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RESUMO

A cromita é a fonte de obtencdo de cromo mais viavel economicamente com mais de
68% de Cr.0O3;. A FERBASA, maior produtora de cromita do Brasil, beneficia seu
minério através de métodos fisicos, que se tornam ineficientes quando se tratam de
particulas menores que 75 um. Visando estudar algumas alternativas que permitam
recuperar esses finos, realizou-se a caracterizacao mineralégica do minério, para a
qual foram utilizados equipamentos de difratometria de Raios X, microscopias
eletrénica e petrografica, além de andlises de potencial zeta, condutividade e tenséo
superficial. Foram ainda realizados ensaios de microflotacao e flotacdo em bancada.

Os ensaios de condutividade mostraram que a solubilidade dos minerais de ganga, e
consequente liberacdo de espécies ibnicas na polpa, ocorre de forma mais intensa
do que a solubilidade da cromita. A velocidade de liberagdo de ions diminui com o
tempo. A condutividade diminuiu cerca de 75% depois da quinta renovacao da agua
da polpa. Foi verificada a influéncia da concentracdo de oleato de sédio na tensao
superficial, a fim de se monitorar a formacao de precipitados formados pelo coletor
com as espécies idnicas dissolvidas na polpa. Na flotacdo em bancada com oleato
de sédio a recuperagdo permaneceu praticamente constante até o pH 8. Para
valores maiores de pH houve um aumento da recuperacao até o pH 12, chegando a
78,5%. Estudaram-se diferentes depressores para as espécies dissolvidas na polpa
na flotacdo com amina. Com 0,4% de amido a recupera¢ao da ganga e a da cromita,
caem mais de 50%. O silicato de sédio nao foi seletivo e a CMC deprimiu apenas a
ganga. Na flotagdo com hidroxamato e CMC, 10 g/t do depressor foi o suficiente
para atingir quase 25% de Cr.O3. O querosene e o 6leo diesel foram usados para
auxiliar na hidrofobizacdo das particulas, no entanto, ndo aumentaram o teor do

concentrado.

Palavras-chave: flotacdo de cromita; flotacdo de minerais oxidados; aproveitamento
de finos; reagentes para flotacao; potencial zeta.
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ABSTRACT

Chromite is a mineral presenting CroO3 content above 68%. FERBASA, the major
producer of chromite in Brazil, concentrates its ore by physical methods, which
becomes inefficient when dealing with particles smaller than 75 micrometers. In order
to study some alternatives to reuse these fines, a mineralogical characterization was
performed, with the use of equipments such as X-ray diffractometer, petrographic
and electron microscopes, zeta potential analyzer, conductivimeter, and tensiometer.
Tests were also carried out in modified Hallimond tube and bench scale flotation

cells.

The conductivity tests showed that the solubility of gangue minerals, and its ionic
species liberation within the pulp, was more intense than the solubility of chromite.
The ions liberation rate decreased along the time. The conductivity decreased about
75% after the fifth pulp’s water renewal. In order to observe the precipitation of salts
formed by sodium oleate with the dissolved ionic species in the pulp, the surface
tension was measured. In bench scale flotation tests with sodium oleate, the
recovery remained almost constant until pH 8. For higher values of pH the recovery
continued to increase until pH 12, reaching 78.5%. Depressants were studied for
different species dissolved in the amine flotation pulp. Only 0.4% of starch decreased
by more than 50% the gangue and chromite yields. Sodium silicate was not selective
and CMC only depressed the gangue. In flotation with hydroxamate, 10 g/t of CMC
were enough to reach almost 25% of Cr.O3. Kerosene and diesel oil were used to
assist in the particles hydrophobization, however, they did not affect the concentrate

grade.

Keywords: chromite flotation; flotation of oxidized minerals; reagents for flotation;

zeta potential.

Vii



1. INTRODUCAO

A cromita é um 6xido duplo de ferro e cromo (FeO.Cr.03), sendo considerada, além
de um mineral estratégico, a fonte de obtencdo de cromo mais viavel
economicamente. Embora esse Oxido esteja presente em outros minerais, a

quantidade de cromo existente na cromita € maior que 68%.

A primeira utilizagao da cromita foi como pigmento. Depois foi usada em refratarios e
como elemento de ligas metalicas, que constitui seu principal uso (Papp, 2001).
Além de ser fonte de cromo para industrias metallrgicas e quimicas, a cromita é
usada pelas industrias de fundicdo. Essas caracteristicas colocam a cromita como
commodity e um produto muito importante para a industria (Brasil, 2012).

Mais de 87% das reservas mundiais de minério de cromo (medidas e indicadas)
estdo concentradas no Cazaquistdo e na Africa do Sul, que contribuiram com a
maior parte da producdo mundial de cromita, quase 25 Mt, em 2011 (Brasil, 2012).

O Brasil participa com 1% das reservas e mais de 2% da oferta mundial de cromita.
A producdo beneficiada de cromita no Brasil, em 2011, ultrapassou 542.500 t,
equivalentes a 217.198 t de Cr,O3 contido, mais de 42% superior ao ano anterior
(Brasil, 2012).

