipicas de fosfatos e envolvem relagdes quimicas e
estruturais bastante heterogéneas. A identificacdo desses minerais pode fornecer informacoes
valiosas para as etapas de tratamento do minério tendo em vista que existem estudos que trazem

melhorias ao processo, adequando-o a natureza dos minerais de fosfato existentes no minério.






CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTEXTO LITOESTRATIGRAFICO REGIONAL

O Quadrilatero Ferrifero (QF) é um distrito minerario de ferro e ouro localizado na borda
sudeste do Craton Sdo Francisco (Almeida 1977) onde afloram rochas metassedimentares
plataformais do Supergrupo Minas, Greenstones arqueanos e domos de rochas cristalinas
Arqueanas e Proterozoicas (Dorr 11 1969, Marshak et al. 1997).

Os domos séo complexos granito-gnaissico-migmatiticos do tipo TTG correspondentes a
terrenos neoarqueanos que resultaram do retrabalhamento de crosta mais antiga (Carneiro 1992,
Teixeira et al. 1996, Noce et al. 1998). Consistem em gnaisses polideformados, metatonalitos
a metagranitos, migmatitos, anfibolitos e pegmatitos. (Cordani et al. 1980a, Cordani et al. 1989,
Teixeira 1985, Machado et al. 1989, Romano 1990, Machado & Carneiro 1992).

O terreno greenstone corresponde ao Supergrupo Rio das Velhas (Loczy & Ladeira
1976), sequéncia metavulcanossedimentar, em que a base é representada pelo Grupo Nova
Lima constituido por uma unidade basal de vulcanicas ultraméaficas, uma intermediaria felsico-
maéfica, e uma superior quimico clastica. Sobreposto ao Grupo Nova Lima se encontram as
rochas quartziticas do Grupo Maquiné, subdividido por sua vez nas formacbes Palmital e
Quebra Ossos (Dor 1969).

O Supergrupo Minas ocorre em discordancia sobre o Supergrupo Rio das Velhas e
complexos TTG (Dorr 1969, Ladeira & Viveiros 1984), sendo composto pelos Grupos: Caraca,
Itabira, Piracicaba e Sabara (Dorr Il et al. 1957).

Segundo Alkmim e Marshak (1998), o Supergrupo Minas é uma sequéncia depositada
em ambiente plataformal de margem passiva. O Grupo Caragca marca o inicio da sedimentacao
na bacia, e possui metaconglomerados auriferos e quartzitos da Formacdo Moeda (Wallace
1958), seguidos, em contato gradacional, de metapelitos plataformais da Formacdo Batatal
(Maxwell 1958). Sobreposto ao Grupo Caraca esta o Grupo Itabira, que por sua vez é
subdividido em Formacao Caué (Dorr Il 1958a) e Formacdo Gandarela (Dorr 11 1958b). Ambas
tém origem associada a sedimentacdo quimica, a primeira é composta predominantemente por
formacoes ferriferas bandadas do tipo lago superior que abrigam os principais depdsitos de

ferro do QF, e a segunda por marmores dolomiticos.
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O Grupo Piracicaba subdivide-se, da base para o topo, nas formac6es Cercadinho, Fecho
do Funil, Tabodes e Barreiro (Pomerene 1958a, Pomerene 1958b, 1958c). De modo geral, ha
uma granodecrescéncia dos metaconglomerados e metarenitos da base da Fm. Cercadinho para
0s metapelitos, e metapelitos carbonosos, da Fm. Barreiro (Dorr 11 1969).

O Grupo Sabaré (Renger et al. 1994), antes considerado como unidade de topo do Grupo
Piracicaba (Formacdo Sabard) (Barbosa 1968, Ladeira 1980), é constituido por: clorita xistos,
filitos, metagrauvacas, metatufos, metaconglomerados, quartzitos e formacdo ferrifera
subordinada (Teixeira et al. 2006). Segundo Alkmim et al. (1998), o Grupo Sabara pode ser
interpretado como um preenchimento de uma bacia foreland do or6geno paleoproterozoico, e
pode apresentar espessura de até 3000 metros (Dorr 1969).

Sobreposto ao Grupo Sabara, em contato discordante, estdo as rochas metasedimentares
do Grupo Itacolomi, bem representada na porc¢do sul do QF, interpretado como depositado
durante o Proterozéico Médio e, portanto, correlacionado ao Supergrupo Espinhaco (Barbosa
1969, Dorr 1969)

A estruturacdo tecténica conta com a superposicao de trés ciclos geodinamicos: Jequié,
Transamazoénico e Brasiliano (Endo 1997, Endo & Machado 1998). O ciclo Jequié (2,78 Ga a
2,56 Ga) foi responsavel pela deformacdo somente até o Grupo Maquiné (Noce 1995, Endo
1997). O ciclo Transamaz6nico é composto por dois eventos compressionais compreendidos
entre 2,25 Ga e 1,9 Ga: um primeiro com vergencia para S-SW, e outro para NW-0O. O ciclo
Transamazoénico tem papel fundamental na estruturacdo das rochas do Supergrupo Minas cujas
idades de deposicdo foram estimadas por Renger et al. (1994) entre 2580 e 2050 Ma. Por altimo,
o ciclo Brasiliano neste segmento crustal esta representado, principalmente, por um forte
reequilibrio isotdpico no sistema K/Ar, proporcionado pela tectdnica de falhas reversas, que
ocasionam fatiamentos e soerguimentos de blocos do embasamento (Endo 2002)

Rosiere et al. (2000) determinaram uma variacdo quanto ao grau de deformacéo interna
das formacdes ferriferas, dividindo o QF em dois dominios estruturais: 0 dominio de baixa
deformacdo a oeste, onde estruturas primarias das BIFs (mesobandamento e microbandamento)
estdo preservadas nos itabiritos, e o de alta deformacdo a leste, marcado pela presenca
generalizada de trama xistosa especularitica (Rosiere et al. 2000). Pires (1995) também ja havia

demonstrado um aumento do grau metamorfico de NW para SE na regido do quadrilatero



observando variagbes texturais e mudancas quimicas e mineraldgicas nos itabiritos da

Formacdo Caué.
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2.2 GEOLOGIA DA SERRA DO CURRAL

A Serra do Curral é uma feicdo geomorfolégica com aproximadamente 100 km de
extensdo na dire¢cdo NE-SW. Trata-se, segundo Endo (1997), de uma homoclinal que representa
a aba invertida de uma anticlinal. Essa estrutura teria sido gerada por uma Nappe de vergéncia
NNE em que o flanco invertido corresponde a sequéncia Minas localizada na Serra do Curral,
enquanto seu flanco normal se estende para sul formando o Sinclinal Moeda (Endo 2005).

Segundo Alkmim & Marshak (1998), a geometria desta estrutura foi desenvolvida pela
arquitetura de domos e quilhas, gerando o arqueamento da anticlinal Curral durante o
transamazonico, seguido de uma segunda fase de redobramentos e empurrdes no Brasiliano que
conferiram uma geometria complexa a juncdo entre o homoclinal Curral e o sinclinal Moeda.

O local de trabalho se encontra no segmento | (Chemalle Jr et. al. 1991) da serra do
Curral, mais especificamente na regido em que Sanglard et al (2014) denominaram Setor
Central deste segmento Oeste da Serra (Figura 2.1). Nesta regido a linha de charneira tem
direcdo aproximada de N84E, toda a sequéncia Minas se encontra invertida e a formacdo Caué
aflora com mergulhos elevados para SSE (Sanglard et al. 2014)

564000 568000 572000 576000 580000) 7
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-_— = [ . g
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Cobertura aluvionar Fm. Tabodes - Fm. Caué Complexo granito-
560000 | | naissico Bonfim
- Gabro e diabasio Fm. Fecho do Funil | Fm, Batatal o
; y w— Falha
Grupo Sabara - Fm. Cercadinho - Fm. Moeda
556000 B - Bareiro || Fm. Gandarela I Grupo Nova Lima @ Area de estudo

Figura 2.1 - Mapa geoldgico do segmento oeste da Serra do Curral, com a localizagéo da rea de estudo
(Modificado de Sanglard et. al. 2014).

