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RESUMO

Os depositos supergénicos de Mn, caracterizados pelo seu alto teor, geram minério de grande
valia para as industrias quimica e metaltrgica, além de representarem um importante produto de
exportac@o nacional. Este estudo visa realizar uma analise detalhada da mineralogia de lateritas
de gonditos do Cinturdo Mineiro. A metodologia incluiu: andlise quimica por FRX,
quantificagdo por DRX, analise petrografica por MEV-EDS e classificagdo por mineralogia
automatizada. O material ¢ composto, principalmente, por 6xidos e hidroxidos de Mn com
estrutura octaédrica e elevada pureza com uma assembléia mineraldogica composta,
principalmente, de todorokita, criptomelana, pirolusita, litioforita e tracos. A classificagdo por
DRX e mineralogia automatizada apresentou resultados complementares. Entretanto, devido a
divergéncia entre a composi¢do mineraldgica teodrica e a real, a conciliagdo entre a analise
quimica e os resultados de DRX e mineralogia automatizada mostrou variagdes sutis.
O minério foi classificado como sendo de alto teor possuindo elevada razio Mn/Fe e teores
baixos de contaminantes como Fe, Si, Al ¢ P.

Palavras chave: Tectomanganatos, mineralogia automatizada, minério de manganés.

ABSTRACT

Supergene manganese (Mn) deposits, known for their high-grade ore, are highly valuable for the
chemical and metallurgical industries, as well as being a significant export commodity for
Brazil. This study aims to conduct a detailed mineralogical analysis of laterites derived from
gondites in the Cinturdo Mineiro. The methodology included: chemical analysis by X-ray
fluorescence (XRF), quantitative mineralogy by X-ray diffraction (XRD), petrographic analysis
using scanning electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM-EDS), and
automated mineralogy. The material consists primarily of octahedral-structured Mn oxides and
hydroxides with high purity, exhibiting a mineral assemblage dominated by todorokite,
cryptomelane, pyrolusite, lithiophorite, and trace minerals. The classification by XRD and
automated mineralogy showed consistent and complementary results. However, due to
discrepancies between theoretical and actual mineralogical composition, subtle variations were
observed when reconciling chemical analysis (XRF) with XRD and automated mineralogy
results. The ore was classified as high-grade, displaying a high Mn/Fe ratio and low levels of
contaminants such as Fe, Si, Al, and P.

Keywords: Tectomanganates, automated mineralogy; manganese ore.
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1. INTRODUCAO

O manganés sempre foi um importante commodity da producdo mineral ¢ economia brasileira,
tanto pela sua exportagdo quanto pela produgdo de ferro-ligas. Contudo, os depdsitos de
enriquecimento supergénico, compostos principalmente por 6xidos € que possuem alto teor de
manganés (Mn), estdo se tornando escassos, com menor teor ¢ aumento da complexidade
mineral (SINGH; CHAKRABORTY; TRIPATHY, 2019). Diante desse cenario, a
caracterizacdo tecnologica das rochas desses depositos ¢ fundamental para fornecer informagdes
mineralogicas, que podem ser utilizadas para otimizacdo de processos, oferecendo uma melhora
significativa no teor e na qualidade do produto gerado. A rocha que sera objeto desse estudo é a
laterita de um gondito, uma rocha sedimentar quimica metamorfizada de manganés com uma
textura bandada de spessartina e quartzo.

Um dos possiveis produtos do intemperismo de depdsitos de gonditos sdo rochas com elevado
teor de Mn compostos por oxidos e hidroxidos caracterizados como filomanganatos (como
litioforita, birnessita e calcofanita) que possuem estrutura em folha e tectomanganatos
(principalmente criptomelana, hollandita, todorokita e pirolusita) que possuem composi¢do
amplamente variavel, devido aos multiplos estados de oxidacdo do Mn e a existéncia de
vacéncias centrais na estrutura conhecidas como tunnels formadas por Mn em coordenagdo
octaédrica. Ambos os tipos de estruturas, constituidas, principalmente, de MnOQOs.
O processamento desse tipo de minério visa explorar as diferentes propriedades do material
recém extraido da lavra, a fim de concentrar o produto de interesse econdmico. Os minérios
oxidados sdo mais utilizados comercialmente devido ao seu alto teor e podem ser utilizados
diretamente na inddstria quimica e metalurgica sendo a razdo Mn/Fe e a razdo P/Mn os
parametros mais importantes para avaliar esse tipo de minério.

