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Resumo
Este trabalho investigou a estabilidade térmica, ao ar, dos 6xidos presentes em dois
diferentes minérios de manganés, A e B. As principais técnicas de caracterizagao
utilizadas foram anadlise termogravimétrica e difracao de raios-X. As amostras foram
avaliadas no intervalo de 25°C a 1.100°C, ao ar em fluxo continuo. Foi possivel
determinar as temperaturas de inicio de decomposi¢cao para cada um dos minerais
estudados. A composicdo mineralégica de A e B é muito semelhante, ambos
apresentando como minerais majoritarios a bustamita [(Mn,Ca)3;SisOg], a braunita
[(Mn, Si)>03] e a bixbyita [Mn,O3]. No minério A, a bustamita é estavel até 580°C, a
braunita e a bixbyita até 900°C. No minério B, a bustamita é estavel até 600°C, a
braunita e a bixbyita até 950°C.
Palavras-chave: Minério de manganés; Decomposicdo térmica; Minerais de
manganés.

THERMAL STABILITY OF MINERALS IN TWO DIFFERENT MANGANESE ORES
Abstract

This paper presents a study about thermal stability of oxides in two different
manganese ores, called A and B. The main techniques used for characterization
were termogravimetry (TGA) and X-Ray diffraction. The minerals phases stability
was evaluated between 25 and 1100°C in artificial air, under continuous flow. It was
possible to determine the temperatures where decomposition started for the two
manganese ores studied. The main mineralogical constituents are the same for A
and B. They are bustamite [(Mn,Ca)sSisOg], braunite [(Mn, Si)2Os] and bixbyite
[Mn2O3]. In A ore, the bustamite is stable until 580°C, braunite and bixbyite until
900°C. In B ore, the bustamite is stable until 600°C, and braunite and bixbyite until
950 °C.
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1 INTRODUCAO

O manganés forma quatro compostos com o oxigénio: MnO, Mn,O3, Mn3O4 €
o MnO, onde o mais estavel em temperaturas elevadas é o MnO."

Durante o processo de producao de ferro-ligas de manganés, os minerais,
submetidos a elevadas temperaturas, sdo reduzidos formando fases mais estaveis.
Como se sabe os minerais mais ricos em oxigénio sdo 0s menos estaveis em
condigg%s redutoras. A Figura 1 apresenta o diagrama de fases do sistema
Mn-O.'"
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Figura 1 - Diagrama de fases do sistema Mn-O.®

De posse da relacdo Mn/O é possivel, definindo um processo de aquecimento
e consultando o diagrama, prever as fases minerais finais.

As equacgdes 1 e 2 descrevem as principais reagdes de decomposicao, ao ar,
em oxidos de manganés.® A equacdo 1 se refere & decomposicdo do MnO, em
Mn2Q3, 0 que ocorre a uma temperatura aproximada de 600°C.

2MnO, — Mn,0; + 1,0,
Equacéo 1

A equacéo 2 se refere a conversdo do Mn,O3; em MnzOy4, 0 que ocorre a uma
temperatura aproximada de 900°C.

3Mn,0, — 2Mn,0, + 15 0,
Equacéo 2

Na faixa de temperatura entre 600 e 700°C ocorre uma redugéo significativa
da fase MnO, para Mn,O3; com uma perda de massa da ordem de 9,2%. Entre



900°C e 1.000°C verifica-se uma significativa redugdo de Mn,O3 para Mn3zO4 com
uma perda de massa da ordem de 3,3%. %%

Este trabalho estudou a decomposicao térmica ao ar das fases minerais de
manganés majoritarias nos minérios A e B. Este estudo € de grande importancia,
uma vez que diversas caracteristicas fisicas e metalurgicas do minério estao
diretamente associadas a decomposicao térmica dos éxidos de manganés.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram estudados dois minérios de manganés, denominados Minério A e
Minério B, aplicados na producgéo de ferro-ligas de manganés.

