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RESUMO

Este trabalho, pioneiramente, propôs um estudo a respeito de importantes parâmetros metalúrgicos do Produto Granulado de Morro da Mina, que são: a degradação granulométrica das partículas a frio e a quente, a decomposição térmica, assim como da eficiência de redução. Uma tonelada do material foi recebida e amostras representativas foram compostas para os procedimentos de caracterização geometalúrgica. Para os estudos de decomposição térmica um índice foi proposto: Evolução de Decomposição Térmica (EDT). Por meio deste índice e da caracterização dos produtos dos tratamentos foi possível observar que a perda de massa significativa neste minério tem início em temperaturas próximas de 700oC, onde tem início a decomposição da rodocrosita em MnO e CO2. Para a caracterização do comportamento de redução no estado sólido foram propostos dois parâmetros quantitativos, que são: Eficiência de Pré-redução (EP) e Velocidade Instantânea de Pré-redução (VIP). Por meio destes índices observou-se que o Produto Granulado de Morro da Mina tem seus carbonatos facilmente decompostos ainda no topo do reator, chegando à etapa de pré-redução já transformados em MnO, estágio final da redução no estado sólido. Para a caracterização da degradação granulométrica foram propostos três parâmetros quantitativos Índice de Desintegração Granulométrica a Frio (DGF), o Índice de Crepitação (IC) e o Índice de Desintegração Granulométrica a Quente (DGQ). Por meio deles foi possível observar que este minério não apresenta significativa degradação granulométrica a frio e por crepitação, entretanto apresenta uma intensa degradação após ser submetido a ciclos térmicos de calcinação e de pré-redução. 
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INTRODUÇÃO
Uma mina de minério de manganês com grande importância econômica para o estado de Minas Gerais é a de Morro da Mina, que fica localizada na cidade de Conselheiro Lafaiete.  As rochas desta mina pertencem ao grupo do Rio das Velhas, identificado como vulcano-sedimentar (6). 
Os minérios granulados de manganês, provenientes desta mina são aplicados como matéria para a fabricação de ferro-ligas de manganês com base somente no restrito conhecimento das suas características químicas e granulométricas. A falta de conhecimento a respeito da mineralogia e das propriedades metalúrgicas destes materiais tem se tornado um problema comum na operação dos fornos metalúrgicos de redução (1, 3, 5), pois as análises químicas e granulométricas se mostram insuficientes para se alcançar o melhor rendimento dos reatores.
Neste contexto, pesquisadores como OLSEN et al (2007) (5), VIANA (2009) (6), FARIA (2008) (1), FARIA et al (2010) (2), FARIA (2011) (3) e FARIA et al (2011) (4) têm trabalhado no desenvolvimento de metodologias de caracterização geometalúrgica de diferentes minérios granulados do Brasil, em especial, do Produto Granulado proveniente de Morro da Mina.

Em 2008, FARIA (4) propôs uma metodologia de caracterização química e mineralógica de minérios granulados de manganês, aplicando-a a diferentes tipologias de materiais, entre eles o Produto Granulado de Morro da Mina, que foi dividido pelo autor em duas faixas granulométricas, que são: 1) de 15,9mm a 9,5mm e 2) de 19,0mm a 6,3mm. A tabela 1 apresenta a análise química destas faixas, assim como a tabela 2 a composição mineralógica.

Tabela 1 – Análise química das faixas granulométricas compreendidas entre 19,0mm e 6,3mm, e 15,9mm e 9,5mm do Produto Granulado de Morro da Mina (GMM) (4).

	Amostra
	Mn

%
	Fe

%
	SiO2
%
	P

%
	Al2O3
%
	CaO

%
	MgO

%
	TiO2
%

	GMM (-19,0mm +6,3mm)
	24,48
	2,89
	23,02
	0,076
	5,42
	2,865
	2,226
	0,268

	GMM (-15,9mm +9,5mm)
	32,10
	3,32
	21,00
	0,093
	7,34
	4,880
	1,680
	0,127


Tabela 2 – Composição mineralógica das faixas granulométricas compreendidas entre 19,0mm e 6,3mm, e 15,9mm e 9,5mm do Produto Granulado de Morro da Mina (GMM) (4). 
	Amostra
	Constituintes (% em peso)