Para caracterizacao detalhada, foi realizada uma metodologia de interpretacdo de dados gerados
por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), fluorescéncia de raios-X
(FRX) e mineralogia automatizada. Esta ultima é um método capaz de mapear os minerais
carreadores de elementos de interesse ao processamento a partir da aquisicdo de grandes
volumes de dados mineraldgicos em MEV, que aumentam a representatividade da informagao
gerada, e permite mapear fases minerais menores e variacdo composicional. Essa aquisicdo e
classificagdo dos dados gerados ¢ realizada de maneira automatizada por meio de uma rotina de
analises proposta pelo operador, que conta com ferramentas de processamento de imagens e
analise EDS.

2. OBJETIVO

Avaliar a eficacia das técnicas de mineralogia automatizada, DRX ¢ FRX na caracterizacdo de
rochas manganesiferas, visando a identificagdo mineralogica, quantificagdo das fases presentes,
compreensdo das limitagdes e potencialidades dessas técnicas com foco na aplicabilidade
econdmica do minério.

3. METODOLOGIA

Aproximadamente 15 kg de amostra foram coletados de uma bancada da mina da mineradora
Monte Azul, localizada no municipio Conceigdo da Barra de Minas nas coordenadas UTM 23K
0551175/7669277 e nomeada C130. A amostra foi moida em um britador de mandibula e
quarteada em pilha longitudinal onde ~2 kg de amostra foi coletada para continuar a preparagao.
Posteriormente, a granulometria do material foi reduzida em um moinho planetario a 100%
passante a 500 um, e ~200 g foram coletadas como amostra cabeca (HS) e o restante passou por
uma classificagdo granulométrica a timido em 10 peneiras entre 500 ¢ 20 um. Em quarteador
rotativo de bancada foram separados aproximadamente 10 g de cada fragdo para analise
quimica, 3 g para DRX e 5 g para confecgdo de se¢des polidas.
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Todas as aliquotas para DRX das amostras passaram por moinho micronizador a umido
(Mccrone) para quantificagdo por DRX. O DRX foi realizado em um difratdmetro Bruker D8
Advance Eco com tubo selado de CuKa, medi¢des entre 4 ¢ 105° 20 em passos de 0,01°.
A quantificacdo mineral baseada no método de Rietveld foi realizada utilizando o software
Diffrac Topas 5.0.

As amostras foram embutidas em resina epoxi produzindo se¢des polidas que foram recobertas
por carbono e analisadas em um microscopio eletronico de varredura ZEISS Sigma 300
acoplado a dois detectores de EDS Bruker XFlash 6160, com janela de 60 pm. O sistema foi
operado a 20 kV, com distancia de trabalho de 8 mm ¢ 0.015 s de tempo de acumulagdo de EDS
com concentra¢do normalizada. A analise de mineralogia automatizada foi realizada no software
Mineralogic Mining a partir de uma varredura de EDS utilizando o método Spot Centroid
(GRAHAM; BROUGH; CROPP, 2015). O processamento das imagens BSE passou por
segmentagdo, incluindo o seguinte processamento de imagem: Filtro median; segmentagdo em
quatro threshholds; Erode+Reconstruction; Filtro subtract.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés a aquisicdo os resultados passaram por uma analise exploratoria dos dados buscando
conciliar os niveis de cinza observados na imagem BSE, a composi¢do obtida no EDS, a
assembleia mineraldgica observada no DRX e a composigdo tedrica dos minerais.