Cerca de 50 kg de cada minério foram homogeneizadas e quarteadas. As
aliquotas foram pulverizadas e caracterizadas por espectrometria de emissdo
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP), microscopia éptica (MO),
termogravimetria (TGA) e difratometria de raios-X (XRD).

Depois de caracterizadas quimica e mineralogicamente, massas de 1,5 g das
amostras A e B foram submetidas a ensaios de termogravimetria (TGA). Os ensaios,
em ambas as amostras, foram realizados ao ar em fluxo continuo, na faixa de 25 a
1.100°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. As perdas de massa em cada uma
das amostras, e as temperaturas onde ocorreram estes eventos foram identificadas
e registradas.

Aliquotas (15 g) das amostras A e B foram tratadas isotermicamente em uma
mufla durante 30 minutos nas respectivas temperaturas onde se observou, por meio
das analises térmicas, variacdo de massa. Em seguida as amostras tratadas
termicamente foram caracterizadas por difratometria de raios-X para confirmacao
das novas fases minerais.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise quimica das amostras A e B estao apresentadas na tabela 1, assim
como, 0s minerais de manganés presentes a temperatura ambiente, em cada uma
das amostras, estao indicados na Tabela 2.

Tabela 1 - Andlise quimica das amostras globais de A e B.
Amostra | Mn% | Al,03;% | BaO% | Ca0% | Fe% | MgO% | P% TiO>% | Si0,%
A 36,88 0,22 0,06 8,37 | 597 2,4 0,03 0,016 5,23

B 47,51 0,57 0,51 5,1 8,2 0,62 0,028 | 0,021 2,81
Tabela 2 - Minerais de manganés predominantes nas amostras A e B a temperatura ambiente.
A B
Braunita[(Mn, Si)>,Os] Braunita [(Mn, Si),0s]
Bixbyita(Mn,O3) Bixbyita(Mn,O3)
Bustamita(CaOQ/SiO,/MnQ) Bustamita(CaO/SiO,/MnQ)

A composigao quimica dos minérios estudados é distinta, com destaque para
as diferencas entre os teores de Mn que variam de 36,88%, em A, a 47,51% em B.
O minério A apresenta os maiores teores de CaO e de SiO, em fungdo da maior
quantidade dos minerais bustamita e braunita.

Os minérios A e B apresentam os mesmos constituintes minerais majoritarios,
porém em quantidades diferentes. No minério A a braunita é o mineral majoritario,
seguida pela bustamita. No minério B a braunita também é majoritaria, porém em



menor quantidade do que na amostra A. O mineral bixbyita é o segundo mais
abundante em B, e se apresenta em maior quantidade do que em A, justificando o
maior teor de manganés em B.

As Figuras 2 e 3 apresentam as curvas termogravimétricas, e as Tabelas 3 e
4 trazem a P.P.C. para os minérios A e B respectivamente.
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Figura 2 — Curva termogravimétrica do minério A.
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Figura 3 — Curva termogravimétrica do minério B.

Tabela 3 — Valores de P.P.C. a 400, 600, 800 e 1100°C para o minério A.

Temperatura (°C) 400 600 800 1100
P.P.C. 0,4% 2,4% 16,5% 17,7%
Tabela 4 — Valores de P.P.C. a 400, 600, 800 e 1100°C para o minério B.
Temperatura (°C) 400 600 800 1100
P.P.C. 0,7% 1,4% 4,6% 8,0%

O minério A apresenta os maiores valores de P.P.C. se comparado com o
minério B. Porém é notavel que os eventos onde ocorrem as maiores perdas de
massa, para ambos minérios, acontecem nas proximidades de 600°C e 950°C.



