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RESUMO

Os minérios de manganés provenientes da mina do Azul sdo importante matéria-prima na producao
de ferro-ligas de manganés. Visando melhorias no beneficiamento e no processo de fabricagdo destas ligas,
foi realizada a caracterizagdo do produto Granulado da unidade do Azul-VALE/Manganés. Foi obtida uma
amostra representativa desta mina e realizada analise granulométrica, onde se verificou a ocorréncia de 80%
das particulas abaixo de 22,6mm e 50% abaixo de 12,5mm. Considerou-se como granulado a fragdo menor
que 37,5mm e maior que 6,3mm, que é a mais abundante neste minério e comumente destinada as usinas de
ferro-ligas. A fracdo entre 37,5mm e 6,3mm foi amostrada e foram realizadas analises termogravimétrica,
quimica dos elementos majoritarios e identificadas as fases minerais presentes. A anélise térmica (TG-DTA)
identificou perda de massa em torno de 300°C, 500°C, 700°C, 900°C e 1000°C associadas a decomposicdo
térmica de algumas fases minerais presentes. Os teores de Mn, Fe e SiO, foram respectivamente, 47,68; 3,59;
e 3,16%. O produto Granulado da unidade do Azul é composto majoritariamente pelos minerais de manganés
criptomelana [KMngOy] € pirolusita [MnO,]. Os constituintes minoritarios sdo todorokita
[(Na,Ca,K),Mn¢O,,°3-4.5(H,0)], magnetita[FesO4] e gibbsita [AI(OH)3] (A pirolusita, a magnetita e a gibbsi-
ta foram identificadas por microscopia Optica).

Palavras-chave: Minério de manganés, produto granulado, caracterizagdo, Mina do Azul.

Chemical, physical and mineralogical characterization of Azul Mine
manganese lump product

ABSTRACT

The manganese ores from Azul mine are important raw materials for ferro alloys production. For
improvements in the manganese ferro alloys production, Azul’s lump ore product was characterized. A repre-
sentative sample from the mine has been obtained and their particle sizes were classified. The size distribu-
tion showed that 80% of particles were below 22.6mm and 50% were below 12.5mm. The particles with
sizes between 37.5mm and 6.3mm were named lump ore product. The fraction between 37.5mm and 6.3mm
was submitted to chemical and mineralogical characterization. The TGA tests showed weight losses in
300°C, 500°C, 700°C, 900°C and 1000°C due, mainly, the high manganese oxides decompositions. The Mn,
Fe and SiO, contents were, respectively, 47.68%; 3.59% and 3.16%. Azul’s lump product has
cryptomelane[KMngO 1] and pyrolusite[MnQO,] as main mineralogical constituents.
todorokite[(Na,Ca,K),MneO1,3-4.5(H,0)], magnetite[Fe;0,] and gibbsite[AI(OH);] appear as minor con-
stituents (Pyrolusite, magnetite e gibbsite were identified by optical microscopy).

Keywords: Manganese ore, lump product, characterization, Azul Mine.
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1. INTRODUCAO

O Mn é um dos grandes destaques da indUstria de ferro ligas mundial. Aproximadamente 90% de
todo manganés produzido no mundo estd na forma de ferro ligas de manganés, das quais pelo menos 98% séao
consumidas pela industria do aco [1]. O manganés, adicionado na forma de ferro liga, € um importante ele-
mento de liga do aco, auxiliando no refino da estrutura de graos, aumentando a resisténcia mecanica e melho-
rando a temperabilidade e a ductilidade do aco. Em teores mais altos, 0 manganés, associado a teores mais
elevados de enxofre, facilita a usinagem, melhorando o acabamento superficial dos acos [2] e [3]

Os minérios Granulados de manganés ainda sdo amplamente utilizados como matéria-prima para
producdo das ferro ligas de manganés. As misturas destes minérios, provenientes de diversas minas ou mes-
mo de diferentes frentes de lavra de uma mesma mina, s&o, nas usinas de ferro ligas, usualmente definidas de
acordo unicamente com as suas caracteristicas quimicas e granulométricas [4].