	
	MnCO3

(Rodocrosita)
	Mn3Al2(SiO4)3
(Espessartita)
	Mn2SiO4

(Tefroíta)
	(Fe, Mg)2Si2O6

(Ferrosilita)
	SiO2
(Quartzo)
	Outros

	GMM (-19,0mm +6,3mm)
	31 – 26 
	31 – 24 
	13 – 6 
	13 – 10 
	3 – 1  
	15 – 13 

	GMM (-15,9mm +9,5mm)
	35 – 30
	30 – 23
	17 – 10
	10 – 7
	4 – 2 
	17 – 15 


Segundo FARIA (2008) (4) as faixas granulométricas estudadas possuem teores de manganês relativamente baixos comparados a outros tipos de minérios de manganês do Brasil. A explicação para tal característica estaria na constituição mineralógica do minério, que tem como principais portadores de Mn o carbonato rodocrosita [MnCO3] e os silicatos espessartita [Mn3Al2(SiO4)3] e tefroíta [Mn2SiO4]. 
Visando a importância estratégica e logística da localização de Morro da Mina, associada à falta de conhecimento a respeito das características geometalúrgicas do seu Produto Granulado, este trabalho pioneiro propôs uma metodologia experimental que, fazendo uso das faixas granulométricas caracterizadas por FARIA (2008) (4), permitiu caracterizar diferentes parâmetros metalúrgicos do minério: degradação granulométrica a frio e a quente, evolução de decomposição térmica e eficiência de redução. 
MATERIAIS E MÉTODOS

O estudo de caracterização geometalúrgica proposto neste trabalho fez uso das mesmas amostras e das mesmas faixas granulométricas utilizadas por FARIA (2008) (4). 
Para a caracterização da decomposição térmica ao ar e da eficiência de pré-redução, o procedimento de preparação de amostras foi o mesmo, e consistiu em amostrar representativamente 500g do Produto Granulado na faixa granulométrica compreendida entre 15,9mm e 9,5mm. As amostras foram secas a 105±5oC até que sua massa permanecesse constante. Todo o procedimento foi realizado em duplicata para cada tipo de ensaio.
Os estudos de decomposição térmica e de eficiência de pré-redução foram desenvolvidos por meio da submissão das amostras a um aquecimento, da temperatura ambiente até 1000oC, a uma taxa constante de 25oC/min. O tempo de residência nesta temperatura foi de uma hora. Os ensaios foram realizados em um forno vertical resistivo AN3200, provido de uma termobalança. Para os ensaios de decomposição térmica a atmosfera utilizada foi o ar natural. Entretanto, para os ensaios de eficiência de pré-redução, durante o aquecimento fez-se uso de uma atmosfera constituída por 5NL/min de 100% de N2 e durante a isoterma por 15NL/min de 99,5% de CO e 0,5% de N2. 
Por meio da análise química e da difratometria de raios X dos produtos dos ensaios, assim como das perdas de massa observadas durante o aquecimento, determinou-se as temperaturas de início de decomposição das fases menos estáveis e a fração de cada produto das decomposições e das reduções na estrutura final da amostra. É importante ressaltar que cada ensaio foi realizado em duplicata.
Com o objetivo de estudar o comportamento de degradação granulométrica do Produto Granulado de Morro da Mina, este trabalho se propôs a criar uma nova metodologia aplicável a minérios de manganês. Esta proposição consistiu na utilização de três índices quantitativos que possibilitaram caracterizar e entender melhor os principais mecanismos de geração de finos.

O primeiro índice sugerido foi aquele que permitiu avaliar o comportamento mecânico dos materiais a frio, por meio da avaliação de suas resistências ao impacto e à abrasão. Este índice foi definido como: Desintegração Granulométrica a Frio (DGF). A amostra de minério foi, na faixa granulométrica compreendida entre 15,9mm e 9,5mm, submetida a uma secagem e seguidamente tamborada (durante 30minutos em três sequências de 10minutos) em um tambor rotativo AN4696TR normatizado pelas ISO9246-1 e ISO9246-2. As porcentagens em massa de material produzidas abaixo das malhas de 9,5mm, 6,3mm, 3,3 mm, 5mm, 1,18mm, 0,6mm e 100# da série Tyler forneceram os índices DGF.