O Estado da Bahia, com participacao de 93% na producao brasileira de cromita,
produziu mais de 200.000 t de Cr.O3, com destaque para as minas Andorinha e
Campo Formoso que, juntas, somam 88,1% da producédo nacional (Brasil, 2012).

A FERBASA, maior produtora de cromita do Brasil, possui em Andorinhas uma
barragem de rejeito com 2 milhdes de toneladas de finos, descartados da planta de
concentragao gravitica com cerca de 10% de Cr,Os. A faixa granulométrica desses
“finos” descartados € favoravel ao processo de flotacéao.

Desde a formacéao, durante o resfriamento do magma, o cromo é um dos primeiros a

se separar do magma graviticamente (Murthy et al., 2011; Dana, 1978).

A cromita tem densidade 4,6 g/cm3, enquanto a da ganga é quase a metade. Apds a
lavra, a densidade diferenciada permite que a concentracdo do minério seja

1



realizada por métodos de concentracao gravitica (Giiney et al., 1999; Glney et al.,
2001). A recuperagao de minerais finos € muito dificil para quaisquer equipamentos
graviticos. Essa dificuldade causa a perda de quantidade consideravel dos minerais
de valor nos rejeitos da planta concentradora (Sagheer, 1967; Cicek e Cdcen, 2002;
Murthy et al., 2011). Para a fracdo abaixo da indicada para tais equipamentos, a
flotacao € um método bastante promissor (Cicek e Cdcen, 2002).

Métodos magnéticos também sao utilizados (Cicek e Cdcen, 2002), assim, a cromita
contida nas fracbes mais finas pode ser recuperada com intensidade de campo
superior a 1 T (Sampaio et al., 2005). Apesar de serem largamente empregadas,
essas técnicas tornam-se ineficientes quando tratam de particulas menores que
75um (Murthy et al., 2011).

Flotagao € uma técnica com muitas aplicacées. Reagentes surfatantes adsorvem-se
em sitios da superficie mineral, possibilitando a separacéo dos minerais através das
diferencas de molhabilidade adquiridas. A flotacdo € a melhor forma de recuperar o
mineral-minério contido no rejeito citado anteriormente, apesar das dificuldades

quanto a separacao entre 6xidos como a cromita e a ganga.

Atalay e Ozbayoglu (1992 apud Murthy et al., 2011) acham que devido ao fato de
gue a cromita seja facilmente beneficiada através de equipamentos de concentracéo
gravitica, ndao se tem dado a devida importdncia a técnica de flotacdo. Sagheer
(1967) relatou que provavelmente devido a abundancia do minério de alto teor, a

flotacdo de cromita ndo tem sido muito pesquisada.

Em Uckdprii, na Turquia, foram instaladas células de flotacdo para recuperar a
cromita em granulometria abaixo de 1 mm (Gtiney et al., 1999). No minério de UG2,
na Africa do Sul, a cromita é o principal mineral de ganga de um concentrado de
metais do grupo da platina. A flotagdo da cromita contida nesse minério foi estudada
por Ekmekgi et al. (2003).

Outros estudos também tratam da flotacdo reversa da cromita. Sysila et al. (1996)
estudaram a possibilidade de recuperar, através de flotagdo, a cromita nos finos do
circuito gravitico do concentrador da mineracdo Outokumpu Chrome Oy, ao norte da

Finlandia.



E necesséario identificar um grupo de reagentes que possibilite a hidrofobizagao
seletiva das superficies oxidadas. Oxidos e silicatos sdo suscetiveis a alguns
coletores anibnicos com cadeia maior que 10 carbonos (Fuerstenau e Palmer,
1976).

Estudar algumas alternativas para um processo eficiente de concentragdo desse
rejeito permitira, no futuro, ndo s6 aumentar a vida util de minas de cromita, como
atenuar o problema do impacto ambiental causado pelas barragens de rejeito

existentes.
2. OBJETIVO GERAL

Estudar algumas alternativas que permitam contribuir para o desenvolvimento da
flotacao de cromita.

3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 FLOTACAO

A flotacdo é um processo que se utiliza de bolhas de ar para separar duas ou mais
espécies minerais. Na natureza existem minerais com ligacdo atémica mais forte que
outros. Dependendo da forga dessa ligacao, esses minerais podem ser hidrofilicos

ou hidrofébicos.

Os minerais de ligacao atdbmica fraca, ao serem quebrados, apresentam superficies
pouco energéticas que nao interagem com moléculas de agua. Minerais que se
enquadram nessa definigdo sdo hidrofobicos, os demais sé@o hidrofilicos. Superficies
hidrofilicas tém afinidade pela agua, enquanto as hidrofoébicas pelo meio gasoso. A

maioria dos minerais encontrados na natureza é hidrofilica.

A fase gasosa (bolha) € a responsavel por transportar a fase soélida (particula),
através da fase liquida (dgua) para a superficie da célula onde é realizado o
processo. A flotacdo pode acontecer em células agitadas mecanicamente. Nas
células convencionais, um mecanismo de rotacdo é usado para manter os soélidos
em suspenséo e introduzir o fluxo do ar. O ar injetado na célula assume a forma de

bolhas, que colidem com as particulas em movimento. As particulas hidrofébicas



aderem as bolhas, que sobem & superficie formando uma espuma. Essa espuma

mineralizada é arrastada mecanicamente para fora da cuba.