Um problema frequentemente encontrado na rotina de operacdo dos fornos metallrgicos de produ-
¢do das ligas de manganés é o desconhecimento das caracteristicas fisicas e mineralégicas dos Granulados de
minérios. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo caracterizar, quimica, fisica e mineralogicamente
o0 produto Granulado de manganés da mina do Azul-VALE/Manganés [4].

Neste contexto, alguns autores veem apresentando importantes contribuic@es cientificas com relagdo
ao desenvolvimento de metodologias de caracterizagdo que possibilitem correlacionar as propriedades meta-
ldrgicas dos minérios de manganés as suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas. REIS et al.
(2010), SONRENSEN et al. (2010) e FARIA et al. (2012) propuseram pioneiramente, metodologias basea-
das na definicéo tipoldgica dos minérios e nas transformagdes das fases minerais dos minérios durante aque-
cimento em atmosfera oxidante [5], [6] e [7].

REIS et al. (2010) propuseram uma metodologia de caracterizagio de minérios hidratados de man-
ganés e a aplicaram em uma tipologia da mina do Azul denominada Macigo. O minério estudado por eles se
caracteriza por ser uma frente de lavra especifica com elevado teor de manganés (53%), mas que por ques-
tdes estratégicas, ndo é comercializado diretamente e sim misturado a outras tipologias dando origem ao
Produto Granulado que é colocado a disposi¢do no mercado. Segundo REIS et al. (2010), os minerais consti-
tuintes majoritarios desta tipologia sdo a criptomelana e a pirolusita, entretanto este trabalho ndo faz uso da
conjugacao das técnicas de DRX, MEV e MO para observar e semiquantificar as fases [5].

SONRENSEN et al. (2010) caracterizaram mineralogicamente e estudaram a decomposi¢éo térmica
de diferentes tipos de minério, entre eles de um proveniente da Mina do Azul. Segundo os autores, este miné-
rio é constituido majoritariamente por 6xidos e hidréxidos, sendo a fase majoritaria a nsutita (hidroxido de
manganés). SONRENSEN et al. (2010) afirmaram que durante aquecimento ao ar, as 6xidos de maior estado
de oxidacdo e os hidroxidos se decompdem em fases mais estveis como MnzO4 e Mn,0; e que estas decom-
posicOes, por serem exotérmicas, sdo de extrema importancia para o perfil térmico do reator metalrgico [6].

FARIA et al. (2012) estudaram o fendmeno de crepitacdo em trés importantes minérios de manga-
nés do Brasil. Segundo os autores, 0 comportamento de crepitacdo é uma funcdo direta da composicdo mine-
ral, sendo a eliminacdo de umidade e as decomposi¢des térmicas das fases hidratadas e dos éxidos de maior
estado de oxidagdo os fatores que mais contribuem para o fendmeno. Neste trabalho, os autores também
caracterizaram um tipo de minério proveniente da mina do Azul. Segundo eles, este minério apresentou con-
sideravel indice de crepitagdo devido a eliminagdo de vapor de agua proveniente da decomposicao térmica
das fases hidratadas (todorokita majoritariamente), entretanto, como a estrutura do minério é muito porosa,
este efeito foi amortizado em relagéo aos minérios menos hidratados em virtude do alivio da pressdo de vapor
de agua pelos poros abertos [7].

A mina de manganés do Azul é a maior produtora de minério de manganés da América Latina com
producédo anual de 2,5 Mtpa. O minério produzido visa principalmente a producdo de ferro ligas e, em menor
proporc¢do, a industria quimica e de baterias [8]. A Mina do Azul esta localizada na porgéo centro-oeste da
Provincia Mineral de Carajas, no interior da Floresta Nacional de Carajas, Municipio de Parauapebas, no
sudeste do estado do Para. O empreendimento situa-se a aproximadamente 37 km do Ndcleo Urbano de Ca-
rajas e a 62km do Municipio de Parauapebas. Com 5 km de extensdo por 1 km de largura maxima, a cava
final apresenta 280 ha de area impactada [8].