O segundo índice avaliou a geração de finos devido à submissão dos materiais a um aquecimento muito rápido. Este índice foi sugerido como o tradicional Índice de Crepitação (IC). A faixa granulométrica selecionada para a determinação deste índice foi a compreendida entre 19mm e 6,3mm. Os ensaios foram realizados em um forno tipo mufla da Fornos Lavoisier, modelo 402D. As amostras foram introduzidas na mufla pré-aquecida a 700ºC, onde permaneceram durante um intervalo de tempo de 30 minutos. As amostras foram resfriadas ao ar e submetidas a um peneiramento. A partir da média entre dez testes realizados, foram determinados quatro índices de crepitação. Foram eles I-6,3,I-3,35,I-1,18 e I-0.5, que dizem respeito às porcentagens em massa de material abaixo de 6,3mm; 3,35mm; 1,18mm e 0,5mm respectivamente. 
O terceiro índice foi proposto para avaliar o comportamento do material à medida que ele se desloca em fluxo descendente no reator metalúrgico, em contracorrente com um gás já rico em CO, experimentando aumento de temperatura. Este parâmetro foi definido como Desintegração Granulométrica a Quente (DGQ). A faixa granulométrica escolhida para a medida deste índice foi a compreendida entre 15,9mm e 6,3mm. 

Para a determinação dos índices DGQ, duas alíquotas de 500g de minério foram individualmente introduzidas em uma retorta de 75mm de diâmetro e aquecidas em um forno resistivo vertical (normatizados pela ISO para ensaios de RDI e de redutibilidade de minérios de ferro), da temperatura ambiente até 1000°C, a uma taxa constante de 25°C/min, em atmosfera composta por 100% de N2 em fluxo ascendente (5Nl/min). Atingida a temperatura de residência, o fluxo de N2 foi interrompido e a atmosfera redutora em fluxo ascendente foi estabelecida (15NL/min de 99,5% de CO e 0,5% de N2). O tempo de residência nesta temperatura foi de uma hora. Ao término do tempo de residência o fluxo de gás redutor foi interrompido e a amostra foi resfriada no interior do forno sob fluxo ascendente de N2 (5Nl/min). 

Após o resfriamento, as amostras foram submetidas a uma classificação granulométrica nas malhas de 9,5mm, 6,3mm, 3,35mm, 1,18mm, 0,6mm e 100# para obtenção dos índices de desintegração granulométrica durante aquecimento em atmosfera redutora sem tamboramento. Uma vez obtidos estes índices, as amostras foram recompostas e tamboradas em um tambor rotativo modelo AN4696TR com frequência de rotação de 30±1rpm. O tamboramento foi interrompido aos 10 minutos, 20 minutos e 30 minutos de ensaio para determinação de índices de desintegração.
Os produtos dos ensaios de crepitação e de desintegração granulométrica a quente foram caracterizados por meio de microscopia óptica de luz refletida e por picnometria a água. 

RESULTADOS E DISCUSSÕES

A figura 1 apresenta a massa das amostras do Produto Granulado de Morro da Mina (GMM) em função da temperatura, durante o aquecimento ao ar, da temperatura ambiente à 1000oC (Curva de decomposição térmica do minério). A figura 2 apresenta a massa das amostras em função do tempo de isoterma a 1000oC, ao ar.

Durante o aquecimento das amostras até a temperatura de 1000oC, observou-se uma perda de massa média de 12,3%. Pode-se notar que na faixa de temperaturas entre 200oC e 650oC a perda de massa é desprezível, o que pode ser justificado pela não existência de minerais hidratados e óxidos de manganês de valência +4, em quantidades significativas neste minério. Nas proximidades de 700oC, tem início a decomposição da rodocrosita em MnO e CO2.   

Pode-se observar que durante a isoterma, ocorreu perda de massa adicional média de apenas 0,8%, conferindo um total médio de 13,0%. Esta perda de massa indica que toda a rodocrosita presente foi decomposta em MnO.
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	Figura 1 – Variação de massa durante o aquecimento ao ar, até 1000oC, para amostras do Produto Granulado de Morro da Mina.


	Figura 2 – Perda de massa com o tempo durante isoterma de 1000oC ao ar, para amostras do Produto Granulado de Morro da Mina.