A maioria das espécies minerais possui superficie hidrofilica e, por isso, necessita
de reagentes especificos para induzir a flotacdo. Para isso sdo usados diversos tipos
de reagentes surfatantes, do termo em inglés “surface acting”, cujo papel é agir na
superficie mineral modificando-a. Essa modificagdo visa preparar a particula para
interagir com a bolha de ar. Os reagentes utilizados para tal sdo chamados de
coletores.

Os coletores podem ser anidnicos, catibnicos e anfotéricos, que sdo compostos por
uma parte hidrofilica e outra hidrofébica, e ndo-ibnicos. A parte hidrofilica adsorve-se
na particula através de uma valéncia livre, enquanto a outra parte adere a bolha de
ar. A parte hidrofébica € um grupo hidrocarbdnico, cujo tamanho da cadeia influencia
no desempenho da flotacdo, visto que € a parte responsavel pela hidrofobizacao da
particula. Um dos requisitos basicos para o coletor é a seletividade (Pradip e
Fuerstenau, 1983).

a) Oleato de sddio

Dentre os coletores anidnicos, escolheu-se para esse trabalho, as acdes do oleato
de sbdio, um sal do acido oleico — um acido graxo, com 17 a&tomos de carbono e um
grau de instauragdo na cadeia hidrocarbénica. Os acidos graxos sao acidos fracos,
ou seja, dependendo do pH as moléculas ndo ionizam totalmente (Pacheco, 2007).
O oleato apresenta o grupo carboxilico (RCOQO’) que tem muita afinidade pelos
elementos alcalinos terrosos (Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr**, Ba®*, Ra**), mas também pode
formar sais com metais como o ferro. Isto significa que, caso a polpa contenha estes
elementos dissolvidos, o coletor pode formar sais insollveis. A adsorcdo de

coletores carboxilicos é irreversivel.
b) Hidroxamatos

Os hidroxamatos sé@o coletores anfotéricos, ou seja, apresentam valéncias livres
positivas e negativas, e adsorvem-se quimicamente (Raghavan e Fuerstenau, 1975),
agindo como ligantes bidentados muito fortes, formando complexos com diversos
metais como os de transicdo (Natarajan et al., 2010).



O hidroxamato também € um agente quelante muito utilizado na flotacdo de 6xidos.
Os agentes quelantes sdo uma classe de reagentes complexantes de grande cadeia
organica capazes de se ligar a um metal através de um ou mais grupos funcionais
(Marabini et al., 2007), como a carbonila. Assim como o oleato, o hidroxamato tem
um grupo carboxilico na estrutura molecular (Bulatovic, 2007). A maioria dos
qguelantes forma complexos estaveis com a maioria dos metais (Assis et al., 1996,

Pradip e Fuerstenau, 1983).

Os agentes quelantes apresentam afinidade por metais pesados, dessa forma nao
se adsorvem em minerais metalicos leves. A seletividade na flotagcdo é obtida ao
empregar tipos especificos de reagentes. Os agentes quelantes sdo conhecidos pela
alta estabilidade e seletividade (Raghavan e Fuerstenau, 1975; Marabini et al.,
2007). Sao mais seletivos que os acidos carboxilicos (Natarajan et al., 2010). Esses
agentes podem ser usados na flotacdo de smithsonita, esfarelita, minerais de ferro e
terras-raras, (Hu et al., 1997), na flotacao de ferro e cobre (Raghavan e Fuerstenau,
1975; Mapa, 2006), no beneficiamento e purificacdo de argilas (Yoon, 1992),
flotacao de rutilo (Barbaro et al., 1997) e niébio (Ni et al., 2012).

c) Aminas

Os coletores catibnicos sao caracterizados pelo grupo amina que se dissocia em
solucdo aquosa. As aminas sao derivadas do amoénio (NH3) e podem ser primarias,
secundarias, terciarias e quaternarias, a depender do numero de hidrogénios a
serem substituidos. As primarias sao as mais utilizadas nas industrias de mineracao
e ionizam em fungédo do pH. Em meio &cido, predomina a espécie ibnica, em meio

fortemente alcalino, a espécie molecular.

O grau de solubilidade esta relacionado com o tamanho da cadeia hidrocarbénica.
Geralmente se utiliza comercialmente uma mistura de aminas com diferentes

tamanhos de radicais hidrocarboénicos.

A acdo desse coletor € pouco seletiva, pois a adsorcdao da amina é de natureza
fisica com mecanismo de adsor¢cdo em o6xidos explicado por meio do modelo
eletrostatico (Bulatovic, 2007). Desse modo, a quantidade de sitios negativos na
superficie mineral determina a densidade de adsor¢do da amina. Isto significa que a



presenca dos ions H* e OH™ na solucdo deve ser controlada. Esse controle acontece

ajustando-se o pH da polpa.

A adsorcao fisica & pouco energética, possibilitando uma posterior dessorcdo do
coletor, para isso basta que seja quebrado o equilibrio eletroquimico. Os cétions
dissolvidos na polpa podem concorrer com a amina pelos sitios negativos da

superficie mineral.
d) Coletores nao-ibnicos

Os coletores nao ibnicos sao conhecidos como auxiliares, pois ajudam coletores de
cadeia curta a hidrofobizar as particulas. A adsorcao desses coletores € de natureza
fisica (Baltar, 2010).

