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Resumo

Um tipo de concentrado de zircdo produzido na mina Guaju, na Paraiba, é considerado de baixa qualidade porque
contém baixo teor de ZrO; e alto teor de substancias contaminantes. Estudos com microscopio 6tico, microscopio
eletrénico de varredura e microssonda eletrénica nos zircdes indicaram as caracteristicas responsaveis pela baixa
qualidade do concentrado: pelicula argilosa envolvendo os minerais, inclusdes minerais e metamitos nos zircoes.
A pelicula interfere na remoc¢ao dos minerais condutores e/ou magnéticos, que seguem com 0 zircao durante seu
beneficiamento, contaminando a matéria-prima final. As inclusbes minerais sdo de composic¢des diversas e
ocorrem em cerca de 28% dos zircGes, contaminando, indiretamente, o concentrado final. A metamitizacdo de
zircbes € um processo desencadeado na estrutura do mineral, devido ao decaimento de U e Th, e que provoca o
enriquecimento de elementos quimicos na rede cristalina.

Palavras-chave: zircdo, caracteriza¢do, dunas, metamitizacao.

Abstract

The Guaju mine, in the State of Paraiba, produces low quality zircon concentrate, because this concentrate
contains a low grade of ZrO, and a high grade of other undesirable substances in the raw material. Studies
involving optic microscope, scanning electron microscopy and electron microprobe in the zircon minerals showed
characteristics that indicated the causes of the low quality of the concentrate: clay film involving the minerals,
mineral inclusions and metamict zones in the zircons. The clay film interferes in the removal of the conductive
and/or magnetic minerals, which go with the zircon during its treatment, contaminating the final raw material.
The composition of the mineral inclusions is varied. The inclusions occur in about 28% of the zircons and they
contaminate indirectly the final concentrate. The zircon metamictization is a process unchained in the structure of
the mineral, due to U and Th decay. This process promotes the increase of chemical elements in the crystalline
net.
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1. Introducédo

A mina Guaju localiza-se no municipio de Mataraca, Paraiba, 71 quildbmetros a NW de Jodo Pessoa. Os direitos
minerarios sdo da empresa Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A, que produz concentrados de ilmenita,
zircao e rutilo no local. Esses e outros minerais pesados ocorrem disseminados em dunas que formam o minério
ROM (run-of-mine), junto a faixa litoranea.

Estudos de Sabedot e Sampaio (2000) indicaram que as dunas tém caracteristicas mineraldgicas distintas ao
longo do perfil sedimentar. Uma delas é a ocorréncia de uma pelicula argilo-ferruginosa que envolve os minerais
do depdsito. No topo das dunas, 95% dos minerais tém brilho vitreo e 5% apresentam a opacidade tipica da
pelicula. Na base, 98% dos minerais possuem a pelicula fortemente aderida aos graos. Essa caracteristica nao é
importante na producédo de ilmenita e rutilo, mas interfere na do zircdo, porque minerais condutores e
magnéticos com a pelicula ndo sdo removidos com eficacia nos processos eletrostatico e magnético,
contaminando o concentrado de zircdo (que € um mineral ndo-condutor e ndo-magnético). Como conseqiéncia,
forma-se uma matéria-prima com baixa qualidade e com baixo valor comercial. O presente estudo foi motivado
pelo interesse da empresa produtora em identificar as causas da formagdo dessa matéria-prima.

2. Caracteristicas genéricas do zircao

O zircdo é um silicato de zirconio que contém Hf, Fe, Ca, Na e Mn, entre outros elementos. Quando puros, sdo
transparentes e tém valor comercial como gemas. Com contaminantes, as cores variam entre amarelo, laranja,
vermelho, azul, marrom e verde. Nas formas mais comuns, ocorrem como minerais resistatos em faixas
litoraneas, onde adquirem importancia econdmica (Dana, 1978).

No campo da geocronologia, € um dos minerais mais datados, porque contém U e Th, importantes na técnica de
datacdo U-Th-Pb. Por ser resistente a processos metamarficos e a outras deformacdes geoldgicas, sua estrutura
grava os eventos pelos quais passou a rocha hospedeira (Nasdala et alii, 1996). Embora o zircao seja resistente a
acao de forcas externas, internamente ocorre um processo de alteragdo denominado metamitizagdo, resultante
da substituicdo do U e Th por Zr. Esse processo provoca um intenso dano estrutural, resultado da colisdo entre os
atomos da rede cristalina do mineral (Garnar, 1994).