Buscando criar um parâmetro comparativo que permitisse avaliar a evolução das fases minerais decompostas ao ar, este trabalho propõe a criação de um índice denominado Evolução de Decomposição Térmica (EDT), que medirá o estágio de decomposição térmica do minério submetido ao ciclo térmico de aquecimento e isoterma de uma hora ao ar. O índice EDT pode ser calculado por meio da equação 1.
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 é a perda de massa teórica, calculada a partir das reações de decomposição de cada fase mineral termodinamicamente instável, nas condições de estudo. O calculo de 
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 deve levar em consideração o completo consumo destas fases e a completa formação das fases derivadas. A variável 
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 é a perda de massa real, determinada por meio dos procedimentos experimentais. Para o Produto Granulado de Morro da Mina, o valor encontrado do índice EDT foi de 100%, ou seja, todas as decomposições térmicas previstas teoricamente foram integralmente processadas.    

Nos estudos de eficiência de redução, pôde-se verificar que os resultados do aquecimento em atmosfera inerte (5NL/min de 100% de N2) foram muito semelhantes aos do aquecimento ao ar.  A figura 3 apresenta as curvas de aquecimento em atmosfera inerte, assim com a figura 4 apresenta a curva de variação de massa durante a isoterma de 1000oC sob fluxo constante de 15NL/min de 99,5% de CO e 0,5% de N2. 
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	Figura 3 – Variações de massa durante o aquecimento até 1000oC sob fluxo ascendente de 5NL/min de 100% de N2.

	Figura 4 – Variações de massa das amostras durante pré-redução a 1000oC sob fluxo ascendente de 15NL/min de 99,5% de CO.



Pode-se observar que entre 300oC e 600oC há uma perda de massa muito pequena, que pode ser associada à eliminação de água estrutural presente em alguns anfibólios, quantificados entre outros. Nas proximidades de 700oC verifica-se o início da decomposição térmica da rodocrosita, carbonato de manganês presente em quantidades muito significativas. A perda de massa da ordem de 11,5% indica que durante o aquecimento toda a rodocrosita foi decomposta em MnO, eliminando CO2 para a atmosfera.

Pode-se observar que a presença do gás redutor não implica em grandes perdas de massa associadas a ocorrências de reações de redução no estado sólido para o Produto Granulado de Morro da Mina. Pode-se afirmar que as pequenas perdas de massa observadas estão associadas às reduções de alguns óxidos presentes em pequena quantidade, e abordados como outros neste estudo.
Por meio da submissão dos produtos de decomposição térmica e de pré-redução a procedimentos de caracterização química e mineralógica, foi possível propor um modelo comparativo entre as frações de cada constituinte, tomando por referência a amostra natural. A figura 5 apresenta este comparativo. Fica claro que não há diferenças significativas entre o produto de decomposição térmica e de pré-redução, sendo a decomposição da rodocrosita o efeito majoritário dos ciclos térmicos propostos sobre o minério. 
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Figura 5 – Evolução das constituições das amostras naturais, termicamente decompostas e pré-reduzidas.
Este trabalho propôs dois índices, que são Eficiência de Pré-redução (EP) e Velocidade Instantânea de Pré-redução (VIP). O índice Eficiência de Pré-redução (EP) consiste em determinar a evolução da pré-redução do minério por meio da equação 2. A variável 
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 é a perda de massa teórica, calculada a partir das reações de redução. A variável 
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 é a perda de massa real durante a etapa de pré-redução, para cada tempo. Esta variável será o parâmetro indicador da evolução da pré-redução.
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O índice Velocidade Instantânea de Pré-redução (VIP) consiste em determinar a taxa variacional temporal de pré-redução dos materiais. Ele foi determinado por meio da derivação do índice Eficiência de Pré-redução (EP) em um instante de tempo bem determinado. A equação 3 ilustra a forma do índice Velocidade Instantânea de Pré-redução (VIP).
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As figuras 5 e 6 apresentam, respectivamente, a evolução do índice de Eficiência de Pré-redução e da Velocidade Instantânea de Pré-redução do Produto Granulado de Morro da Mina pré-reduzido a 1000oC sob fluxo constante de 15NL/min de 99,5% de CO e 0,5% de N2. Pode-se observar que, como a rodocrosita se decompõe majoritariamente durante o aquecimento ainda em atmosfera inerte, no estágio de pré-redução a eficiência inicial já é da ordem de 90%, chegando a 100% em poucos minutos. Observa-se que a velocidade de pré-redução é baixa e continua diminuindo até que as reações se completem.
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	Figura 5 – Comparativo entre os índices Eficiência de Pré-redução (EP) das amostras GMM-01-I, GMM-01-II, GMM-01-III.