O coletor funciona como uma ponte entre a particula e a bolha de ar. A bolha se
forma imediatamente apds a entrada de ar no meio aquoso. Quando as bolhas
sobem transportando as particulas minerais, elas se encontram na superficie
formando uma espuma, cuja estabilidade é um importante parametro no processo de

flotacao.

A estabilidade da espuma € controlada através da dosagem de reagentes
espumantes. Esses compostos nao-ibnicos sdo responsaveis por diminuir a tenséao

superficial da interface liquido-gas, possibilitando maior longevidade as bolhas.

O espumante, além de aumentar a estabilidade da espuma, previne a coalescéncia,
fendbmeno que acontece quando duas bolhas de tamanhos diferentes se unem,
formando uma maior. Esse fendmeno nao é desejado porque a nova area superficial

€ menor, diminuindo a probabilidade de colisdo bolha-particula.

Os surfatantes neutros sdo os mais utilizados como espumantes. Os de cadeia com
seis ou mais carbonos tém maior poder espumante. Cadeias organicas muito longas
exercem o efeito contrario. Dentre os espumantes mais utilizados esta o metil
isobutilcarbinol (MIBC).

Além dos reagentes coletores e espumantes, existem os reagentes modificadores

que, ao contrario dos primeiros, podem ter natureza organica ou inorganica. Esses



reagentes sao classificados pelo papel que exercem na flotagdo. Podem ser
dispersantes, depressores, reguladores de pH, etc.

Os dispersantes atuam aumentando a repulsdo entre as particulas. Os depressores
impedem que o coletor adsorva-se em determinadas particulas, estimulando a
interacao da superficie com as moléculas de agua. O depressor pode ser inorganico,
como o silicato de sédio, ou organico, como os polissacarideos.

Os polissacarideos sdao macromoléculas de massa molecular muito elevada
provenientes de vegetais. Os varios grupos polares bastante hidratados
fundamentam o poder depressor dessas moléculas. Essa hidrofilizacdo também é

util para atuar em minerais naturalmente hidrofébicos.

Dos polissacarideos conhecidos, foram estudados o amido de milho, sem
modificacées moleculares, e a forma modificada da celulose, a carboximetilcelulose
(CMC), que é anibnica e soluvel em agua. Subramanian e Natanjaran (1988)
mostraram que a densidade de adsorc¢ao varia com o pH e com a temperatura.

Para modificar o pH da polpa, reguladores de pH sao utilizados. Dentre os tipos de
reguladores estdo o acido cloridrico, o acido sulfurico, solucdo de carbonato de
célcio e o hidroxido de sddio, considerado o mais forte dentre os reguladores de pH
para a faixa alcalina (Baltar, 2010).

3.2 QUALIDADE DA AGUA

A agitacao da polpa contribui para o aumento da quantidade de espécies ibnicas na
agua. Alguns fons, como Ca®* e Mg?, sdo dissolvidos ainda na fase de
fragmentacao (Taggart, 1964). A maioria dos processos de dissolugdo acontece na
moagem (Bicak, 2012).

Rochas como anfibolitos, piroxenitos e serpentinitos sdo muito friaveis e dao origem
a outros minerais. De acordo com caracterizacdo realizada, existem no minério
estudado minerais como flogopita, talco, albita, hornblenda, calcita, vermiculita,
ortocrisétilo e microclina. Todos esses minerais apresentam algum elemento alcalino

terroso em sua composi¢ao quimica.



Esses ions dissolvidos podem se adsorver em superficies minerais ou precipitar o
coletor, prejudicando a seletividade e aumentando o consumo desse reagente. A
qualidade da agua é importante para o desempenho da flotacao, pois interfere na
atuacao do coletor (Pinheiro et al., 2010; Pinheiro et al., 2012).

Qualquer cation compete com os coletores catidnicos pelos sitios disponiveis na
superficie mineral resultando em uma menor densidade de adsorcdo do coletor
(Pinheiro et al., 2012). Sun et al. (1957 apud Brasil, 1980) consideram o papel da
qualidade da agua na flotacdo de fosfato com acido carboxilico algo critico. A
qualidade da agua usada na flotacdo de quartzo é fundamental para a eficiéncia de
recuperacao desse mineral (Pinheiro et al., 2012).

As dificuldades na flotagdo aumentam com a presencga de ions na polpa, mas podem
ser resolvidas com a adicao de carboximetilcelulose (CMC) (Rey, 1965 apud Brasil,
1980) ou com 0 aumento da concentracao do coletor (Pinheiro et al., 2012).