2.3 FOSFATOS

2.3.1 O elemento Fosforo

O fésforo (P), € um elemento pertencente ao grupo dos metaloides, integrante do grupo
V da Tabela Periddica com nimero atdmico 15. E um elemento amplamente distribuido no



globo terrestre (ocorre sob a Unica forma estavel, como ion ortofosfato (POs4 )*, o
“pentavalente”). Ocorre sob a forma de diversos compostos, mais comumente na forma de sais
denominados fosfatos, sendo esses compostos muito ativos mesmo a baixas temperaturas
(DNPM 2009).

Nos fosfatos o fosforo apresenta um nimero de oxidagdo V, e forma um grupo iénico
tetraédrico com o oxigénio, como pode ser observado na figura 2.2. Todos os fosfatos sdo

construidos em torno deste ion fosfato, que é unidade de construgdo fundamental (Nunes 2009).

Figura 2.2 - Estrutura do grupo iénico PO, (NEUROtiker/gallery 2008)

2.3.2 Fosfatos nos Minérios de Ferro

O fésforo nos depdsitos de ferro normalmente ocorre sob a forma de apatita, de fosfatos
secundarios ou sob a forma anibnica, substituindo ions estruturais em oxidos e hidroxidos de
ferro (Nunes 2012).

Quando na forma de apatita, 0 mineral € chamado de primario, geralmente tem sua
presenca relacionada a rochas sedimentares (fosforitos marinhos) e rochas alcalino-
carbonatiticas quando se trata de depositos (Biondi 2003), porém, pode ocorrer como
constituinte acessorio de todas as classes de rochas igneas, sedimentares e metamorficas (Klein
& Hurlbut 1997).

Segundo Coelho (1999), a fonte priméaria do fosforo seria a apatita, que no QF se
relaciona fundamentalmente as rochas basicas intrusivas. O intemperismo sobre essas rochas
disponibilizaria o fosforo para a rizosfera por reacGes quimicas processadas por fungos e
bactérias, permitindo a absorcdo do fosforo pelas raizes dos vegetais. O fosforo passa a compor

entdo a célula de ATP (Trifosfato de Adenozina) desses vegetais, que no final de seu ciclo
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vegetativo devolve o P ao solo na forma do composto anidnico soltvel, 0 H(PO4)? podendo
reagir com cations livres formando novas fases minerais ou permanecendo na fase anibnica,
adsorvido na microporosidade de minerais como a goethita.

Em outros casos, a formagdo de fosfatos secundarios pode provir diretamente da
alteracdo da apatita (Lucas et al. 1980; Flicoteaux & Lucas 1984, Toledo 1999). A alteragéo
das apatitas em outros fosfatos depende de fatores como pH, atividade do H3zPO4 e dos cétions
envolvidos (Na, Ca, Sr, Ba, Al, Fe, ETR, Pb e outros) (Schwab et al. 1989). Essas solucGes
levemente &cidas levariam a dissolucdo de carbonatos presentes, originando um meio
ligeiramente alcalino, e somente apos a dissolucdo total dos carbonatos, ocorreria a dissolucdo
da apatita (Lucas et al. 1980, Flicoteaux & Lucas 1984).

Quando a alteracdo se da sobre materiais com alto conteudo de aluminio forma-se uma
grande variedade de fosfatos aluminosos como strengita com aluminio, variscita, wavelita,
augelita, gorceixita e senegalita. Outros fosfatos comuns em minérios de ferro sdo: turquesa,
fosfosiderita, strengita, rockbridgeita, frondelita, barrandita, varseita, wardita e gorceixita
(KEEGAN et al., 1979; Dzikowski et al. 2006; Capitteli et al. 2014)

Dentre as minas de ferro que apresentam grande variedade de fosfatos secundarios
destaca-se Iron Monarch, depdsito de ferro sedimentar do pré-cambriano localizado na cidade
de Iron Knob na Austrdlia. Os fosfatos em Iron Monarch ocorrem dentro do perfil de
intemperismo, de 100 a 200 metros abaixo do nivel topografico original, normalmente em
cavidades proximo a zonas de falha onde também sdo encontrados oxidos e hidroxidos de
manganés; minerais de bario, célcio, aluminio, zinco, cobre, prata, bismuto e arsénio totalizando
mais de 140 espécies minerais. (Pilkington et al. 1976, Pring et al. 1990, Pring et al. 1992, Pring
et al. 2005). Os fosfatos em Iron Monarch sao tidos como resultado de mobilizacéo de fluidos
no terciario, seguido de intenso intemperismo pos-terciario (Pring et al. 2005)

Uma outra maneira de ocorréncia do fosforo é na forma anidnica adsorvido na matriz
geralmente goethitica: parte do fosforo disponivel no solo, quando na presenca de agua, entra
em solugdo juntamente com o Fe*? percolando através da formagao ferrifera. Como via de regra
as formacdes ferriferas sdo pobres em cations livres (metais alcalinos e alcalinos-terrosos), o
fosforo é muitas vezes incapaz de sintetizar um fosfato e permanece em uma fase anidnica
adsorvido principalmente nos hidroxidos de ferro (Couto 2009).

Uma relacdo entre o tamanho dos grdos adsorventes e o contetdo de fosforo ja havia
sido observada por Correns et al. (1978) em seus estudos, sendo o tamanho dos graos

inversamente proporcional & quantidade de fdsforo, atribuindo essa constatacdo & maior
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superficie de &rea especifica para a adsor¢do. Outra relacao textural importante foi estabelecida
por Barron et al. (1988), que constatou uma diminuigcdo na capacidade de adsor¢édo de fosfatos
nos oxidos de ferro segundo o aumento da razdo didmetro/espessura das particulas, isto devido
ao fato de as faces basais da hematita ndo adsorverem o fésforo enquanto que as partes nao
basais séo capazes de adsorver (Barron et al. 1988).

Colombo (1994) observou experimentalmente pela equacao de Freudlich que a hematita
adsorve em média menos fosfato por unidade de area que a goethita, e que a variabilidade na
adsorcdo de fosfato é maior na hematita que em goethita. Coelho et al. (1999) corroborou
constatando que quanto maior o grau de hidratacdo das goethitas, menor o grau de cristalizacéo
e maior a probabilidade de adsorcédo do fosforo, fato verificado industrialmente na deslamagem

de usinas de concentragé&o.

2.3.3 Apatita

A apatita [Cas(PO4)3(OH, F, CI)] é o fosfato mais importante e abundante na natureza
(Klein et al. 1997). O termo “apatita” na realidade € um nome genérico designado a fosfatos de
calcio do grupo da apatita, em que o mais comum € a fluorapatita [Cas(PO4)sF], enquanto que
uma menor parte aparece na forma de hidroxiapatita [Cas(POa4)3(OH)], ou cloroapatita
[Cas(PO4)3Cl] (Pasero et al. 2010). Existem ainda outras 13 espécies de minerais no grupo da
apatita (e.g.: alfosita [Bas(PO4)sCl]; hidroxilpiromorfita [Pbs(PO4)3(OH)]; johnbaumita
[Cas(AsO4)30H]; mimetita [Pbs(AsO4)sCl]; oxipiromorfita [Pbio(PO4)sQ];  pieckzaita
[Mns(PO4)sCl]; piromorfita [Pbs(PO4)sCl]; stronadelfita [Srs(POa4)sF]; svabita [Cas(AsOa4)sF];
turneaureita [Cas(AsO4)3Cl]; sem nome (F analogo da piromorfita) [Pbs(PO.)sF]; sem nome
(OH analogo da mimetita) [Pbs(AsO4)3(OH)]; manadinita [Pbs(VO4)3Cl].