	Figura 6 – Comparativo entre os índices Velocidade Instantânea de Pré-redução (VIP) das amostras GMM-01-I, GMM-01-II, GMM-01-III.




A produção de finos foi inicialmente avaliada por meio do índice DGF que está apresentado na Figura 7. Pode-se observar que para as condições de tamboramento estudadas, o Produto Granulado de Morro da Mina possui pouca susceptibilidade à geração de finos a frio, apresentando, após trinta minutos de tamboramento, apenas 0,7% de material passante na malha de 6,3 mm.
A Figura 8 apresenta os índices de crepitação determinados nas três condições propostas. Pôde-se observar que o Produto Granulado de Morro da Mina também apresenta baixa susceptibilidade à crepitação. Segundo os estudos de Faria, desenvolvidos entre 2008 e 2011,(1-4) os minérios oxidados, ao contrário do minério estudado neste trabalho, apresentam elevados índices de crepitação. Segundo o autor, os principais fatores responsáveis pelo fenômeno seriam a eliminação de água estrutural e a decomposição térmica de alguns óxidos de manganês a partir de temperaturas da ordem de 600°C.

Pode-se observar que o Produto Granulado de Morro da Mina é majoritariamente constituído por carbonatos e silicatos de manganês que são termodinamicamente estáveis a 700°C, temperatura na qual foram realizados os ensaios de crepitação. Esta observação associada à pequena quantidade de minerais hidratados neste minério permite supor que durante o rápido aquecimento a estrutura das partículas se mantém pouco alterada, justificando assim a baixa geração de finos durante o ensaio.
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Figura 7 – Índices de Desintegração Granulométrica a Frio (DGF) do Produto Granulado de Morro da Mina.
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Figura 8 – Índices de crepitação medidos para as amostras do Produto Granulado de Morro da Mina.

As Figuras 9 e 10 apresentam, respectivamente, comparativos entre os índice DGF e DGQ medidos nas malhas de 6,3mm e 0,6mm para estas amostras. Pôde se observar que o Produto Granulado de Morro da Mina apresentou elevada susceptibilidade à geração de finos durante decomposição térmica. Notou-se que com apenas a submissão das amostras ao aquecimento até 1000ºC, ao ar, 10% do material, em média, se torna passante na malha de 6,3mm e 7% do em 0,6mm. Após 30 minutos de tamboramento, em média, 24% do material se tornam passantes em 6,3mm, e 16% em 0,6mm, indicando baixa resistência à abrasão. Observa-se que a atmosfera redutora parece não influenciar este parâmetro.
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	Figura 9 – Comparativo entre índices DGF e DGQ medidos na malha de 6,3 mm.

	Figura 10 – Comparativo entre índices DGF e DGQ medidos na malha de 0,6 mm.



A desintegração granulométrica do Produto Granulado de Morro da Mina durante aquecimento em atmosfera oxidante (ao ar) pode estar associada à efetiva decomposição térmica da rodocrosita que deixa a superfície das partículas muito irregulares e porosas. Alguns pequenos cristais de espessartita, inicialmente agregados à rodocrosita, perderiam seu ancoramento, sendo assim, liberados na forma de partículas muito pequenas. O aumento progressivo dos índices DGQ à medida que se aumentam os tempos de tamboramentos estão associados à presença dos pequenos cristais de espessartita, silicato de elevada dureza, que durante o tamboramento, atua como abrasivo.
CONCLUSÕES

