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ABSTRACT

The sedimentary manganese ores from Urucum are made up mainly
of cryptomelane, hematite and kaolinite. The ores (around 100 millions
of tonnes) have 40 - 45% Mn but the relation Mn/Fe is too small and the
alkali content is too high (3,5 - 5% Na,O+ K,0).

Reducing heating promotes the formation of hausmannite and
jacobsite with the liberation of alkalis recoverable by leaching. Mag-
netic separation procedures allow the obtention of a quite pure low

magnetic hausmannite fraction. By further acid treatment nsutite 'bat-
tery grade material may bhe obtained from hausmannite.

RESUMO

Os minérios de manganés de Urucum, de origem sedimentar, sao
constituidos essencialmente por criptomelana, hematita e caulinita. As
reservas perfazem mais de 100 milhoes de toneladas com teor entre 40 e
45% de Mn. A relagéo Mn/Fe varia entre 3 e 3,5 e possuli teores de élcg
lis (K,0+Na,0) entre 3,5 e 5%.

0 processo de redugao do minério propicia a formagao de haus-
mannita e jacobsita juntamente com a liberacao dos alcalis, possiveis
de serem eliminados por lixiviagao.

Uma separagao magnética permite obter uma fragao Gtil consti-
tuida de hausmannita, de alto teor em Mn, e um rejeito magnético de
jacobsita+magnetita, na gual se concentra o ferro.

A fracao hausmannita representa material nobre para siderur -
gia e para a indlstria quimica. Este material, submetido a refluxo ni-
trico, transforma-se em nsutita, y-MnO,, de emprego na fabricacao de
pilhas secas do tipo Le Clanché.

INTRODUCAO

0 distrito de ferro e manganés de Urucum localiza-se no cen-
tro da América do Sul, nas imediacoes da fronteira entre a Bolivia e o
Brasil, préximo da cidade de Corumba, no Estado de Mato Grosso do Sul.

Vasta area da regiao possui altitude média de 100 m, consti -
tuida pelas planicies do Pantanal do Mato Grosso, cortada pelo Rio Pa-
raguai, cuja foz se encontra a 2.500 km. As zonas mineralizadas formam
montanhas de até 1.065 m de altitude.

As reservas em minério de ferro da regido sao da ordem de 57
bilhoes de toneladas com teores variando entre 40 e 44% de Fe, confor-
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me os diferentes tlpOS de ]aspllltos ferriferos e seus enrlque01mentos
naturais devidos 3 lixiviag@o da silica. As reservas em minério de man
ganés sao maiores que 150 milhoes de toneladas com teor de 40% ou em
torno de 100 milhoes contendo teor de até 45% em Mn.

A geologia da regiao foi objeto de varios trabalhos, entre os
guais merecem citagao: Dorr II (1945), Almeida (1945, 1946), Haralyi e
Barbour (1974), Barbosa (1976), Barbosa e Oliveira (1978), Evans (1894)
e Walde (1984).

As jazidas mais conhecidas e importantes localizam-se nos mon
tes Urucum no Brasil e "El Mutum" na Bolivia. Outras minas menos rele-
vantes ocorrem nos montes Santa Cruz, Tromba dos Macacos e Rabicho.

Os aspectos geoldgicos e suas conseqﬁéncias no modelamento dos
relevos mineralizados foram objetos de varios trabalhos: Almeida (1945)
e Dorr (1945) consideram como preponderantes os fendmenos de erosao ;
Haralyi (1972) deu mais énfase ao papel de falhamentos normais; Barbosa
e Oliveira (1978) consideram o conjunto como resultante de uma primei-
ra fase, caracterizada por falhas normais sequidas de erosac e sedimen
tacdo, e uma segunda fase, de falhas invertidas como novo soerguimento
dos sedimentos e nova fase erosiva; Walde (1984) interpretou as fei-
¢oes da regiao como consequentes de variagoes facioldgicas sedimenta -
res e falhamentos.