2. MATERIAIS E METODOS

Obteve-se, na mina, uma tonelada de seu principal produto granulado. Esta amostra representativa
foi recebida no Laboratério de Tratamento de Minérios da Fundacdo Gorceix/CT3 onde foi preparada para a
caracterizacdo quimica, fisica e mineralégica.

A amostra tal qual foi inicialmente homogeneizada e quarteada em pilha cénica, de forma a gerar
amostras representativas para sua caracterizagdo. A partir do montante recebido (1.000 kg), foram retirados
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100kg de amostra representativa, sendo 50kg destinados aos procedimentos de prepara¢do para caracteriza-
¢do e os 50kg restantes a um arquivo interno. Esta aliquota foi britada em britadores de mandibula até que
todo o conteldo estivesse abaixo de 6,3 mm. Este material foi novamente quarteado e 1 kg destinado a uma
nova britagem em britadores de mandibulas. O produto da cominuicédo foi quarteado de forma que 5009 fo-
ram amostrados e destinados ao moinho de disco fechado para pulverizagéo.

O material j& pulverizado foi quarteado e dividido em aliquotas representativas destinadas a analises
quimicas, fisicas e mineraldgicas.

As analises quimicas quantitativas foram realizadas no Laboratério de Geoquimica/DEGEO/UFOP.
A abertura das amostras foi feita em solugdo aquosa de acido cloridrico 1:1 para determinagdo dos teores de
Mn, Fe CaO, MgO, SiO,, Al,O3, TiO, e P. Os teores de Mn e SiO, foram determinados por titulometria e os
demais componentes por ICP — OES em Espectrdmetro de Emisséo por Plasma Indutivamente Acoplado da
marca SPECTRO/modelo Ciros CCD.

Os constituintes minerais da amostra foram identificados por meio de anélise microscopica e difra-
tometria de raios-x pelo método do po total. Os equipamentos de difracdo de raios-x utilizados foram um
difratrémetro modelo Rigaku, série D/Max-B, equipado com tubo de cobre e passo de varredura de 0,02° do
Laboratério de Difracdo de Raios-x do Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto, e
outro marca Rigaku, modelo Geigerflex com tubo de cobre do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN). A interpretacdo dos difratogramas foi feita através do software JADE 3.1 do fabricante
MDI.

Para analises termogravimétricas, o equipamento utilizado foi uma termobalan¢a Shimadzu, com
controle e aquisicdo de dados por computador. As analises foram realizadas ao ar sintético, com elevacdo da
temperatura desde ambiente até 1300°C a uma taxa constante de 5°C/min.

A amostra de minério foi seca a vacuo na temperatura de 250°C durante quatro horas. A densidade
aparente foi determina por meio de duas técnicas distintas, que foram picnometria a &lcool (vidraria especifi-
ca) e micropicnometria a hélio (equipamento da marca Quantachrome). Analises de &rea superficial especifi-
ca e de porosidade foram realizadas pelo método de adsorcéo de nitrogénio pelo equipamento NOVA 1000
Quantachrome.