Rao e Finch (1989) tiveram dificuldade em reutilizar agua da flotacdo devido aos
ions presentes, que carregam positivamente a superficie dos minerais e afetam a
acao dos reagentes. Santos et al. (2010) concluiram que a agua usada no processo
de flotacdo, contendo célcio e magnésio, afeta diretamente o desempenho da
flotacdo da apatita. Somasundaran et al. (2000) discutiram o efeito das espécies
dissolvidas na flotacdo do carvao, liberadas pelo minério ou adicionadas no
processo. Liu et al. (1994) estudaram a relacdo entre a variacdo do pH com a
dissolucao de espécies ibnicas como ferro, aluminio, calcio e magnésio. Ejtemaei et
al. (2012) pesquisaram a respeito das espécies minerais dissolvidas na flotagcdo com
oleato. lkumapayi et al. (2012) investigaram os efeitos dos ions de calcio presentes

na agua de flotacao reutilizada na flotabilidade da galena.
3.3 FLOTACAO DE OXIDOS
3.3.1 Mineralogia

O grupo do espinélio € um dos mais importantes economicamente. Esse grupo, em
geral, apresenta formula quimica do tipo (Mg, Fe, Ti, Zn, Mn)(Al, Fe, Cr),O4. Esse
grupo de 6xidos se divide em trés séries de acordo com os fons Al**, Fe** e Cr®*.
Entre essas séries, a da cromita (Fe-cromita, Mg-cromita), (Dana, 1978).



A cromita é formada em paragénese com minerais como clorita, hornblenda, talco e
serpentina. Tais minerais dificultam a seletividade do coletor na flotagcdo. A clorita é
uma alteracdo de minerais maficos como o0s piroxénios, o metamorfismo pode
também produzir clorita em associacao com talco. Ocorre combinada com quartzo,
albita e sericita. A hornblenda € o principal constituinte dos anfibolitos, sendo
constituida por mistura isomorfa de silicatos de célcio, magnésio, ferro, aluminio e,
por vezes, também de s6dio, manganés ou titdnio. Origina-se da alteracdo do
piroxénio. O talco € um mineral de origem secundaria, formado pela alteragdo de
silicatos de magnésio, como olivina, piroxénio, anfibdlio (Dana, 1978). O processo de
alteracdo que transforma a olivina para serpentina € chamado serpentinizacao, a
qual pode ser acompanhada por outros processos de alteracdo, tais como a
conversao parcial de piroxénio ao talco (Jasieniak e Smart, 2010).

SERPENTINA

Mn, Ti, Al, Mg, Fe, Cr, Co

ANFIBOLIO

PIROXENIO

HORMBLENDA

TALCO

1
Mn, Ti, Al, Mg, Fe

Figura 1: Diagrama de alteragc&o de alguns minerais da ganga.

A Figura 1ilustra a formacgao de talco a partir de silicatos de magnésio. No diagrama,
as setas azuis indicam uma alteracdo sofrida por um mineral. As vermelhas mostram

0s principais elementos constituintes.

Sob o aspecto cristalografico, a cromita € um 6xido com a estrutura dos espinélios,
cuja forma geral apresenta-se como XY».O4, onde os quatros atomos de oxigénio



estdo associados aos cations X e Y. O elemento representado por X pode ser: Fe,
Mg, Mn. Os elementos representados por Y podem ser Al, Cr e Fe. A série da
cromita forma uma solugdo sodlida incluindo FeO.Cr.O3 (cromita) e MgO.Cr.03
(cromita magnesiana), (Dana, 1978).

A ganga dos minérios de cromo é constituida por minerais como a magnetita, a
serpentina e minerais do grupo do piroxénio (Sampaio et. al., 2002). Tanto a ganga
quanto a cromita sdo da classe dos éxidos. Isto prejudica fortemente a seletividade
por conta da semelhanca de suas propriedades quimicas superficiais, visto que a
flotacdo explora as diferencas de caracteristicas superficiais dos minerais (Baltar,
2010).

3.3.1.1 Cromita

A cromita € um Oxido duplo de ferro e cromo (FeO.CroO3) de brilho metéalico. O
oxigénio do ar e a reatividade do cromo metalico resultam na inexisténcia do cromo
metdlico natural (Sampaio, 2005). O cromo ocorre como cromo-espinélio, que
obedece a férmula geral (Mg, Fe*®)(Cr, Al, Fe*®),04 e varia com o tipo de depésito
natural no qual se formou (Murthy et al., 2011). No Brasil esse minério ocorre
comumente em peridotitos, e em serpentinitos derivados deles (Dana, 1978).

Os peridotitos sdo uma familia de rochas ultramaficas constituidas essencialmente
por olivina e piroxénios. Os peridotitos alteram-se para serpentinitos, uma rocha de

cor verde escura composta principalmente pelo mineral serpentina.

A ganga dos minérios de cromo € constituida por minerais como a magnetita, a
serpentina e piroxénio (Sampaio et. al., 2002). A Tabela 1mostra algumas
propriedades fisicas da cromita.

Tabela 1: Propriedades fisicas da cromita (Fonte: Dana, 1978).

- SISTEMA DUREZA
MINERAL COMPOSICAO DENSIDADE
CRISTALINO (Mohs)
Cromita FeO.Cr.03 Isométrico 4,6 g/cms3 5,5
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3.3.2 A dificuldade

Como cotado por Pradip e Fuerstenau (1983), ha sistemas minerais onde coletores
convencionais ndo sao muito eficientes devido a presenca de diversos minerais com

propriedades muito parecidas.