No Morro Urucum, a Formacao Santa Cruz (que contém Fe e Mn)
tem espessura minima de 300 m. Esta formagao contém, na base, arcdsios
bem estratificados gque podem corresponder ao fim da sedimentacao clas
tica, que caracteriza a Formagao Urucum subjacente. Vem, em seguida ,
uma sequenc1a onde predominam sedimentos de precipitac¢ao quimica jas -
pilitos ferriferoc e as camadas manganesiferas (Fig. 1) com pequenas in
tercalacOes clisticas. Sao visiveis trés camadas de minérios de manga-
nés: a primeira, na base da formacao, apresenta espessura de 4m (Mn I);
a seguinte, qgue se encontra 36 m acima, separada da primeira por jaspi
litos, tem espessura que varia de 0,5 a 2 m (Mn II); e finalmente, a
Gltima, com apenas 0,3 m de espessura, se situa 40 m acima da segunda
(Fig. 1).

Analisando as camadas manganesiferas basais dos diferentes
afloramentos, nota-se, macroscopicamente, grande variacao estrutural
dos sedimentos. Nos morros de Urucum, Santa Cruz e Tromba dos Macacos,
a camada & formada por laminas de espessura centimétrica (1-2 cm) e de
grande extensao lateral (> 10 m), denunciando uma sedimentacao quimica,
em aguas calmas, com raros nddulos e alquns "seixos pingados" (drop-
stones). O minério & formado por estratos mais manganesiferos centimé-
tricos, de cor cinza-prateado e de aspecto metalico em alterndncia com
os estratos mais ferruginosos, milimétricos (1-2 mm), de cor preta-acas
tanhada. A alteracdo desse minério em antigos cortes de exploragao faz
ressaltar essa interestratificagao pelo aparecimento de cor mais verme
lha nas bordas das microbandas ferruginosos.

No horizonte manganesifero de E1 Mutum, Rabicho e Morro Gran-
de as camadas sao constituidas por nddulos manganesiferos achatados ,
com 4-10 cm de comprimento e 3-4 cm de espessura, inclusos em matriz
arcoseana alterada para argilo-minerais.

Essa variacao reflete, como ja havia sido notada por Haraly e
Barbour (1974), zonas de sedimentagao mais prdximas das bordas de uma
bacia continental periglacial em Rabicho e El Mutum, sendo que Urucum
e Tromba dos Macacos representariam a parte central dessa bacia. Esta,
alias, ja apresentava anteriormente essa conflguragao, pois, os clasti
cos da Formagdo Urucum no Morro do Rabicho sdo muito mais grosseiros
(boulders de até 2 m de didmetro) que os correspondentes do morro
Urucum.

MINERAIS DE MINERIO

Conforme foi visto anteriormente, o minério dos jazimentos do
Rabicho e do E1 Mutum & nodular e & facilmente separavel das argi -
las, produtos de alteracgao dos arcos1os, fornecendo, apbs lavagem, mi-
nério com as seguintes caracteristicas quimicas: Mn > 45%; Fe = 3,6% e
Na,O + K,0 < 3%.

O minério de camada "Mn I" de Urucum, com aproximadamente 100
milhoes de toneladas, apresenta composi¢ao quimica dentro das seguin -
tes variagBes de teores: 40-45% Mn; 11-13% Fe; 1,5-2,0% SiO, :
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1,8-2,2% Al,03; 3,5-5,0% K,0+ Na,0; e, 0,1-0,4% de CaO + MgoO.

Um esquema de Formagao Santa Cruz, mostrando em detalhe a ca-
mada MnI do morro de Urucum, pode ser visto na Fig. 1.

Estudo por difracao de raios X mostra que o minério & consti-
tuido por: criptomelana, KMngO;q, mineral mais abundante e de maior im
portdncia (~70%); hamatita, Fe,0; (20-25%); caulinita; e por raros mi-—
nerais do tipo litioforita e filomanganatos. Em fraturas e em niveis
mais ferruginosos, podem existir finas peliculas de goethita, FeO(OH).

Opticamente, o minério de Urucum se caracteriza por partes
mais ou menos macigas de criptomelana, dentro das quais a hematita, in
timamente associada 3 caulinita, se encontra sob forma de "pigmentos",
nédu%os ou manchas que se distribuem em diferentes posigGes, formas e
frequéncia (Fotos 1 a 4).

As dimensOes e as disposi¢des dos pigmentos de hematita + cau-
linita + filomanganatos, dentro da criptomelana, condicionam o comporta
mento do minério em relag3o a britagem, moagem e tratamento térmico "
de importincia decisiva neste processo.

TRATAMENTO DO MINERIO

O minério de manganés de Urucum, para fins siderirgicos apre-
senta dois problemas principais: teor relativamente elevado em alcalis
(3,5-5% de K,0+Na,0) e a relagio Mn/Fe= 3,5 a 4, afastada dos valores
considerados ideais em siderurgia (>7).