3. RESULTADOS

A classificagdo granulométrica da amostra global nas malhas de 50,0; 37,5; 6,3 e 1,18mm, da série
Tyler est apresentada na Figura 1. Na distribuicdo granulométrica observa-se graficamente que P5,=12,5mm
e Pg=22,6mm, o que significa que 50% das particulas sdo passantes em 12,5mm, assim como 80% em
22,6mm. Observa-se ainda que este minério possui 100% de particulas passante em 37,5mm e 9,8% passante
em 1,18mm.
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Figura 1: Distribuicdo granulométrica da amostra global do Produto Granulado de manganés proveniente da
Mina do Azul.
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Os teores de Mn, Fe total, CaO, MgO, SiO,, Al,Os, TiO, e P estdo apresentados na Tabela 1. Pode-
se observar que o produto Granulado contém 47,68% de Mn, que é superior a 35% (valor de referéncia no
mercado de minérios de manganés), sendo, portanto, um minério de alto teor. A relacdo Mn/Fe é da ordem de
13. Este valor é considerado elevado, e por isto permite maior liberdade na adicdo de cargas corretivas do
teor de Fe no forno elétrico de reducdo, permitindo a utilizacdo de materiais com menor custo no mercado.

A basicidade binaria, calculada por meio da razdo CaO/SiO,, é da ordem de 0,04. Este valor pode
conferir caracteristicas ligeiramente acidas e de fluidez limitada a escéria gerada no processo de fabricacdo
das ligas. O teor de fésforo é um parametro de extrema importancia, pois de forma geral, praticamente todo o
teor deste elemento é transferido para as ligas e consequentemente para os agos, fragilizando-o. No minério
estudado, o teor de fosforo é considerado baixo, da ordem de 0,1%.

Tabela 1: Andlise quimica do produto Granulado de manganés proveniente da Mina do Azul.

Amostra | Al,O; (%) | CaO (%) | Fe(%) | MgO (%) | Mn (%) | P (%) | Tio, (%) | Si02(%)

Granulado
do Azul

5,22 0,12 3,59 0,18 47,68 0,097 0,24 3,16

Os minerais identificados por difratometria de raios-x e semiquantificados por microscopia 6ptica de
luz refletida, estdo apresentados na Tabela 2. O produto Granulado da mina do Azul é composto majoritaria-
mente por 6xidos de Mn, com predominancia da criptomelana. Os outros constituintes minerais séo a pirolu-
sita, todorokita, gibbsita, espessartita, magnetita e nsutita. Pode-se justificar o elevado teor de Mn no minério
pela predominancia da criptomelana e pela presenca da pirolusita. A presen¢a da gibbsita e da espessartita
justifica o expressivo teor de Al,Os.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com as observaces de FARIA et al. (2011)
[6], que apontam a criptomelana e a todorokita como fases minerais majoritarias para 0 minério do Azul.
Entretanto, SONRENSEN et al. (2010) encontraram a nsutita como mineral majoritério, seguido da todoroki-
ta. Uma possivel explicagdo para tal contradicdo seria o fato de as amostras terem sido coletadas em periodos
diferentes e, possivelmente, em diferentes frentes de lavra, uma vez que ha uma diferenca significativa entre
as analises quimicas e os difratogramas de raios-x apresentadas pelos autores.

Tabela 2: Resumo dos minerais identificados no produto Granulado de manganés proveniente da mina do

Azul.
Mineral Identificado
Amostra Predominante Maior Menor Minoritario
(>40%) (<20%) (<10%) (<3%)
Espessartita
Todorokita [Mn3gAl,(SiOy)s]
[(Na,Ca,K);Mng0;,
Produto Granulado do | Criptomelana -3a4.5(H,0)] Gibbsita Magnetita
Azul [KMngOq] [AI(OH)3] [FesO4]
Pirolusita
[MnO,] N-sutita
[Mn(O,0H),]

A Figura 2 é uma fotomicrografia do produto Granulado do Azul, obtida com um microscépio de
luz refletida, onde se observa um Unico grdo com elevada porosidade (nédulos pretos) e numerosas trincas
nucleadas a partir dos poros. O grdo é constituido majoritariamente por criptomelana (massa cinzenta) sobre
a qual existem cristais muito pequenos de coloracdo branca (elevado poder refletor) de todorokita. A Figura 3
é uma imagem de elétrons retroespalhados da mesma porcdo abordada pela Figura 2. Nesta Figura é possivel
observar a particula com sua porosidade e trincas, entretanto ndo é observado nenhum contraste que possibili-
te diferenciar as fases presentes.
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Figura 2: Fotomicrografia de luz refletida da amos-
tra MG60 ilustrando um gréo de criptomelana.