Austrélia e Africa do Sul possuem as maiores reservas e s&0 0s principais produtores. Em 2000, esses paises
produziram 800 mil toneladas. O Brasil produziu 30 mil toneladas (DNPM, 2001). Alta dureza, elevado indice de
refracdo e elevado ponto de fuséo séo caracteristicas que favorecem o uso do zircao, da zircbnia e do zircébnio em
variados segmentos industriais. Os principais sdo: fundicao, refratarios, abrasivos e ligas (Garnar, 1994).

3. Caracteristicas relacionadas ao deposito mineral

As dunas da mina Guaju sao depdsitos conhecidos como mineral sands. S&o placeres do Quaternario que
repousam sobre sedimentos argilo-arenosos lateritizados e endurecidos da Formacao Barreiras, do Terciario
(DNPM, 1983). A Foto 1 mostra dunas da mina em lavra. Os minerais econdmicos sado: ilmenita, zircdo e rutilo.
Mas também ocorrem cianita, monazita, estaurolita, turmalina, magnetita, hematita, epidoto, corindon e berilo,
entre outros. O teor médio desses minerais pesados € de 3,7%. O quartzo é o principal mineral leve e constitui a
ganga da jazida (Sabedot & Sampaio, 2000). Esses placeres favorecem operagfes de lavra a céu aberto, com
desmonte mecénico por tratores de esteiras, que descarregam o minério em moegas moveis instaladas nas bases
das dunas. Correias transportam o material até a planta de tratamento. Nesta, o quartzo e outros minerais leves
sao removidos por gravimetria. As matérias-primas sdo concentradas por processos eletrostaticos e magnéticos.
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Foto 1 - Dunas em lavra na mina Guaju.

4. Materiais e métodos

Foi estudado um concentrado de zircdo com teor de 63% de ZrO,. E um produto de baixa qualidade devido a
elevados teores das substancias contaminantes TiO2, Fe203, Al203 e P2Os. Segundo Garnar (1994), um
concentrado de alta qualidade necessita um teor minimo de 65% de ZrO». A amostra foi quarteada em aliquotas
para os estudos da mineralogia, da granulometria, das inclusdes minerais e do processo de metamitizagéo.

Para os estudos granulométricos e mineraldgicos, 4 aliquotas foram observadas em um microscopio de luz
transmitida. Cada aliquota foi subdividida nas fra¢des 48, 60, 80, 100, 150, 200 e <200 mesh, e cada fracao foi
observada no microscopio.

Para o estudo das inclusées minerais e dos zircdes metamiticos, 2 laminas foram preparadas e analisadas em
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) e em microssonda eletrénica (ME). Numa lamina, separaram-se 100
graos de zircdo com inclusfes minerais. Os graos foram colados, desgastados e polidos na lamina, que
posteriormente foi metalizada com grafite para a condutividade dos elétrons. Na outra lamina, separaram-se
cerca de 800 grédos que passaram pelos mesmos procedimentos de colagem, desgaste, polimento e metalizagdo.
O equipamento MEV foi o da marca Philips, modelo XL20 e sistema de raios x EDAX, pertencente ao
LAMEF/PPGEM/UFRGS. O equipamento ME foi o da marca Cameca, modelo SX50, do IG/UFRGS.

5. Resultados e discussdes
5.1. Caracterizacdo granulométrica e mineralégica

A Tabela 1 mostra a distribuigdo granulométrica do concentrado de zircdo nas 4 aliquotas; a Tabela 2 mostra a
distribuicdo da massa mineral (zircdo e contaminantes) nas diferentes fragfes; a Tabela 3 mostra os dados sobre
as massas de zircGes com e sem inclusdes minerais e os das cores identificadas nas aliquotas.