Na ganga da cromita predominam a serpentina, os piroxénios e os anfibdlios, que
sao minerais ricos em calcio, magnésio e ferro. Os coletores do grupo da amina e 0s
carboxilicos sdo afetados negativamente por essas caracteristicas tao similares. A
semelhanca das caracteristicas quimicas das superficies dos éxidos presentes em
um minério prejudica fortemente a seletividade, visto que a flotacdo explora
justamente essas diferencas superficiais (Baltar, 2010). Além disso, a flotacao de
particulas de minerais como o piroxénio pode acontecer devido a formacdo de
peliculas, de composicdo correspondente ao talco, ao redor dessas particulas
(Jasieniak e Smart, 2010).

Os coletores carboxilicos apresentam afinidade por elementos alcalinos terrosos,
como o célcio e o magnésio, além de ter afinidade pelo ferro, o que dificulta a
seletividade do processo visto que a cromita possui esse elemento em sua
mineralogia em comum com minerais como talco, hornblendas, micas e calcita,
todos presentes na ganga. Coletores do grupo da amina também tém o desempenho
prejudicado por causa dos minerais com alto teor de silica existentes na ganga.

Além das semelhangas com a cromita, 0s minerais da ganga vém de rochas muito
friaveis e sdo muito solUveis em agua, gerando uma polpa rica em espécies ibnicas
dissolvidas. A agua rica em ions dissolvidos ndo promove uma boa flotacdo, uma

vez que esses ions podem precipitar o coletor.

Os 6xidos apresentam superficie hidrofilica, isto é, tém afinidade com a fase liquida,
e para esses minerais 0s coletores devem ter cadeia carbbnica longa e ser dosados
em maior concentragdo (Oliveira, 2007). No entanto, quanto maior a cadeia
hidrocarbbnica, menor é a solubilidade da molécula ndo dissociada (Somasundaran
e Luo, 1999).

Além disso, os coletores de cadeia longa podem formar micelas quando a
concentracdo na solugdo atinge um valor critico. Oxidos e silicatos sdo suscetiveis a
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alguns coletores aniénicos com cadeia maior que 10 carbonos, incluindo os acidos

carboxilicos (Fuerstenau e Palmer, 1976).

Viana et al. (2005) verificaram um aumento na flotabilidade da cromita com um
coletor carboxilico em pH acido. Alesse et al. (1997) tentaram varias vezes
desenvolver métodos alternativos para a flotagdo de cromita usando coletores
catibnicos. Com o minério procedente do complexo de Stillwater (Montana, EUA),
Smith et al. (1980) e McKay et al. (1986) estudaram a flotacado com coletor catiénico
a partir de uma polpa livre de lamas.

4. EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAL
4.1.1 Amostras

A amostra cedida pela mineracdo FERBASA S/A foi de aproximadamente 387 kg de
rejeito da usina de beneficiamento gravimétrica da mina. Essa remessa sera
chamada de “minério”. Além do minério, foram entregues o produto concentrado,
que sera chamado “cromita” e o rejeito, com o menor teor de Cr.O3, que sera
chamado de “ganga”, com cerca de 11kg cada.

4.1.2 Reagentes

Coletores:

e Oleato de sbédio — produzido a partir do acido oleico;

e Dodecilamina — Laboratério Sigma-Aldrich;

e AERO 6494 (Hidroxamato) — CYTEC;

e Querosene — Petrobras;

e Diesel — Combustivel obtido comercialmente.
Espumante:

e Metil isobutilcarbinol (MIBC)
12



4.1.3

Depressores:
Amido de milho — obtido comercialmente;

Carboximetilcelulose (SIGMA-ALDRICH) - viscosidade 400-800 cps
solucéo de 2%, massa molar = 982,44 g;

Silicato de sédio — modulo 1 (VETEC).

Outros:

Hidréxido de sdédio (QUIMEX)

Equipamentos

Tubo de Hallimond modificado constituido de trés partes (Figura 2);
Agitador magnético QUIMIS modelo 241-2;

Conjunto de peneiras da marca Tyler de 1680 a 37 um;

Moinho de barras via umido com nove barras de aco-carbono;
Peneirador vibratorio da marca Rot-Up;

Célula subaerada da marca Denver;

Quarteador Jones;

Analisador de Potencial Zeta, modelo ESA9800, da marca MATEC;
Ultrassom, modelo Ultrasonic Cleaner, da marca Unique;
Tensibmetro, modelo Sigma-70, da marca KSV;

Condutivimetro, modelo WTW, da marca Inolab;

Agitador mecénico, modelo Eurostar, da marca IKA;

Medidor de pH, modelo DM-23, da marca Digimed;

Difratbmetro de Raios X - Bruker-D4 Endeavor;

em
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e Microscépio Eletrénico de Varredura - modelo Quanta 400 da FEI-Bruker;
e Lupa binocular;

e Microscépio petrografico.