Como é possivel observar na figura 2.3, os oxigénios dos grupos (PO4) estao ligados ao
Ca em duas posicdes estruturais diferentes. Cada F se dispde em um triangulo com trés célcios,
podendo ser substituido por (OH) produzindo hidroxiapatita, ou Cl, produzindo a cloroapatita.

O F, Cl e OH ainda podem substituir-se entre si gerando uma serie completa.
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a=9.397A
b=9.397A
c=6.878A
«=90.000°
p=90.000°
Y=120.000°

Figura 2.3 - Estrutura quimica da célula unitaria do fluorapatita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)

Cristalograficamente a apatita tem estrutura hexagonal com simetria 6/m (grupo pontual
de simetria que combina 6 rotagdes proprias com um plano de reflexdo), aparecendo
comumente como cristais de habito prismatico largo, curto ou até mesmo tabulares, terminados
geralmente em piramides de primeira ordem {1011}, e frequentemente plano basal. Apresentam
clivagem ruim (0001), brilho vitreo a ceroso e ocorrem frequentemente nas cores verde, parda,
azul, violeta e incolor.

Um exemplo de deposito de ferro rico em apatita € o de Gréngesberg na Suécia. Em
Gréngesberg, deposito magmatico classificado como do tipo Kiruna, tem-se a presenca das
apatitas nas rochas encaixantes (andesitos e dacitos), mais especificamente nas regides nas

hidratadas ricas em biotitas, cloritas e anfibdlio (Jonsson et al. 2013).

2.3.4 Wavelita

A wavelita [Al3(PO4)2(OH)3.5H20] € um mineral secundario encontrado em rochas
metamorficas de baixo grau muitas vezes associada a superficies de fraturas, em depoésitos de
fosforitas, e em limonitas. E também um dos principais fosfatos secundarios que ocorrem em
minérios de ferro com alto teor de fosforo (Capitteli et al. 2014).

O mineral é composto basicamente por: Al:Os 38,0%, P20s 35,2%, H.O 26,8%,
podendo conter algo de fldor substituindo a hidroxila (Klein & Hurlbut 1997). Octaedros
formados por atomos de aluminio geram cadeias independentes que sdo ligadas por hidroxilas

nos vértices opostos. As cadeias formadas sdo ligadas pelos tetraedros de PO4* através dos
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atomos de oxigénio (figura 2.4). Esse tipo de arranjo cria uma densa camada de octaedros e
tetraedros no plano (010). Essas camadas s&o, por sua vez, conectadas por octaedros de
aluminio alternados e moléculas de agua (Akari & Zoltai 1968).

HM:P cmn
a=9.621A
b=17.363A
c=6.994A
«=90.000°
p=90.000°
y=90.000°

Figura 2.4 - Estrutura quimica da célula unitaria da wavelita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database 2019)

Ao contrario da apatita, a wavelita tem sistema cristalino ortorrombico (a#b #¢; a =
= v = 90°) com simetria 2m/2m/2m, sdo encontradas geralmente como agregados radiais
globulares de cristais fibrosos (Figura 2.5), mais raramente em massas do tipo calcedénia ou
opalinas, e muito raramente como bons cristais distintos. O mineral apresenta clivagem perfeita
no plano (110) em resposta ao canal contendo moléculas de agua, e os atomos de oxigénio que
ligam os tetraedros de fosforo e os octaedros de aluminio. A wavelita tem brilho vitreo,
densidade igual a 2,34g/cm?, dureza entre 3,5 e 4,0, ocorrendo mais comumente nas cores
branco, amarelo, verde e parda (Klein & Hurlbut 1997).

Wavelita foi descrita por Coutinho & Barbour (1969) na mina de ferro de Caué em
Itabira-MG. O mineral ocorria neste contexto associado a fraturas e preenchendo cavidades
junto a outros fosfatos de aluminio hidratados como wardita [NaAls(PO4)2(OH)4-2H20],
coeruleolacita [Ca,Cu)Als(PO4)4(OH)g+4-5(H20)] e crandallita [CaAlz(PO4)(POsOH)(OH)e].
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M
Arge

© Dakotadtatrix

Figura 2.5 - Agregados radiais globulares de wavelita de Dug
Hill, Arkansas, USA (Dakota Matrix Minerals, 2018).

2.3.5 Turquesa

A turquesa (Figura 2.6) é um fosfato hidratado de cobre e aluminio
[CuAls(PO4)4(OH)s-5H20], comum nas zonas de alteracdo potassica em depoésitos de cobre
porfiro hidrotermal. Também formada pela acdo de agua metedrica, geralmente em regides
aridas, em rochas igneas ou sedimentares aluminosas (Rossi et al. 2017). Podem aparecer
compactos em massas, formato reniforme ou estalactitico, em camadas finas, incrustacdes e
gréos disseminados (Klein & Hurlbut 1997).

Figura 2.6 - Turquesa de Lynch Station, Virginia, Usa. (Stphan Wolsfried, 2017)
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Estruturalmente, a turquesa se constitui de octaedros simples e duplos formados por
atomos de oxigénio, grupos hidroxila e moléculas de agua em torno dos atomos de aluminio
(Figura 2.7). Os octaedros duplos consistem em dois octaedros que compartilham uma aresta,
e cada um deles é ligado a um outro octaedro duplo por dois tetraedros (POas), formando uma
cadeia de octaedros duplos. Quatro dtomos de oxigénio sdo compartilhados pelos octaedros
simples numa se¢do quadrada com os oxigénios de quatro tetraedros de (PO.). Um dos Vértices
restantes € ligado a um vértice de um octaedro duplo, enquanto o outro é comum tanto a um

octaedro do grupo duplo quanto a um octaedro formado pelo cobre (Cid-Dresdner 1965).

HM:P -1

a=7.424A
b=7.629A
c=9.910A
a=68.610°
p=69.710°
y=65.080°

Figura 2.7 - Estrutura quimica da célula unitéaria da turquesa (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)

O ferro férrico (Fe®*) pode substituir o aluminio e existe uma série completa entre a
turquesa e a calcosiderita [CuFes(PO4)4(OH)s-5H20]. A cor da turquesa pode variar, portanto,
de azul a verde-amarelado em funcdo da quantidade de Fe®* que substitui o aluminio na
estrutura (Vindel et al. 2012).

A turquesa se cristaliza no sistema triclinico (a # b # c; a # B # v # 90°) e se apresenta
em cristais prismaticos pequenos, geralmente criptocristalinos e comumente em agregados.
Apresentam clivagem perfeita em (001), densidade aproximada 2,7 g/cm3, e dureza entre 5 e 6
(Rossi et al. 2017).
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2.3.6 Senegalita

A senegalita [Al2(PO4)(OH)(OH).2-H20] é um fosfato secundario descrito pela vez na
zona de oxidacdo no depdsito de ferro de Komondiako, no Senegal, ocorrendo com turquesa
[CuAls(PO4)4(OH)s-5H20], augelita [Al2(PO4)(OH)3], wavelita [Als(PO4)2(OH)3.5H20] e
crandallita [CaAl3(PO4)(POsOH)(OH)s] (Keegan et al., 1979). E caracteristica das zonas da
parte superior do horizonte de fosfatos e da crosta ferruginosa. No Brasil foi estudada por Costa
& Reymao (1984) nos depositos de lateritas fosfaticas da Amazonia central, associada com
augelita, variscita [AIPO4-2H20], crandallita e wavelita, alem de goethita e hematita no
horizonte de fosfatos e de crosta ferruginosa (Costa & S&, 1980, Costa 1982, Reymao & Lima
1982). Na mina de Jangada, localizada a 20 km da mina Tico-tico, foram encontradas
senegalitas em zonas de fraturas no minério que foram caracterizadas por Nunes (2009).