Durante decomposição térmica ao ar, o Produto Granulado de Morro da Mina, entre 200oC e 650oC apresenta perda de massa desprezível, o que pode ser justificado pela não existência de minerais hidratados e óxidos de manganês de valência +4, em quantidades significativas. Nas proximidades de 700oC, tem início a decomposição da rodocrosita em MnO e CO2. Pelo fato desta última reação ser endotérmica, o Produto Granulado de Morro da Mina poderá tender a diminuir a temperatura de topo do forno elétrico de redução, quando comparado a minérios oxidados de manganês.
O Produto Granulado de Morro da Mina é um caso particular no que diz respeito à pré-redução. O Produto Granulado de Morro da Mina tem seus carbonatos facilmente decompostos ainda no topo do reator metalúrgico, chegando à etapa de pré-redução já transformados em MnO, justificando a elevada eficiência de pré-redução e as baixas velocidades instantâneas de pré-redução.

O Produto Granulado de Morro da Mina possui pouca susceptibilidade à geração de finos a frio, apresentando, após trinta minutos de tamboramento, apenas 0,7% de material passante na malha de 6,3 mm.
O Produto Granulado de Morro da Mina possui pouca susceptibilidade à produção de finos por crepitação, apresentando, após rápido aquecimento até 700oC, menos de 1% de material abaixo de 6,3mm.

O Produto Granulado de Morro da Mina apresentou elevada susceptibilidade à geração de finos durante decomposição térmica e pré-redução. Notou-se que não existe significativa influência da atmosfera utilizada na produção de finos. Após os ensaios de DGQ, 10% do material, em média, se tornam passante na malha de 6,3mm e 7% do em 0,6mm. Após 30 minutos de tamboramento, em média, 24% do material se tornam passantes em 6,3mm, e 16% em 0,6mm, indicando baixa resistência à abrasão. 
O Produto Granulado de Morro da Mina se apresenta como importante matéria-prima para a fabricação de ferro-ligas de manganês, entretanto há de se ter atenção à sua pequena influência termodinâmica na zona granular durante pré-redução e à possível produção acentuada de finos, que pode ser responsável por diminuir a permeabilidade da carga do forno elétrico de redução a depender das condições de operação.
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GEOMETALURGIC CHARACTERIZATION OF MANGANESE LUMP ORE FROM MORRO DA MINA
G. L. de Faria

Rua Bernardo Guimarães 67 – Rosário, Ouro Preto (MG), CEP: 35400-000

geraldolfaria@yahoo.com.br
Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Universidade Federal de Ouro Preto

N. Jannotti Jr.

VALE/Rio Doce Manganês

F. G. da S. Araújo

Departamento de Física da Universidade Federal de Ouro Preto

ABSTRACT
This pioneering work proposes a study about important metallurgic parameters of the manganese lump ore from Morro da Mina, wich are: the cold and hot particle size disintegration, the heat decompositions and the reduction efficiency. A ton of ore was received and representative samples were composed for geometalurgic characterization procedures. Aiming to study the heat decompositions, a quantitative index was proposed: Heat Decomposition Evolution (HDE). Applying this index, it was possible to observe that the ore significant weight lost start around 700oC, where the rhodhocrosite starts its decomposition to MnO and CO2. Aiming to characterize the reduction behavior in solid state, two quantitative parameters were proposed, wich were: Pre-reduction Efficiency (PE) and Instantaneous rate of pre-reduction (IRP). Using these indexes, It was possible to observe that the Morro da Mina lump ore has its carbonates easily decomposed at the furnace top, arriving to the pre-reduction zone already transformed in MnO, the final stage of reduction in solid state. Aiming to characterize the particle size disintegration, three parameters were proposed: Cold Disintegration Index (CDI), Decrepitation Index (DI) and Heat Disintegration Index (HDI). Applying these indexes, it was possible to conclude that this ore do not presents significant cold disintegration and neither decrepitation phenomena. However, after heat treatments (calcination and pré-reduction), the ore presents a high Heat Disintegration Index.         

Key-words: Morro da Mina, Manganese Ore, particle disintegration, Reduction.

_1408374020.bin

_1408374024.unknown

_1408374026.bin

_1408374028.bin

_1408374029.bin

_1408374027.bin

_1408374025.bin

_1408374022.unknown

_1408374023.unknown

_1408374021.unknown

_1408374016.unknown

_1408374018.unknown

_1408374019.bin

_1408374017.unknown

_1408374014.bin

_1408374015.unknown

_1408374013.bin