18 cm

3,5I-:m
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| (%]
3
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Figura 2: Tubo de Hallimond modificado

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Pilhas de Homogeneizacao

Com o minério foram realizadas duas pilhas conicas, uma apds a outra. A seguir foi
construida uma pilha longitudinal a partir da segunda pilha cénica. Da retomada da
pilha longitudinal foram coletadas amostras de 16 kg e a cada quatro dessas

amostras, uma amostra de cabeca de 4 kg.
4.2.2 Caracterizacdo Mineraldgica

A caracterizacdo mineralégica é um processo tecnolégico que visa determinar as
caracteristicas principais de um minério. A caracterizagdo é realizada para se
conhecer 0s minerais que compdem o minério estudado. Através de equipamentos
como difratograma de raios-x e microscopios petrograficos é possivel, entre outras

coisas, conhecer a viabilidade econdémica de uma mina.

As amostras foram caracterizadas por meio de lupa binocular, difratometria de raios
X (DRX), microscépio Optico e microscopio eletrénico de varredura (MEV/EDS). Os
difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método do pd, foram obtidos

14



nas seguintes condicdes de operacao: radiagcdo CoKa (40 kV/40 mA); velocidade do
goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 0,5 segundo por
passo e coletados de 4 a 80° 20, com detector sensivel a posicdo LynxEye. As
interpretacbes qualitativas de espectro foram efetuadas por comparacdo com
padrées contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker
DiffracPlus.

As amostras foram descritas por meio do microscépio petrografico de luz refletida
visando identificar a distribuicdo mineraldgica por faixas granulométricas e o grau de

liberagdo do contaminante.

As andlises no microscépio eletrénico de varredura foram metalizadas com carbono
e analisadas nos médulos elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e EDS

(espectroscopia de energia dispersiva).
4.2.2.1 Analise granulométrica

Para definir a distribuigdo granulométrica do minério, tiraram-se trés aliquotas de
500g das amostras de cabecas impares da pilha de homogeneizacéao e foi realizada
uma analise granulométrica nas seguintes peneiras: 400 # (38 pym), 325 # (44 um),
250 # (63 ym), 200 # (74 pm), 150 # (105 pym), 100 # (149 pm), 65 # (210 uym), 48 #
(295 pm), 32 # (500 pym), 28 # (595 ym), 20 # (841 pym), 14 # (1190 uym) e 10 #
(1680 pm).

4.2.3 Ensaios de Moagem

Foi realizado ensaio de moagem para definir o melhor tempo de moagem do
minério. O minério foi moido durante 15 e 30 minutos. Depois disso foi passado na

mesma série de peneiras usada para as analises granulométricas.
4.2.4 Potencial Zeta

Foram realizados experimentos a fim de determinar a faixa de pH onde ocorre a

adsorcao do coletor. Para isso variou-se o pH na faixa entre 3 e 11.

Da cromita e da ganga foram retiradas aliquotas de 2,1 g que foram adicionadas a
210 mL de agua destilada. O equipamento foi programado para realizar 10 analises
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apresentando dados médios e pontuais (Modo single point) de pH, condutividade e
potencial zeta.

4.2.5 Condutividade

Condutividade é a capacidade de um material ou solucao conduzir corrente elétrica.
O principio pelo qual o condutivimetro mede a condutividade se baseia em eletrodos
colocados na solucdo. Um potencial € aplicado e a corrente € medida. Quanto maior

for a quantidade de ions dissolvidos, maior sera a condutividade elétrica da agua.

A polpa para cada teste foi agitada por 1 minuto, apds isso a polpa ficou em repouso
por mais 1 minuto e entdo uma amostra do sobrenadante foi retirada. Ajustou-se o

pH para 10 medindo-se a condutividade.

O procedimento repetiu-se para cada teste. Posteriormente foram adicionados
250 g/t de coletor, ajustado novamente o pH e medida a condutividade. Por ultimo o
minério foi adicionado e agitado por 5 minutos. Apds 10 minutos de decantacéao foi
medida a condutividade do sobrenadante.

Em outro momento a polpa foi filtrada e a torta foi adicionada agua nova. Apés
agitacao, mediu-se a condutividade. Isso se repetiu a cada 10 minutos por uma hora.

4.2.6 Tubo de Hallimond

Foi utilizado um tubo de Hallimond modificado com capacidade volumétrica de
400 mL. O coletor foi a octilamina, em concentracées de 102M e 10° M. O tempo de
condicionamento foi de 1 minuto. A vazao de gas, nitrogénio, foi de 80 mL/min. O
tempo de flotacao foi de 5 minutos. A faixa de pH estudada foi de 4 a 10.

4.2.7 Tensao Superficial

As interacbes intermoleculares na superficie da agua sao diferentes das que
ocorrem no interior. As moléculas no interior da adgua permanecem em equilibrio
interagindo com as moléculas vizinhas. Como nao ha moléculas de 4gua acima da
superficie, surge uma forca sobre essas moléculas que provoca uma contracao na

superficie da agua, causando a tensao superficial.
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A preparagdo das amostras é semelhante a realizada para os testes de
condutividade. A polpa com 15% de sélidos foi agitada por dez minutos. Depois da
agitacdo a polpa repousou por mais dez minutos, antes de serem realizadas as
medicdes. Nos ensaios onde o coletor entra em contato com as particulas, a

concentracgao foi variavel.

Foram realizadas determinagdes em uma solucdo de oleato de sodio e ainda em

solucéo na presencga ou da cromita ou do rejeito.