A estrutura da senegalita é baseada em dois tipos de poliedros de coordenacdo de
aluminio-oxigénio, que compartilham bordas e vértices alternadamente para formar correntes
de Al-O (Figura 2.8).

HM:P 21 n b
a=7.675A
b=9.711A
c=7.635A

«=90.000°
p=90.000°
¥y=90.000°

Figura 2.8 - Estrutura quimica da célula unitaria da Senegalita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)

Um dos poliedros sdo os octaedros formados por AI**, ligado a trés (OH"), uma molécula
de &gua (H20) e a dois “Oy, que sdo os oxigénios ligados ao fosforo nos tetraedros. O outro

tipo de poliedro séo as bipiramides trigonais formadas por um aluminio ligado a trés (OH"), das
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quais duas sdo compartilnadas com os octaedros, e a dois oxigénios do tetraedro formado pelo
fosforo.

Os dois poliedros compartilham a aresta de OH (2) -OH (3) para formar os dimeros que
mais adiante se ligam a OH (I) para completar a cadeia. Os tetraedros de ligagdo dividem dois
de seus vertices com poliedros, formando um plano paralelo a (010). O tetraedro liga-se ainda
a cadeias relacionadas pelo plano b-axial para formar uma estrutura de amarracdo poliédrica
aberta (Keegan et al. 1979).

2.3.7 langreyita

langreyita [Ca2Al7/(PO4)2(POs0OH),(OH)15.8H20], € um fosfato secundario raro,
amplamente estudado por Mills et al (2011) nos depdsitos de Silver Coin Mine, Nevada, USA,
e Krasno na Republica Tcheca. O primeiro depdsito trata-se de uma mineralizacdo de Pb-Zn-
Ag que ocorre em veios encaixados em quartzitos, argilitos e argilitos fosfaticos do paleozoico
(Vanderburg 1988), enquanto o segundo consiste em mineralizagdes de Sn em greinsens na
clpula de granitos-S. Embora completamente distintos, os dois depositos apresentam uma
assembleia de minerais de fosfatos relativamente similar. Em Silver Coin a iangreyita aparece
associada com plumbogumita, kidwelita, lipscombita, strengita, calcosiderita, wardita,
leucophosphita, wavelita, goethita, barita, quartzo e perhamita rica em fluor. Neste caso a
langreyita parece ser um produto de alteracéo a baixa temperatura da perhamita rica em fldor,
onde Al e Si foram lixiviados seletivamente da estrutura. Outros possiveis mecanismos que
podem produzir a iangreyita incluem a dissolucao de fosfatos primarios, como a fluorapatita.

Ja no deposito de Krasno, a iangreyita se associa a frondelita, strengita, minerais da série
turquesa-calcosiderita e também perhamita rica em fluor porém neste caso nao observou-se uma
associacdo direta da perhamita com a iangreytita (Mills et al. 2011).

Mills et al. (2011) concluem, portanto que a iangreyita se forma em assembleias
complexas de fosfatos ricos em Ca, Fe, Al, Nae F.

Pertencente ao sistema trigonal, a iangreyita pode ocorrer em forma de placas

hexagonais, geralmente em agregados tabulares muito finos (Figura 2.9).
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Figura 2.9 — iangreyita de Silver Coin, Nevada, USA (Jean-Marc Johannet, 2017)

A iangreyita pode ocorrer nas cores de branco a creme, com tons amarelados e rosados.
Individualmente os cristais sdo transparentes e possuem brilho vitreo, enquanto os agregados
costumam ser translicidos e perlaceos.

O mineral tem densidade préxima a 2,4 g/cm®, dureza estimada em 3 na escala de Mohrs,
com cristais flexiveis e apresentando uma clivagem no plano (001).

Como mostrado na figura 2.10, a estrutura de iangreyita contém pares de camadas
compostas tipo-crandallita que consiste na partilha de folhas de octaedros (Al2Os)
paralelamente ao plano basal pinacoidal, conectados pelos vertices aos tetraedros com P~ no
centro (PO4), com atomos de Ca®* localizados entre as camadas (Kolitsch & Pring 2001). Os
atomos apicais de oxigénio dos tetraedros PO4 sdo conectados as bipirdmides trigonais de
Al;02(OH)s para completar a estrutura poliédrica. A “conexdo” da estrutura da crandallita
através das bipiramides trigonais gera grandes canais delimitados por anéis de 10 membros,
como mostrado na fig. 2.10. Os canais sdo ocupados pelos ions Ca®* e pelas moléculas de agua.
As composigdes de célula unitaria dos blocos de crandallita e a regido intermediaria contendo
as bipirdmides trigonais sdo CaAlg(PO30*)2(PO30H)2(OH, F)12 e CaAlO*2(OH)3.8H20,
respectivamente, onde os &tomos de oxigénio marcados com um asterisco sdo compartilhados

entre 0s blocos de crandallita e as regifes interpostas (atomos de oxigénio compartilhados entre
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tetraedros de PO4 e bipirdmides trigonais de AlO2(OH)3). O resultado é a célula unitaria como
CaxAl7(PO4)2(PO30H)2(0OH)15.8H.0 (Figura 2.10), que ignora a incorporagdo de F nos sitios
OH. (Mills et al. 2011).

c=16.707A
a=90.000°
p=90.000°
¥y=120.000°

Figura 2.10 - Estrutura quimica da célula unitaria da iangreyita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)

2.3.8 Gorceixita

A gorceixita [BaAlz(PO4)(POsOH)(OH)e] € um mineral da série da crandallita que foi
descrito pela primeira vez por Hussak (1906) ocorrendo na forma de seixos em sedimentos
diamantiferos do Brasil. O nome foi dado em homenagem ao primeiro diretor da Escola de
Minas de Ouro Preto, Claude-Henri Gorceix.

Observada em diversas paragéneses minerais, a gorceixita pode ocorrer como mineral
primario em rochas igneas, como mineral autigénico e/ou detritico em sedimentos e rochas
sedimentares, como mineral metamdérfico em xistos; ou em minérios de ferro como produto de
alteracdo supergénica (Dzikowski et al. 2006). Gorceixitas foram estudadas por Greiffo (1994)
na mina de ferro de Cdrrego do Feijdo, localizada a apenas 18 km da mina Tico-tico.

Os minerais do grupo da crandallita apresentam uma férmula geral simplificada
AAIPO4(PO30OH)(OH)s, em que recebem tradicionalmente denominagfes particulares em
fungdo do céation predominante na posicdo A, sendo a gorceixita ocupada por Ba neste sitio:
BaAl3(PO4)(PO30H)(OH)s (Toledo 1999).
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Octaedros de AP*O2(OH)s compartilnam seus extremos com grupos hidroxilas para
formar um plano de ligagOes perpendicular ao eixo c. Os grupos OH formam um plano
aproximadamente paralelo ao (001). Um dos oxigénios se coloca no lado oposto a camada de
OH. Os octaedros formam anéis de seis e trés membros, e os trés dtomos apicais de oxigénio
em cada triade de octaedros estdo localizados de tal maneira que duas triades de ions OH
abrangem um local onde o Ba" esta localizado (Figura 2.11). Cada atomo de oxigénio forma
ligacGes fracas de hidrogénio com as trés hidroxilas mais proximas (Dzikowski et al. 2006).

HM:R -3 m HM:R -3 m
a=7.054A S i a=7.054A
b O54A b=7.054A

. c=17.275A
c=17.275A «=90.000°

«=90.000° \ $=30.000°

p=90.000° y=120.000°
y=120.000°

Figura 2.11 - Estrutura quimica da célula unitaria da gorceixita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)

Em termos de aspectos visuais a gorceixita comumente aparece nas cores marrom,
cinza, azul e branco, apresentando um brilho vitreo. O sistema trigonal, grupo espacial R3m, da
origem normalmente a cristais hexagonais-escalenoédricos com densidade entre 3,02 e 3,32

glcm?.