Figura 3: Imagem de elétrons retroespalhados da
amostra MG60 ilustrando um gréo de criptomelana.

A Tabela 3 traz os valores da porosidade e das densidades aparentes medidas por meio do picnéme-
tro a alcool e do micropicndémetro a hélio. O minério apresenta elevada densidade aparente em funcéo da
predominancia da criptomelana, um 6xido de elevada densidade (4,35g/cm?). A diferenca entre as porosida-
des aparentes medidas com alcool e com hélio pode ser atribuida & elevada microporosidade do minério, que
apesar de interconectada, permite que o gas He penetre mais do que o alcool.

Tabela 3: Porosidade total, densidades aparentes medidas com picndmetro a alcool e micropicnémetro a
hélio do produto Granulado.

Hélio

3,98

Porosidade
10,9%

Alcool
3,55

Produto Granulado do Azul

Densidade (g/cm?)

A Tabela 4 apresenta os principais resultados relacionados a area superficial e distribuicdo de tama-
nho de poros (poros com didametros médios entre 0,3nm e 300nm), obtidos pela técnica de adsor¢do de nitro-
génio, para o Produto Granulado. Os resultados confirmam o pequeno tamanho médio dos poros (10,4nm).
Esta distribuicdo de poros e a elevada superficie especifica podem ser bons indicadores no que diz respeito a
redutibilidade do Produto Granulado do Azul. Espera-se que quanto maior a porosidade, vinculada a maior
superficie especifica, melhor sera o desempenho de redugdo do minério. Os valores encontrados estdo em
acordo com os encontrados por FARIA et al. (2012), e segundo os autores, a elevada porosidade seria um dos
fatores que aliviaria a intensidade do fendmeno de crepitacdo dos minérios provenientes da mina do Azul em
relagdo a outros minérios oxidados e menos porosos.

Tabela 4: Principais parametros definidos pela técnica BET para o produto Granulado de manganés proveni-
ente da mina do Azul.

Amostra Superficie Volume total Tamanho Diametro Volume dos Area dos
Produto Gra- | Especifica dos poros Maximo dos | Médio de microporos Microporos
nulado (m?/g) (cm¥/g) Poros (A) | Poros (A) (cm*/g) (m?/g)

(0,3-300nm) (0,3-2nm)
Azul 11,26 29,40 1307,0 104,4 4,998 14,15

Tendo em vista a grande importancia dos fenémenos relacionados a decomposicdo térmica das fases
minerais, a Figura 4 traz a curva de perda de massa em funcdo da temperatura para o Produto Granulado do
Azul. As linhas divisorias, destacadas em vermelho, indicam o inicio de algumas transformagfes na amostra
estudada.

A primeira perda de massa acentuada, que se inicia nas proximidades de 300 °C, esta associada ao
inicio da decomposicdo térmica das fases minerais hidratadas, neste caso, majoritariamente, da todorokita e
da nsutita (A), o que esta em acordo com estudos desenvolvidos por FARIA et al. 2011 e SORENSEN et al.
2010. Nas proximidades de 600 °C inicia-se a decomposicio de alguns oxidos, especificamente a transforma-
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¢do de MnO, em Mn,O; (B). As fases minerais criptomelana e pirolusita iniciam sua decomposi¢do, sendo
completamente consumidas até temperaturas proximas de 850 °C. Nesta faixa de temperatura observa-se a
maior perda de massa, 0 que confirma a criptomelana como fase mineral majoritaria.