A analise termogravimétrica do minério A, indicou perda de massa nas
proximidades de 580°C, o que ndo é abordado pela bibliografia. Comparando o
difratograma da amostra A natural com o da tratada termicamente a 700°C,
apresentados na Figura 4, pode-se inferir a respeito da decomposicao da fase
mineral bustamita [(Mn,Ca)s;Si3Og], podendo associar esta variagcdo de massa a
volatilizagdo do célcio e do oxigénio presentes em sua estrutura. Provavelmente a
bustamita se decompde em silica e MnO, que a esta temperatura, perde oxigénio se
transformando em Mn,O3. Ainda observando o difratograma da amostra tratada a
700°C, verifica-se que nem toda bustamita se decompds.

A 900°C observa-se outro evento de variagdo de massa, da ordem de 1,2%,
que esta relacionado ao inicio da decomposi¢cao da bixbyita e da braunita em
hausmannita. A figura 4 também apresenta o difratograma da amostra A tratada
isotermicamente a 1000°C. Os picos em destaque sdo da hausmannita e da bixbyita,
que ainda existe a temperatura de 1000°C. Identifica-se também alguns picos de
baixa intensidade associados ao MnO.
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Figura 4 — Difratogramas de raios-X da amostra A natural (temperatura ambiente) e tratada
isotermicamente a 700°C e 1.000°C.

O comportamento térmico do minério B € semelhante ao do minério A, porém
observa-se menor perda de massa na decomposicdo da bustamita (600°C), o que
esta associado a menor quantidade desta fase no minério. A 950°C ocorre a
transformacéo da bixbyita e da braunita em hausmannita, com perda em massa de




2,5%. O fato da variacdo de massa neste estagio ser maior para o minério B esta
associado a maior quantidade da fase bixbyita em relagdo ao minério A.

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios-X da amostra B natural e
tratada isotermicamente a 700°C e 1.000°C. No tratamento a 700°C as intensidades
dos picos referentes a bustamita diminuem consideravelmente. No difratograma da
amostra tratada a 1.000°C verifica-se apenas picos referentes a hausmannita.

500
X
400 | X# N #
Natural x - Bixbyita <41-1442> 700°C X - Bixbyita <41-1442>
# - Braunita <41-1368> 400 )
- Bustamita <27-0086 # - Braunita <41-1368>
3004 + < > + - Bustamita <27-0086>
© 300+
[ el
g (3]
B 200 X b
é & 2004
£ + 4 4 =
100 -
# 1004 # X
¥
0+ 0
T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
200
1000°C h
h - Hausmannita <24-0734>
150
S 1004
©
°
|72
c
Q
<
= 50
04
T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 5 — Difratogramas de raios-X da amostra B natural (temperatura ambiente) e tratada
isotermicamente a 700°C e 1.000°C.

A Tabela 5 apresenta as fases minerais de manganés presentes nas
amostras submetidas a tratamentos isotérmicos.

Tabela 5 - Fases minerais de manganés presentes nas amostras A e B tratadas isotermicamente

Temperaturas(°C)

Amostras Ae B

27

Bixbyita [Mn,O3]
Braunita [(Mn, Si),03]
Bustamita [(Mn,Ca)3Si;sOg]

700

Bixbyita [Mn,O3]
Braunita [(Mn, Si),03]

Bustamita residual [(Mn,Ca)3SizOg]

1.000

Hausmannita [Mn3O,4]
Bixbyita residual [Mn,O3]




4 CONCLUSOES

Os principais minerais de manganés que constituem os minérios estudados
sao bixbyita [Mn2O3], braunita [(Mn, Si)>.O3] e bustamita [(Mn,Ca)3SizOg].

Para o minério A observou-se perda de massa crescente de 580°C a 1100°C
e para o minério B observou-se perda de massa de 600°C até 1100°C.

No minério A, a bustamita é estavel até 580°C, a braunita e a bixbyita até
proximidades de 900°C. No minério B, a bustamita é estavel até 600°C, a braunita e
a bixbyita até proximidades de 950°C.
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