Os difratogramas gerados pela difragdo apresentam baixa razdo sinal/ruido devido a
fluorescéncia produzida pela interacdo do Mn com a energia do raio X gerado pelo tubo de Cu e
pela baixa cristalinidade dos minerais de Mn. A quantificagcdo de todas as fases manganesiferas
¢ impactada, pois parte da energia que deveria ser difratada estd sendo transformada em
fluorescéncia, diminuindo a contagem dos picos de Mn. Além disso, a identificacdo de picos
menores fica comprometida devido a similaridade com o ruido (Figura 1). Contudo, o
reconhecimento das fases majoritarias ndo foi impactado e a assembleia mineraldgica
identificada e quantificada por DRX foi, para todas as fragdes, principalmente, ~65.3% de
todorokita, ~19.8% de criptomelana, ~7.6% de quartzo, ~3.7% de spessartina, ~2% de
hollandita e ~1.5% de litioforita.
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Figura 1: Difratograma de raios-X da amostra cabeca (HS) da amostra C130. Eixo X
representa o espacamento interplanar (d) em Angstrédms e o eixo Y representa a
intensidade de contagens (cont.). Os minerais identificados sdo: litioforita (Lpr),

criptomelana (Cml), todorokita (Tdr), quartzo (Qz), hollandita (Hol), zircdo (Zrn),
spessartina (Sps) e pirolusita (Pyr).

A classificacdo da Mineralogia Automatizada, foi obtida selecionando intervalos de elementos
em porcentagem de massa com base na quimica tedrica dos minerais identificados por DRX
com margem mais ampla para classificar, também, variagdes composicionais resultantes de
solugdes solidas e substituigdes na estrutura, identificadas pela analise de dados. A assembleia
mineraldgica identificada foi em média para todas as fragdes ~67.3% de todorokita, ~16.0% de
criptomelana, ~5.4% de pirolusita, 5.2% de litioforita e 5% de tragos e solugdes solida (Figura
2). Definir o intervalo composicional da todorokita ¢ um desafio, pois por se tratar de um
tectomanganato de estrutura complexa e composi¢do amplamente variavel com os tineis de sua
estrutura comportando ions como A’ Fe’*, Fe*, K', Ba*" e H,O em quantidades variaveis.
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Nao foi possivel determinar um limite composicional claro entre todorokita e os outros
oxidos/hidroxidos de Mn, sendo necessario repetidas avaliagdes para definir sua composicdo
com certa precisao e conciliacdo com a quantificagdo por difragéo.

Além da todorokita, a criptomelana e a hollandita também sdo tectomanganatos que apresentam
entre si a capacidade de carrear variagdes significativas de agua o que torna os niveis de cinza
um parametro pouco confiavel para esse tipo de rocha, visto que minerais mais hidratados
possuem tons de cinza escuro e minerais menos hidratados possuem tons de cinza mais claro em
imagem BSE.
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Figura 2: Mineralogia modal quantificada por mineralogia automatizada no
software ZEISS mineralogic.

A comparagdo dos resultados entre ambas quantificagdes demonstrou serem similares, exceto
para o Mn que apresentou teor maior por mineralogia automatizada (coeficiente de variagdo de
6.4%) e 0 Si que foi encontrado em teores maiores no DRX (coeficiente de variagdo de 94%)
(Figura 3). Essa diferenga pode ser explicada pelo favorecimento de fases mais cristalinas
(quartzo) na difragcdo e minerais maiores, ¢ a subquantificagdo do Mn e minerais menores que
ficaram abaixo do elevado limite de detecgdo pela difragdo ruidosa.
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Figura 3: Graficos em escala logaritmica comparando os resultados. A esquerda, a comparagao
entre a elementos por DRX e a mineralogia automatizada; a direita, a conciliagdo entre 6xidos
por DRX e a fluorescéncia.