A variacdo de massa observada nas proximidades de 900 °C esta associada a transformacdo de
Mn,O; em Mn3;0,. Provavelmente a criptomelana e a pirolusita na faixa de 700 a 900 °C se transformam
completamente em Mn,Os;, que a 980°C inicia sua decomposicao, se transformando em Mn3O, (C). A Tabela
5 apresenta a perda de massa verificada no produto Granulado do Azul, assim como a Figura 5 apresenta um
comparativo entre os difratogramas de raios-x obtidos para a amostra natural e para a amostra termicamente
decomposta. Observa-se que a amostra natural apresenta seus picos de maior intensidade correspondentes a
criptomelana e a todorokita, entretanto, a amostra termicamente decomposta parece ser constituida majorita-
riamente por Mn;0,4 e Mn,O3, como também observaram FARIA et al (2012) e SORENSEN et al (2010).

Pode-se afirmar que a técnica de difratometria de raios-x se mostra insuficiente para a completa ca-
racterizacdo mineraldgica do minério estudado, uma vez que picos de reflexdo da pirolusita, todoroquita e
nsutita sdo coincidentes com as reflexdes da criptomelana. Assim sendo a presenca da pirolusita, da todoroki-
ta e nsutita podem ser confirmadas por meio de procedimentos mais elaborados de microscopia 6ptica (mine-
rais opacos e transparentes) e de observacOes das variacbes de massa das amostras quando submetidas a
analises termogravimétricas (principalmente minerais hidratados e carbonatados).

Tabela 5: Perdas de Massa do Produto Granulado de manganés proveniente da mina do Azul.

Amostra 200 °C 300°C 500 °C 700 °C 900°C 1100 °C

Azul 2,7% 4,2% 6,5% 11% 12,7% 13,8%

100 - ™~ »
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Massa (%)

90
88

86

T T T T T T T T J
400 600 800 1000 1200

Temperatura °C

Figura 4: Perfil da perda de massa fornecido pelo ensaio de termogravimetria do Produto Granulado de
Manganés proveniente da Mina do Azul.
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Figura 5: Comparativo entre os difratogramas de raios-x do Produto Granulado do Azul antes e ap6s a sua
submissao ao ciclo térmico.

4. CONCLUSOES

A distribuicdo granulométrica mostrou que 50% das particulas que comp8em o produto Granulado
do Azul se encontram abaixo de 12,5mm.

Em funcdo de sua composi¢do mineral e com base nos ensaios termogravimétricos a amostra do
Granulado do Azul pode ser classificada como um minério do tipo oxidado hidratado. O Granulado do Azul
tem como principal constituinte mineral a criptomelana [KMngQO4], € entre outros importantes a pirolusita
[MnO,] e a todorokita [(Na,Ca,K),MngO1,23-4.5(H,0)].

O produto Granulado estudado pode ser considerado como de elevado teor de manganés por apre-
sentar teor médio de 47,68%, portanto bom para utilizagdo em fornos elétricos de reducdo na producdo de
FeMnAC.

Durante o aquecimento ao ar do minério Granulado do Azul, nas proximidades de 600 °C, inicia-se
a decomposicdo térmica dos 6xidos criptomelana [KMngOy¢] € pirolusita [MnQO,], transformando-se em
Mn,Os. Nas proximidades de 980 °C tem inicio a transformagdo de Mn,O; em Mn;O,. As perdas de massa
deste Granulado, quando aquecido a 700 °C e a 1100°C, sdo 11% e 13,8%, respectivamente.

A érea superficial elevada permite projetar elevada reatividade em forno de reducdo. O tamanho di-
minuto dos poros (médio de 10nm) pode ser um obstaculo para a permeacdo de gases de reducdo. Os dados
de micropicnometria com hélio indicam que os poros sdo interconectados, portanto a reducédo com gases de
molécula pequena, como hidrogénio, deve ser muito eficiente. Moléculas maiores, como CO, no entanto,
podem ndo atingir o interior do granulado adequadamente.
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