Os alcalis acham-se contidos nos tlneis da estrutura da crip-
tomelana (Fig. 2) e, sd@o portanto, ligados ao mangands (Giovanoli ¥
1978). O ferro, sobretudo sob a forma de hematita poderia, teoricamen
te, ser separado do manganés da criptomelana, mas, para isso, seriam
necessarias moagens muito finas (Foto 1 a 4) o que encareceria, sobre-
maneira, o processo de tratamento.

Experimentos preliminares de tratamento por cloretacao e fluo
retagao do minério de Mn de Urucum foram realizados no Instituto de
Pesquisas Tecnolbgicas (1973). Oliveira (1974) conseguiu, apds aqueci-
mento redutor, extrair 80% dos alcalinos desse minério. O minério fino
("pellet feed") de Serra do Navio, Amap&, tem sido submetido a aqueci-
mento redutor, seguido de separacao magnética, com altas recuperagoes
de Mn (Maruo, 1978). O material de partida & essencialmente constitui-
do por criptomelana + goethita + caulinita/espessartita.

Esses tratamentos tiveram como finalidade a utilizagao do pro
duto em siderurgia. E foi, com o objetivo de encontrar finalidades mais
nobres aos minérios de manganés, que se concentraram esforcos a fim de
se estabelecer um processo de tratamento mais elaborado na eliminacao
dos alcalis, do ferro e na transformagéo do produto intermediario em
didéxido de manganés para emprego na inddstria de pilhas.

O processo consiste, em linhas gerais, num aquecimento redu -
tor seguido de lixiviagao aquosa, separacdo magndtica e tratamento aci
do (Fig. 3).

O aquecimento redutor provoca a transformacao de criptomelana
(KMngO;4) em bixbyita (Mn,03) e finalmente em hausmannita (Mn30y)
(Peters et al., 1973). Nessas transformagdes os alcalinos sdo libera -
dos, e portanto, sujeitos & eliminagd@o por lixiviagdo. O aquecimento de
ve ser controlado, pois se atingir valores drasticos os alcalinos po-
dem se fixar na forma de kaliofilita -kalsilita (KA1SiOy) por reacgao
com a caulinita.

A hematita, se isolada, tenderia a se reduzir a magnetita i
Fe304, mas a presenca de manganés promove a formacao prévia de jacob -
sita (Fe, Mn) 30,. ~ B

Sao obtidas, em laborardrio, as condigoes ideais de redugao en
tre 500 e 5500C, utilizando-se mondxido de carbono como redutor. Ainda
em escala laboratorial, observa-se que adigdo de 12 a 18% em peso de
carvao (vegetal ou mineral) ao minério permite boa redugao a tempera -
turas entre 550 e 800°C, durante 30 a 60 minutos.

A eliminagao dos alcalinos do produto & obtida de maneira efi
caz por uma lixiviac3o aquosa que pode ser efetuada simultaneamente a
moagem (Oliveira, 1974). A solugao de lixiviagao pode ser utilizada co
mo fertilizante potassico, uma vez que esse elemento, dentre os alcali
nos representa mais de 90%.

Uma separagao magnética, eletrostidtica ou eletromagnética ade
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quada, permite a obtencao de uma fragao constituida de hausmannita e
de outra de jacobsita! magnética consideravel.

A fracao hausmannita (Mn3;04,), submetida a refluxo nitrico en-
tre 10 e 55 horas, a temperatura entre 60 e 95°C (Hypdlito et al. i
1982) transforma-se em mistura de &xidos, onde a nsutita (y=MnO;) é
predominante (Foto 5). Esse produto & utilizdvel na fabricacao de pi-
lhas secas do tipo Le Clancheé.
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Figura 2 - Estrutura da criptomelana, modelo do Dr. R. Giovanoli, univ.
de Berna: 4 cadeias duplas de octaedros de (MnO
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Fotos 1 a 4 - Criptomelana, cinza clara, com bom polimento, contendo
"pigmentos" ou manchas escuras de hematita + caulinita +
filomanganatos. Secoes polidas. 40 X.

Foto 5 - y-MnO, (nsutita) formada a partir da hausmannita submetida a
refluxo com HNOj3, 2M. N
Fotomicrografia eletronica. Ampliacao de 42.000 vezes.
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