Tabela 1 - Distribuicdo granulométrica (%) do
concentrado de zircao.
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Malha (mesh) | Aliquota 1| Aliquota 2 | Aliquota 3 | Aliquota 4| MEDIA
+ 48 - 0,01 0,01 0,01 0,01
+ B0 0,19 0,10 0,12 0.10 0,13
+ 80 6,87 4,92 5,53 4,39 543
+100 6,82 7.48 7.78 8,36 7,60
+ 150 37,51 30,94 29,67 29,27 31,85
+200 47,04 54,75 55,10 55,93 53,2
-200 1,57 1,80 1,79 1,94 1,78

Tabela 2 - Distribuicdo da massa mineral (%) nas fragfes.

Fragio |Zircio| Monazita | Cianita | Quartzo | llmenita | Rutilo | Outros (%)
+ 48 16,0 20 8,0 33,0 - - 41,0
+ 60 90,0 2,0 50 15 05 05 0.5
+ 80 82,0 20 4,0 0.5 0.5 0,5 0.5
+100 | 950 10 20 0.5 05 0.5 0.5
+150 | 97.0 - 1.0 0.5 0.5 0.5 0.5
+200 | 990 0.5 - - - 0.5 -
- 200 99,0 - 0.5 - - 0.5 -

"3 slimanita, estaurclita @ hematita

Tabela 3 - As inclusGes minerais e as cores nos zircoes.

Inclusdes (%) Cores (%)
Aliquota
Sem Com Incolor | Amarelo | Opacos
1 73 27 62 28 10
2 72 28 65 28 7
3 65 as 50 45 5
4 78 22 72 17 11
Média 72 28 62 29 8

Os dados da Tabela 1 mostram que a massa zirconitica concentra nas fragées 150 e 200 mesh (85%). Na Tabela
2, verifica-se que a massa de minerais contaminantes é significativa em todas as fracoes, indicando ser este um
dos motivos da baixa qualidade do concentrado estudado. A ocorréncia de minerais contaminantes pode ser
atribuida a dois fatos: concentragdo gravimétrica ndo otimizada; massa mineral parcialmente envolta pela
pelicula argilo-ferruginosa. A presenca de quartzo e outros minerais menos densos que o zircdo no concentrado
reforgca o primeiro fato. O segundo foi verificado durante a analise microscopica, onde as massas minerais das
fracdes granulométricas continham entre 50% e 90% dos gréos envoltos pela pelicula, além de argila
preenchendo as cavidades dos minerais. Essa caracteristica influencia na concentragéo do zircao: com a pelicula,
minerais condutores e/ou magnéticos nao sdo removidos com eficacia nos processos correspondentes e seguem
com o zircdo. O resultado é a formagdo de uma matéria-prima final contaminada.

5.2 Inclusées minerais

Inclusdes minerais nos zircdes sdo outra causa da baixa qualidade da matéria-prima. O estudo mineralégico
indicou que 28% dos grdos continham inclus8es minerais visiveis na lupa com aumento de 50 vezes. Os
tamanhos séo variados e podem ocupar um volume significativo da massa mineral, como nos dois graos
selecionados do concentrado, mostrados nas Fotos 2 e 3.
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10 micra

100 micra

Fotos 2 e 3 - Graos de zircdes com inclusdes minerais.

A Foto 4 mostra inclusdes minerais em detalhe, em um dos graos analisados no MEV. O desgaste dos 100 graos
permitiu expor 142 inclusdes minerais. A analise qualitativa das mesmas, na microssonda eletrdnica, identificou
variados elementos, que indicaram a presenca dos minerais biotita, turmalina, feldspato, ilmenita, rutilo,
estaurolita, apatita, monazita, magnetita, hematita e quartzo.

Fotos 4 - Imagem MEV de zircdes com inclusdes
minerais.

5.3 Metamitizacédo

Cerca de 15% dos 800 graos de zircdo analisados na microssonda apresentaram o processo de metamitizacao
bem caracterizado. As Fotos 5 e 6 sdo imagens BSE de zircbes metamiticos, onde as bandas escuras identificam
0s metamitos, que correspondem a uma massa vitrea zirconitica (Wopenka et alii, 1996).
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0 micra

Fotos 5 e 6 - Imagens BSE de zircGes metamiticos da
mina Guaju.