2.3.9 Hentschelita

A hentschelita [CuFe3*2(PO4)2(OH)-], que forma um grupo isoestrutural com a lazurita,
scorzalita [Fe?* Alo(PO4)2(OH):] e barbosalita [Fe?"Fe3*2(PO4)2(OH)-], foi incialmente descrita
por Sieber et al. (1987) junto a outro fosfato de cobre, reinchebachita, encontrados em
Reinchebach, Alemanha. Estes fosfatos formam uma paragénese com mimetita, beudantita,
goehtita e quartzo, em veios de barita silicificada coexistindo com galena, calcopirita e
tetraedrita.
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As hentschelitas descritas em Reinchebach sdo verde escuras, apresentam-se em cristais
de no maximo 0,4mm. O mineral cristaliza-se no sistema monoclinico, grupo espacial P2m,
apresenta densidade de 3,79 g/cm? e muitas vezes apresentam-se maclados em [102] (Sieber et
al. 1987).

Outro registro importantes de hentschelita s&o as ocorréncias na mina de cobre de
Cloncurry na Australia, em que 0s minerais se encontram associados a veios de quartzo e
goehtita junto com perloffita, cristais de cuprita, cobre nativo, malaquita e barita (Birch &
Mumme 1988).

Hentschelitas tambem foram encontradas na provincia de Cérdoba na Argentina, em
pegmatitos caracterizados por uma importante presenca de fosfatos (Gay 1993). Gay (1993)
observou a hentschelita ocorrendo de duas maneiras distintas, uma relacionada a existéncia de
apatita primaria e sulfetos que sofreram alteracdo hidrotermal, substituindo, portanto, os cristais
de apatita juntamente com a fosfosiderita; outra associada a acdo de solucdes alcalinas, numa
paragénese com lipscombita, fosfosiderita e apatita primaria muitas vezes completamente
substituida por outros fosfatos.

A hentschelita se organiza estruturalmente por meio de octaedros de Fe(OH).O4 que
compartilham ligagdes com poliedros distorcidos de Cu(OH)204 para formar os grupos de
octaedros CuFez(OH)40Os., Estes octaedros por sua vez formam arranjos tridimensionais atraves

de ligacdes com os tetraedros de PO4 (Figura 2.12).

HM:P 1 21/n 1

a=6.984A
b=7.786A
c=7.266A
«=90.000°
p=117.680°
y=90.000°

Figura 2.12 - Estrutura quimica da célula unitaria da hentschelita (modificado de

American Mineralogist Crystal Structure Database, 2019)
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2.3.10 Beraunita

Beraunita [Fe?*Fes®*(PO4)s(OH)s-4H20] é um fosfato de ferro que contém em sua
estrutura tanto o ferro férrico quanto o ferro ferroso, € um mineral secundério que ocorre
comumente em depdsitos de ferro, e alteracbes de fosfatos primarios em pegmatitos.

O mineral foi encontrado pela primeira vez por A. Breithaupt em 1841 em Beroun na
Republica Checa. Boticky (1867), realizou os primeiros estudos morfoldgicos e quimicos sobre
o mineral, concluindo sua cristalizacdo no sistema monoclinico. Posteriormente, Frondel
(1949), baseado em uma pequena quantidade de Fe?* (ferro ferroso), sugeriu corretamente que
a beraunita fosse um fosfato basico de ferro bivalente e trivalente. No Brasil, a beraunita foi
estudada por Frost et al. (2014), de amostras retiradas da lavra Proberil, nos pegmatitos da
regido de Galieleia, Minas Gerais. Neste contexto o fosfato se encontra em uma assembleia de
fosfatos secundarios raros que, segundo Chaves et al. (2005), podem ser provenientes da
alteracdo da trifilita por hidrotermalismo.

A beraunita ocorre como nodulos fibrosos, as cores variam de acordo com a quantidade
de Fe?*, podendo apresentar-se esverdeada-preta quando houver maiores composicdes de ferro
ferroso, variando para tons de amarelo e bronze para as composicdes mais oxidadas (Fe®*)
(Moore & Kampf 1992)

O arranjo estrutural consiste nos octaedros de ferro-oxigénio que compartilham trés
pontas iguais da face de um octaedro com outros quarto octaedros num arranjo semelhante a
outros fosfatos de ferro como dufrenita e rockbridgeita. Estes octaedros por sua vez se ligam
aos tetraedros de PO, (Figura 2.13). O fon maior Fe?*, ocupa uma posicdo separada na estrutura

da beraunita em relacéo aos outros cinco Fe** (Frost et al. 2014)
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Figura 2.13 - Estrutura quimica da célula unitria da beraunita (M1 representando o Fe*? e os demais
Fe** (Modificado de Chukanov et al., 2017)
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

Apds ampla revisdo sobre ocorréncias e propriedades dos fosfatos, foi realizada a
caracterizacdo mineraldgica, passando para interpretacdo e discussdo de resultados obtidos. Na
etapa de laboratério, foram realizadas algumas analises por meio de microscépio eletrénico de
varredura com a técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (MEV-EDS).

3.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Foram utilizadas 15 amostras para estudos experimentais de MEV-EDS.
Especificamente, nesse trabalho foram investigados apenas os minerais de fosfato presentes no
minério e alguns minerais da paragénese, excluindo a caracterizagdo do mineral de minério.

Para analise de MEV-EDS foi feito embutimento de algumas amostras no laboratorio
de microscopia e microanalises do DEGEO-UFOP. Alem de embutimentos, foram coletados
cristais isolados e agregados de cristais de diferentes fases minerais, que foram afixados em fita
de carbono com dupla face adesiva, apoiados sobre um suporte de acrilico recoberto por fita
adesiva de aluminio (figura 3.1). Apds a montagem das amostras, estas foram metalizadas com

carbono ou ouro para analise em MEV-EDS.

.',HIIIHLWWTm"q"m'?’mjm“""l
' 7 1

Figura 3.1 — Grdos de fosfatos colocados em fitas de carbono
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3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (MEV-EDS)

Capaz de fornecer um aumento de 300.000 vezes, a microscopia eletrénica de varredura
tem sido uma técnica de ampla aplicacdo no que diz respeito a observacdo da morfologia e
analise de caracteristicas microestruturais de objetos s6lidos. O funcionamento do MEV
consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons de pequeno didmetro, explorando ponto a ponto
a superficie da amostra, por linhas sucessivas, e transmitir o sinal do detector de uma tela
catodica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente (Dedavid
et al. 2007). A incidéncia do feixe de elétrons no objeto promove a emissdo de elétrons
secundarios (SE-Secondary electrons), retroespalhados (BSE-Backscattering electrons),
absorvidos e auger, de raios-X caracteristicos, e de catodo-luminescéncia (Reed, 1996). A
imagem eletrénica de varredura representa 0 mapeamento e a contagem dos SE e BSE emitidos
pelo objeto analisado (Duarte et al. 2003).

O EDS (Energy Dispersive System) acoplado ao MEV possibilita a determinacéo da
composicao qualitativa e semi-quantitativa a partir da emisséo de raios-X caracteristicos. Um
feixe de elétrons incide sobre a amostra, provocando um salto quéantico dos elétrons mais
externos dos 4&tomos e ions constituintes para niveis mais energéeticos. Ao retornarem para sua
posicao inicial, liberam a energia adquirida que sera captada por um detector que € capaz de
determinar a energia dos fotons que recebe. A energia de um foton (E) esta relacionada com a
frequéncia eletromagnética (v) pela relagdo E = hv, onde “h” é a constante de Planck, o que
permite analisar o comprimento de onda em um processo de medidas quase que simultaneo.
Como os elétrons de um determinado 4&tomo possuem energias distintas, é possivel determinar,
por meio de uma base de dados, quais os elementos quimicos correspondentes ao local de
incidéncia dos feixes. A determinacdo da composicdo quimica é feita pelo EDS é de alta
precisdo, de maneira que a identificacdo dos minerais pode ser determinada por célculos
estequiométricos (Dedavid et al. 2007).