A conciliagdo entre os resultados de DRX e FRX, apesar de apresentar pouca diferenca, ndo foi
boa para muitos dos Oxidos medidos. Além da difragdo reduzida pela fluorescéncia, a
composi¢do variavel e sua diferenca em relagdo a composigdo tedrica dos minerais presentes,
usada para calcular a composi¢ao quimica, produzem essa diferenga entre as técnicas de analise.

O minério apresenta um teor de Mn de 49,29%, sendo classificado como alto teor
(MARANHAO, 1985). Mineralogicamente ¢ constituido em média por 74,69% de minerais do
grupo dos hidréxidos, 24,06% de minerais do grupo dos 6xidos e 1.25% de minerais do grupo
dos silicatos (Tabela 1). Trata-se, portanto, de um minério oxidado, caracteristico de ambientes
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supergénicos, mas que passou por intenso processo de hidratacdo. Além disso, apresenta razao
Mn/Fe igual a 7.18 e razdo P/Mn igual a 0.0006 sendo um minério de alto valor para a industria.
A todorokita ¢ o principal mineral carreador de Mn na amostra, concentrando ~55% do Mn
total. Contudo, ela também carreia quantidades significativas das impurezas da amostra sendo
60% do Fe, 45% do Al, 31% do K, 8% do Si e 1% do Ba. Além dela, a criptomelana, a
pirolusita e a litioforita carreiam quantidades significativas de Mn (>5%).

Tabela 1: Tabela apresenta a composi¢do elementar geral da amostra, com destaque para os
principais elementos de interesse, a razdo Mn/Fe e a proporc¢ao dos diferentes grupos quimicos
minerais identificados.

Elementos Mn Fe Al K i Ba Ca Ni Az 5 B Outros Mn/Fe  Oxidos Hidréxidos Silicatos
% em massa 49,25 6,87 2,55 0,76 0,62 0,48 0,25 0,2 0,14 0,13 0,03 0,45 7,18 24,06% 74,659% 1,25%

Em geral, ndo had concentracdes significativas de impurezas em faixas granulométricas
especificas, isso ocorre pois a todorokita, que estd amplamente distribuida em todas as fragdes,
apesar de ser o principal mineral carreador de Mn, também carrea impurezas importantes ao
processamento como Fe, K ¢ Al.

5, CONCLUSOES

A técnica de DRX, apesar de ser pouco eficiente para caracterizar rochas manganesiferas
quando utilizada so, fornece um conhecimento preliminar sobre o material, suficiente para
auxiliar a aplica¢des de outras técnicas. No entanto, a utilizacdo da quimica tedrica dos minerais
identificados por difragdo para definir os limites composicionais da classificacdo por
mineralogia automatizada em rochas alteradas se mostrou, também, pouco aplicavel devido a
alta variagdo composicional dos tectomanganatos. A analise de dados foi essencial para o
refinamento dos resultados de mineralogia automatizada.

O material é um agregado de oxi-hidroxidos de Mn, predominantemente composto por
todorokita e criptomelana, com variacdes composicionais. Como minério, o material é
classificado como sendo de alto teor e devido ao baixo teor de impurezas possui diversas
aplicacdes para a industria do ago e quimica.

A pureza com relagdo a mineralogia, tamanho dos cristais e textura complexa faz com que as
principais fases minerais estejam distribuidas em todas as fracdes em teores similares.
A variagdo da agua estrutural presente na estrutura dos tectomanganatos faz com que o nivel de
cinza seja um parametro pouco confidvel para segregacdo das fases nas imagens de BSE.
A rotina de trabalho conciliando dados de FRX, mineralogia automatizada ¢ DRX se mostrou
eficiente para quantificar e descrever rochas manganesiferas. Destacando a mineralogia
automatizada em superar as limitagdes analiticas que rochas desta natureza oferecem a
quantificagdo por difracdo, além da deteccdo de minerais em teores menores e descrever a
variagdo composicional dos minerais de minério.
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