No processo de metamitizacdo ocorre substituicdo de Zr por outros elementos. Smith et alii (1991) verificaram
que a estrutura do zircdo pode acomodar ions externos com o processo e, em alguns graos, 40% da massa de Zr
foi substituida por céations de Y, TR, Nb, U, Ca, etc.; uma percentagem baixa do Si foi substituida por Al e P. Gorz
& White (1970) mostraram que o Fe entra na estrutura cristalina do zircao substituindo o Si e sua concentragao
pode variar entre 400 e 15.000 ppm. Hartmann et alii (1999), estudando zircdes metamiticos do Granito
Cacapava, no Rio Grande do Sul, identificaram trocas quimicas entre o zircao e o ambiente metamorfico,
determinando que as partes metamitizadas estao fortemente enriquecidas em Fe (—100 vezes), entre outros
elementos. Esses estudos mostram que a estrutura do zircao se enriquece de elementos devido ao processo de
metamitiza¢do. Portanto as substancias contaminantes no concentrado de zircdo da mina Guaju também estdo
relacionadas ao processo de metamitizagéo.

5.4 Outras fei¢des caracteristicas dos zircdes da mina Guaju

As analises em microssonda eletronica também permitiram identificar outras caracteristicas tipicas dos zircoes:
zoneamento de crescimento, vazios intracristalinos e fraturamento. Elas ndo tém, aparentemente, relagdo com a
qualidade da matéria-prima final, mas sdo importantes para identificar aspectos como a génese do mineral. A
Foto 7 mostra um cristal de zircdo com zoneamento de crescimento, caracterizado por bandas euédricas de
tonalidades distintas na foto. Esse zoneamento oscilatério € comum nos cristais de zircdo e tipico de cristalizagdo
ignea, refletindo as mudancas fisicas e quimicas do magma onde o zirc&o cristalizou e cresceu (Halden &
Hawthorne, 1993).

Vazios intracristalinos sdo feicdes também observadas nos zirc6es da mina Guaju. A Foto 8 mostra um cristal
com excesso de vazios. Geralmente, os vazios ocorrem em quantidades inferiores, podem estar presentes tanto
nos zircbes metamorficos como nos igneos e formam-se durante a cristalizagdo do mineral. Em excesso, como no
cristal da Foto 8, e onde é visivel um alinhamento das inclusbes minerais e dos vazios, caracteriza um zircao
metamorfico (Hartmann).

Foto 8 - Imagem BSE de
zircao igneo.
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S0 micra

Foto 9 - Imagem BSE de
zircdo metamorfico.

As variagdes fisico-quimicas durante o crescimento do zircdo geram concentracdes nao uniformes de U e Th no
mineral, causando expansdes de volumes em diferentes taxas na metamitizacdo. Em geral, as zonas mais ricas
em U e Th expandem-se muito mais rapidamente. Essas expansdes heterogéneas criam pressdes internas por
todo o mineral, suficientes para fratura-lo. As fraturas servem como um caminho potencial para a penetragdo de
fluidos, permitindo a lixiviagdo dos elementos (Nasdala et alii, 1996). As Fotos 5, 6 e 7 mostram algumas
fraturas, comuns em zircdes observados em microssonda eletrénica.

Conclusobes

« Na andlise microscopica dos minerais do concentrado de zircao da mina Guaju, verificou-se a existéncia
de uma pelicula argilo-ferruginosa envolvendo a maioria dos gréos. A presenca de minerais
contaminantes (rutilo, ilmenita e monazita, entre outros) no concentrado € atribuida a pelicula, que
inibe a acdo dos processos eletrostatico e magnético, impossibilitando a remocgéo desses minerais. Como
consequéncia, ha formacdo de um concentrado de zircdo com teor elevado de substancias
contaminantes e baixo teor de ZrO,, caracterizando uma matéria-prima de baixa qualidade.

« Cerca de 28% dos graos de zircdo possuem inclusdes constituidas por diferentes minerais. Essas
inclusdes também sdo responsaveis pelo teor elevado das substancias contaminantes no concentrado.

* O processo de metamitizacdo ocorre em cerca de 15% dos zircOes estudados. Esse processo permite o
enriquecimento de elementos quimicos na estrutura cristalina do mineral e, por isso, também é uma das
causas dos elevados teores das substancias contaminantes no concentrado de zircdo da mina Guaju.
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