Cabe salientar algumas limitacbes do método: os elementos em quantidade inferior a
0,2% em massa ndo poderao ser detectados; os elementos hidrogénio (H), litio (Li), berilio (Be)
ndo poderdo ser detectados diretamente, sendo necessarios calculos estequiométricos para sua
determinacio, desde que conhecida a estrutura. E importante escolher uma tens&o de aceleragio

compativel com os elementos que se quer analisar; a superficie de certos minerais pode ser
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danificada pelo feixe de elétrons; os minerais ndo condutores de corrente elétrica devem ser
previamente metalizados.

A metalizacdo consiste na precipitacdo a vacuo de uma pelicula nanométrica de material
condutor como ouro ou carbono sobre a superficie do mineral, possibilitando a conducéo de
corrente elétrica.

Foram realizados em média 2 pontos de analise em cada amostra. Os resultados obtidos
serdo apresentados com as imagens de microscopia eletrdnica de varredura, a analise quimica
em tabelas contendo a composicdo quimica na forma de éxidos, e em anexo 0s espectros de
energia das analises, com a indicacdo dos elementos quimicos presentes. Assim, comparar-se-

a a imagem obtida com a quimica para que se possa definir o mineral.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Em seguida séo apresentados os resultados das analises organizados em tépicos segundo a
classificacdo mineraldgica definida no trabalho. Em cada tdpico sdo apresentadas as tabelas
com analises quimicas em porcentagem de 6xidos, juntamente com as imagens obtidas com o

MEV. Os histogramas das analises serdo disponibilizados em apéndice.

41 TURQUESA-CALCOSIDERITA [CuAls(POs)s(OH)s-5H20]

Dentre as amostras analisadas, grande parte pertence a serie turquesa-calcosiderita, no
entanto, duas das analises foram conclusiva para turquesa, ou seja, sem nenhuma substituicdo

de Fe*" no sitio do aluminio (Tabela 1)

Tabela 1 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS para as amostras SAG-001 e SAG-002 com dois
pontos realizados em cada.

SAG-001 SAG-002

Spectrum 149 Spectrum 150 Spectrum 152 Spectrum 153

Al,03 29.05 45.92 43,00 47,36
Si0; - - - -
P20s 31,79 41,49 42,67 43,17
CuO 39,15 12,59 14,34 9,47
Fe203 - - - -

Total: 100 100 100 100

Para amostra SAH-43B todavia, as analises de EDS foram conclusivas para
calcosiderita, o que indica que todo o aluminio ja foi substituido por ferro férrico na solucéo
solida (Tabela 2).
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Tabela 2 - Porcentagem em massa de Oxidos obtida por EDS para a amostra SAH-43B.

Fe,O3 SiO; P20Os5 CuO Al,O3 Total:
SAH-43B 50,78 - 29,22 20,07 - 100

Vale lembrar que a solucéo solida formada entre a calcosiderita e turquesa é uma solugéo
isoestrutural, impossibilitando sua distingdo por analise da imagem de elétrons retroespalhados
ou até mesmo por difratometria de raios-X.

As amostras, SAG-003A, SAG-003B e SAH-040 apresentaram tanto A" quanto Fe®*
em sua estrutura (Tabela 3), sendo portanto, membros intermediarios de uma solugéo solida

entre turquesa e calcosiderita.

Tabela 3 - Porcentagem em massa de 0xidos obtida por EDS para as amostras SAG-003A, SAG-003B e SAH-
040 com dois pontos de andlise em cada.

SAG-003A SAG-003B SAH-040
Spect. 120  Spect. 121  Spect.122  Spect. 123 Spect. 156  Spect. 157

Al203 20,45 2,00 30,57 17,64 32,28 5,52
SiO - 1,25 - 1,49 - -

P20s 33,99 23,64 37,06 31,94 36,11 36,07
CuO 11,36 23,83 17,23 17,77 11,32 37,35
Fe,03 34,20 48,73 15,14 31,15 20,39 21,05
Total: 100 99,46 100 100 100 99,46

A partir dos resultados quimicos dos minerais da solucdo sélida, foi elaborado um
diagrama com o intuito de observar a propor¢cdo entre moléculas de Fe;Os e Al,O3z nessas
amostras (Figura 4.1). Para isso, cada porcentagem em peso na tabela 3 foi dividida pelo peso

molecular da respectiva molécula ja que moléculas de Fe,O3 sdo mais pesadas que de AlzO:s.
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Representatividade molecular de Fe,0; e Al,O;

80%

70% ®

60%

50% 3 A SAG-003A
E“ 40% SAG-003b

30% .

® SAH-040
20%

10%

00%
00% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

AlLO,

Figura 4.1 — Diagrama de representatividade das moléculas de Fe,O3; e Al,O3 nos minerais da solugdo solida da
turquesa-calcosiderita, sendo representado os dois espectros realizados sobre cada amostra (elaborado pelo préprio
autor)

O diagrama sugere que dois espectros diferentes dentro de uma mesma amostra podem
gerar resultados de proporcbes Al/Fe completamente distintos, fato que pode ser atribuido ao
zonamento quimico do mineral dentro da solucéo solida turquesa-calcosiderita. Isso indica que
em porgBes distintas de uma mesma amostra houve mais substituicio de Fe3* que em outras.
Né&o foi possivel caracterizar uma relacdo de nicleo e borda devido a amostra ser um agregado
microcristalino e ndo cristais individuais.

E possivel observar nas imagens MEV um agregado criptocristalino de cristais
prismaticos. Analisando as imagens nota-se um habito tipico de um mineral que se cristaliza no

sistema triclinico, apresentando assimetria de angulos e de arestas (Figura 4.2).
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20kV WD10mm x220 100pm BEC 20kV WD11mm

L
SElI  20kV wbiomm ss70

Figura 4.2 — Imagens de MEV obtidas no presente trabalho. A) Agregado de cristais da amostra SAG-003A de
turquesa-calcosiderita. B) Agregado de cristais de turquesa, amostra Turquesa-2. C) Agregado de cristais de
turquesa-calcosiderita, amostra SAG-003B. D) Agregado de cristais de turquesa, amostra Turquesa-2. C)
Agregado de cristais de turquesa-calcosiderita, amostra SAH-040.

4.2 WAVELITA [Al3(PO4)2(OH)3.5H:0]

A imagem obtida por MEV da amostra SAH-47B demonstra claramente o agregado

radial de cristais fibrosos tipico da wavelita (Figura 4.3)

32



SEM HV: 20.0 kV ‘ Det: BSE | VEGA3 TESCAN|
WD: 15.21 mm \ View fleld: 493 ym 100 pm
SEM MAG: 561 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 4.3 — Imagem de MEV da amostra de wavelita, SAH-47B, revelando um agregado radial de
cristais fibrosos de wavelita.

A wavelita € um mineral que contém bastante 4gua e grupos hidroxilas em sua estrutura.
Devido ao fato do EDS ndo ser capaz de detectar hidrogénio, &tomos de oxigénio observados
nas analises excedem os ligantes aos 0xidos. Por este motivo, 0s oxigénios excedentes foram
desconsiderado analise. A composi¢do mineral obtida corrobora com a imagem, apresentando
46,23 % de Al,O3 e 53,80 % de P,Os (Tabela 4). Em uma outra amostra de wavelita, SAH-53,
foram feitos dois pontos, um deles apresentou resultado parecido ao da amostra SAH-47B, o
outro ponto foi feito sobre um mineral que apresentou quase 100% em oxido de ferro e habito

tipico de hematita especularitica (Figura 4.4).

M1901230_ 005_EDS01 CM UFMG
Ch0 MAG:100x HV:20kV WD:14,7mm Px: 1,09 pm
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Figura 4.4 — Imagem de MEV da amostra SAH-53 com a localizac&o dos pontos de analise: o primeiro
sobre a wavelita, e 0 segundo, na parte inferior-direita, sobre hematita do tipo especular.

Tabela 4 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS com um ponto de analise a amostra SAH-47B,
e dois sobre a SAH-53 (espectro M190123 02 sobre hematita).

SAH-47B SAH-53

M190123_01 M190123 02

AlO3 46,2 50,7 2,6
SiO2 - - -
P20s 53,8 49,0 -
FeO - - 9.4

Total: 100 100 100

4.3 IANGREYITA [CarAl7(PO4)2(POsOH),(OH)15.8H20]

As imagens obtidas da amostra SAH-047A (Figura 4.5), exibem cristais hexagonais
intercrescidos em agregados tabulares muito finos, assim como descrito para a iangreyita na
literatura (Sejkora et al. 2006; Mills et al. 2011).

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | |VEGA3 TESCAN|

WD: 14.97 mm View field: 322 ym 100 pm
SEM MAG: 858 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 4.5 — Imagem de MEV de agregado tabular de cristais de iangreyita, amostra SAH-47A.
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Somente pelo aspecto visual e tipo de ocorréncia a iangreyita pode ser facilmente
confundida com a perhamita [CazAl7.7SisP40235(OH)14.1-8H20], mineral também presente nas
minas de Silver Coin e Krasno. A andlise quimica, no entanto, apresenta-se mais proxima da
composi¢do quimica ideal da iangreyita [Ca>Al7(PO4)2(POsOH)2(OH)15.8H20].

Tabela 5 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS com dois pontos de analise realizados sobre a
amostra SAH-047A.

SAH Spectrum  AlOs3 SiO; P.0Os CaOo F o* Total:
- 53 332 ; 24,0 8,8 6,2 278 | 100
047A 54 34,2 . 29 3 15,2 ; 214 | 100

*Valor excedente do elemento oxigénio obtido ap6s a distribuicdo nos 6xidos. Pode estar associado tanto a grupos hidroxilas
guanto a gua da estrutura.

44 GORCEIXITA [BaAls(POs)(POsOH)(OH)e]

Embora a imagem obtida da amostra SAH-051 (Figura 4.6) ndo seja conclusiva devido
a pequena quantidade e tamanho reduzido dos cristais, € possivel notar um habito mineral

possivel para um sistema trigonal.

?'.: “\,
Ay

MAG: 85x HV:20kV WD: 14 mm

M1901230_002 CM UFMG

Figura 4.6 — Imagem de MEV obtida da amostra SAH-051, pequenos cristais de gorceixita em matriz de
hematita.
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Resultado de andlise quimica por EDS indicou a presenca de Ba na composi¢do da
amostra SAH-051. O resultado é compativel com o mineral gorceixita (tabela 6). A pequena
quantidade de ferro detectada pode ser um erro de detec¢do, por interacdo do feixe de elétrons
com a matriz hematitica, por presenca de filme de goethita sobre os cristais, ou a eventual
substituicdo parcial do Al por Fe** no sitio octaédrico.

Tabela 6 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS da amostra SAH-51.

SAH- Al>O3 F P20Os CaO FeO BaO Total:
051 29,7 0,9 32,3 2,3 42 30,2 100

45 HENTSCHELITA [CuFe**2(PO4)2(0OH);]

As imagens referentes as amostras SAH-052b e SAH-054 mostram um agregado de
cristais prismaticos de hentschelita ocorrendo com calcopirita. Na amostra SAH-054 foi

realizado um ponto de analise quimica sobre a calcopirita (Tabela 7).

M1901230_004 CM UFMG M1901230_006 CM UFMG
MAG: 200x HV:20kV WD: 14.5 mm F g MAG: 500x HV:20kV WD: 14.7 mm

Figura 4.7 — Imagem de MEV obtida das amostras: (A) SAH-052b e (B) SAH-054. Ambas as imagens mostram
agregados de henschelita ocorrendo junto a calcopirita.

O fato de ter aluminio na composicdo de algumas amostras analisadas poderia gerar
alguma discussdo sobre a possibilidade de se tratar de uma calcosiderita ou turquesa. No entanto
0s percentuais de aluminio ndo sdo suficientes para formacdo de tais minerais, além da
proporcao de Fe/Cu da analise ser aproximadamente 2:1 assim como na formula da hentschelita

[CuFe®**5(P04)2(OH),]. Vale lembrar que o sistema cristalino da hentschelita (monoclinico) se
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diferencia do sistema triclinico da turquesa/calcosiderita pelos angulo entre eixos, todos

diferentes de 90° no sistema triclinico enquanto que a=y=90° no sistema monoclinico.

Tabela 7 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS das amostras SAH-52A, SAH-52B, SAH-41 e
SAH-54, sendo esta Ultima feita sobre a calcopirita.

SAH-52A SAH-52B SAH-41 SAH-54

Al,03 41 1,99 - -
P20s 43,0 40,5 334 ;
Cuo 16,2 18,0 13,6 473
FeO 36,5 39,3 34,1 1,3
S03 - - - 51,3
o* - - 19,1 -

Total: 100 99,9 100 100

*Valor excedente do elemento oxigénio obtido ap6s a distribuicdo nos 6xidos. Pode estar associado tanto a grupos hidroxilas
quanto a agua da estrutura.

4.6 BERAUNITA [Fe?*Fes**(PO4)s(OH)s-4H,0]

A imagem obtida para a amostra SAH-043A, condiz com minerais pertencentes a classe

2/m do sistema monoclinico, formando cristais prismaticos (figura 4.8).
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SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | VEGA3 TESCAN

WD: 15.06 mm View field: 671 um 200 um
SEM MAG: 413 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 4.8 — Imagem de MEV obtida da amostra SAH-043A.

A quantificacdo total de ferro obtida na analise de EDS ndo permite afirmar o quanto
deste Fe pode ser atribuido a Fe** ou Fe?*. Portanto foi feita uma distribuicdo estequiométrica
do total de ferro da analise segundo a formula ideal do mineral, Fe?*Fe3*5(PO4)s(OH)s-6H20
(Tabela 8). Para uma analise mais aprofundada sobre o quanto de cada ion de ferro contribui na
formacdo do mineral pode ser feita uma analise de difratometria de raios X ou uma

espectroscopia raman.

Tabela 8 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS da amostra SAH-43A, Beraunita.

SAH- Al;O3 FeO Fe, 03 P,0Os o* Total:
043A - 4.2 21.0 33 41,8 100

*Valor excedente do elemento oxigénio obtido ap6s a distribui¢cdo nos 6xidos. Pode estar associado tanto a grupos hidroxilas
quanto a gua da estrutura.

4.7 MINERAIS NA PARAGENESE

Alguns minerais da paragénese foram incluidos na analise por se tratarem de minerais

chave na interpretacdo do processo de formagéo dos fosfatos.

38



4.7.1 Calcocita [CuzS]

A amostra SAH-045 é uma calcocita (Cu.S) que se encontrava entre a matriz de fosfatos
junto a veios de quartzo. A calcocita, assim como a calcopitira tem sua formacao intimamente
relacionada a atividade hidrotermal, formando-se em temperaturas entre 350° a 200° (Crerar &
Barnes 1976). E considerada um mineral secundario e pode ser formada pelo processo de
oxirreducdo da calcopirita (Arce & Gonzélez 2002). Na amostra a calcocita encontra-se em
agregados granulares de cristais da ordem de 5 a 10 pum (Figura 4.9a).

4.7.2 Cummingtonita-grunerita [{Mg?*2,Fe?*2{Mg?*s, Fe?*5}(SigO22)(OH).]

A amostra  SAH-48 pertence a  série  cummmingtonita-grunerita:
{Mg%2{Mg?*5}(SigO22)(OH). e {Fe?*2{Fe?*s}(SisO22)(OH). (Figura 4.9b), apresentou 10,8 %
de FeO e 7,3 % de MgO (porcentagem em peso desses 0xidos) (Tabela 9). Dividindo esses
valores pelo peso molecular de cada oxido é possivel avaliar a representatividade desses
elementos na estrutura molecular: proporcionalmente, a cada 10 moléculas, 5 seriam de MgO
enquanto que 4,5 seriam de FeO. Esses valores representam portanto um membro intermediario

com predominancia da cummingtonita.

4.7.3 Sidertita [FeCOs3]

Outro mineral encontrado associado aos fosfatos foi um carbonato da série isomorfa
magnesita-siderita [(Mg,Fe)COs], amostra (SAH-050). Na figura 4.9c pode-se notar um
agregado de cristais de habito romboédrico que se associavam a veios no minério. A analise
quimica apresentou valores baixos de magnésio (1,7 %) (Tabela 9), sendo assim a amostra pode
ser considerada uma siderita dentro da série isomorfa uma siderita com tracos de magnésio.
Segundo French (1971), a presenca de sideritas em minérios de ferro tem forte associacdo com

a atividade hidrotermal durante o processo de metamorfismo (French 1971).
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Figura 4.9 — Imagem de MEV obtida dos minerais que fazem parte da paragénese dos fosfatos. A) calcocita
(SAH-045). B) tremolita-actinolita (SAH-048A).

M1901230_001 CM UFMG
MAG: 110x HV:20 kv WD: 14 mm

Figura 4.10 — Imagem de MEV obtida de siderita SAH-050 como parte dos minerais
paragenéticos.
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Tabela 9 - Porcentagem em massa de 6xidos obtida por EDS das amostras SAH-045, SAH-048A e SAH-050;
calcocita, tremolita-actinolita, e siderita respectivamente.

AlbO3 SiO; CaO MgO SOz FeO CuO MnO O* | Total

SAH-045 - - - - 24,2 - 75,8 - - 100
SAH-048A 32 35 - 7,3 - 10,8 - 14,9 | 100
SAH-050 - - 7,1 1,7 - 85,5 - 5,5 - 100

*Valor excedente do elemento oxigénio obtido ap6s a distribuicdo nos 6xidos. Pode estar associado tanto a grupos hidroxilas
quanto a agua da estrutura.

4.8 DISCUSSAO

Todos os minerais analisados se encontravam in-situ associados a vénulas e veios de
quartzo no mineério de ferro. Os minerais que compdem a paragénese tem por natureza forte
relacdo com a atividade hidrotermal.

A presenca de turquesa, calcosiderita e hentschelita revela que as rochas da mina Tico-
tico contém, pelo menos localmente, minerais com cobre: sulfetos que foram remobilizados e
reprecipitados ao longo de zonas de fraturas associados aos veios de quartzo. Essa hipdtese €
corroborada com a observacdo da ocorréncia de calcopirita e calcocita na paragénese mineral.
A formacéo dos fosfatos secundarios neste estudo tem portanto forte contribuicéo da circulacao
hidrotermal no minério de ferro. O fluido redutor enriquecido em cobre formou inicialmente os
sulfetos que posteriormente, em uma circulacdo de fluidos de mais baixa temperatura em
ambiente oxidante, remobilizou o cobre permitindo a formacéo dos fosfatos de cobre.

O aluminio disponivel para a formacéo da iangrayita, turquesa, wavelita e gorceixita tem
como provavel fonte a circulacdo de aguas metedricas que promoveram a lixiviacdo desses
elementos dos perfis de intemperismo. Aguas de composicdo ligeiramente &cidas
disponibilizaram F por meio do acido fluoridrico (HF) para a formacdo da iangreyita. Esse
fluido tem como provavel fonte a circulagdo de aguas meteoricas. A disponibilizacio do CO
por meio do acido carbdnico em solucdo aquosa para a formacdo da siderita [FeCOs3] segue a
mesma hipotese.

Os minerais da série da cummingtonita-grunerita foram os primeiros a cristalizar depois
do quartzo segundo a observacdo da sobreporsicdo mineral nas amostras. Os sulfetos se

cristalizaram em seguida e serviram de fonte de cations para a formagdo dos fosfatos de cobre.
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Por Gltimo a siderita se cristalizou aproveitando espacgos na cavidade das zonas de fratura, onde
um fluido de circulagdo superficial, enriquecido em ions carbonato (CO3?) permitiu a formagao
desses minerais.

O estudo dos fosfatos da mina Tico-tico revela o qudo complexo pode ser o0 grupo de
minerais secundarios de fosfatos em minas de ferro. Destaca-se a importancia de se documentar
a ocorréncia desses minerais, seja para prover informagdes que podem ser valiosas ao
empreendimento ou para registrar a ocorréncia de raras ou desconhecidas espécies minerais. A
iangreyita por exemplo é um rarissimo exemplar de fosfato. Existem atualmente, apenas 4
ocorréncias registradas no planeta: Lucin District, Utah, USA; Silver Coin Mine, Nevada, USA;
Herrebgkasa, @stfold, Norway; Huber stock, Karlovy Vary Region, Czech Republic), sendo que

nenhuma dessas ocorréncias se ddo em formagéo ferrifera.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Obteve-se com as analises 7 tipos diferentes de fosfatos secundarios: turquesa,
calcosiderita, wavelita, iangreyita, beraunita, hentschelita, e gorceixita.

Dentre estes minerais destaca-se a iangreyita, raro espécime de fosfato secundario com
apenas 4 ocorréncias registradas no planeta. Este trabalho revela portanto a primeira ocorréncia

de iangreyita no Brasil, e a primeira em minérios de ferro do mundo.

Embora situados proximo a um perfil de alteracdo intempérica, os minerais de fosfato
secundario na mina Tico-tico estdo associados geralmente a veios e vénulas que fraturam a
rocha encaixante, sugerindo uma mineralizacdo hidrotermal desses fosfatos com alguma

contribuicéo de alteracdo supergénica.

Uma possivel sequéncia de cristalizacdo pbde ser estabelecida: quartzo, anfibolios

(cummingtonita-grunerita), sulfetos, fosfatos e siderita.

O estudo podera ser sequenciado com uma investigacao de qual a maneira mais eficiente
de eliminacgéo destes fosfatos como, por exemplo, estudos de flotabilidade por meio de ensaios
de microflotacdo, seguidos de ensaios de bancada, para assim atingir a concentracdo maxima

exigidade fosforo no produto final.
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APENDICE A — Histograma das analises por EDS de turquesa
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Histograma da amostra SAG-001, spectrum 150.




APENDICE B — Histograma das analises por EDS de turquesa
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Histograma da amostra SAG-002, spectrum 153.




APENDICE C - Histograma das analises por EDS de turquesa-calcosiderita
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APENDICE D - Histograma das analises por EDS de turquesa-calcosiderita
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APENDICE E — Histograma das andlises por EDS de turquesa-calcosiderita
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APENDICE F - Histograma das analises por EDS de wavelita
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APENDICE G - Histograma das analises por EDS de wavelita
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Histograma da amostra SAH-53, spectrum M1901230 1.
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APENDICE H — Histograma das analises por EDS de iangreyita
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APENDICE I — Histograma das analises por EDS de gorceixita e beraunita
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APENDICE J - Histograma das andlises por EDS de henschelita
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APENDICE K - Histograma das analises por EDS de henschelita
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APENDICE L - Histograma das analises por EDS de henschelita e calcocita
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APENDICE M - Histograma das analises por EDS de actinolita e siderita
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