Todos os instrumentos ou recipientes usados foram limpos com cetona em
ultrassom no decorrer de todo procedimento. Primeiro mediu-se a tenséo superficial
da agua bidestilada, depois da solucdo do coletor e, finalmente, da solugdo do
coletor apds o contato com a cromita ou com a ganga. Esse ultimo grupo de ensaios
consiste em adicionar o minério a solucao de coletor e agita-lo por 10 minutos. Apds
a decantacdo do minério retirou-se o sobrenadante a fim de medir a tensao

resultante.

Um segundo estagio de ensaios foi realizado a fim de determinar se o coletor forma
precipitados com as espécies em solucdo. Para isso, as amostras foram preparadas
da mesma forma que para os ensaios anteriores. Foi retirado o sobrenadante e
adicionado o coletor. A solugao foi agitada novamente por mais dez minutos. Variou-
se a concentracao do coletor.

4.2.8 Flotagdo em bancada

Cerca de 1000 g do minério foram cominuidos durante 30 minutos. Apds a moagem,
a polpa foi classificada em granulometria entre 105 um e 38 um, utilizando-se um

peneirador vibratorio durante cinco minutos.

Depois disso, a polpa foi destinada a testes de flotacdo em bancada. Para isso, o
material foi colocado em uma cuba com capacidade para 5000 mL.

Ao final da flotacdo, os produtos, concentrado e rejeito, foram secados e
homogeneizados separadamente. Depois de quarteados, foi retirada uma amostra
de aproximadamente 35 g, que foi enviada para analise quimica no laboratério da
FERBASA S/A. O restante foi armazenado em local apropriado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
5.1 CARACTERIZAQAO MINERALOGICA

Varios estudos foram realizados em parceria com o Setor de Caracterizacao
Tecnolégica do CETEM/MCTI e empregadas diversas técnicas de caracterizacao:
lupa binocular, difratometria de raios X (DRX), microscopia petrografica e
microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) em amostra representativa do
minério em diferentes fracdes granulométricas.

5.1.1 Lupa Binocular

Apés a analise granulométrica, cada fracéao foi observada por meio da lupa binocular
para avaliacdo do grau de liberacao. A cromita ja esta liberada na fracdo entre
210 um e 177 ym, mas existem particulas mistas de cromita em fragdes mais finas
como mostram a Figura 3 e a Figura 4, onde sdo apresentadas as imagens das
particulas maiores que 74 um e 105 pm. Nelas é possivel ver particulas de minerais
como quartzo e hornblenda, além de particulas mistas de cromita circuladas em
vermelho.

Figura 3: Particulas mistas de cromita na Figura 4: Particulas mistas de cromita na
fracdo-105+74 um. fracdo -149+105 um.

5.1.2 Difratémetro de Raios X

A difratometria de Raios X é uma técnica usada na caracterizacdo mineraldgica, que
avalia qualitativamente e microestruturalmente a composicdo de uma rocha. As
analises da amostra do minério em diversas faixas granulométricas mostram que a

cromita esta disseminada por todas as faixas estudadas, além de minerais ricos em
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magnesio, calcio e ferro como: talco, micas e hornblendas, de acordo com a Tabela
2.

Tabela 2: Composicao mineralégica do minério de cromita em diversas granulometrias.

Granulometria (um) Minerais presentes

+295 Quartzo, flogopita, talco, albita, cromita, hornblenda, calcita, vermiculita
-295+210 Quartzo, flogopita, talco, albita, hornblenda, cromita, calcita, vermiculita
Quartzo, ortocrisotilo, flogopita, cromita, talco, microclina, calcita,
-210+149 o
vermiculita
-149+105 Quartzo, ortocrisotilo, flogopita, cromita, hornblenda, calcita, vermiculita
-105+74 Quartzo, flogopita, talco, cromita, albita, hornblenda, vermiculita
74453 Quartzo, ortocrisotilo, espinélio, cromita, flogopita, talco, microclina,
-4+
vermiculita
53444 Quartzo, vermiculita, espinélio, flogopita, talco, albita, hornblenda,
-93+

cromita, calcita, microclina

Quartzo, flogopita, talco, albita, cromita, microclina, vermiculita

A Figura 5, a Figura 6 e a Figura 7 mostram, respectivamente, o difratograma da
amostra nas granulometrias +295 um, -149+105 pm e -53+44 um. Os difratogramas
identificam a presenca de quartzo, serpentina, microclina, flogopita, cromita,

hornblenda, calcita, vermiculita, talco e albita nessas faixas granulométrica.
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Figura 5: Difratograma de raios X da amostra +295 um. Radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 6: Difratograma de raios X da amostra na faixa —149+105um. Radiacao Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 7: Difratograma de raios X da amostra na faixa -53+44 pm. Radiacado Co Ka (40 kV/40 mA).
A Figura 8 confirma, finalmente, através do difratograma de Raios X para todas as
faixas granulométricas, que a mineralogia € praticamente a mesma. Observaram-se
também as diferencas de intensidade de alguns picos, indicando que os respectivos

minerais podem estar mais presentes em algumas faixas do que em outras.
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Figura 8: Difratogramas de raios X das amostras nas diversas faixas granulométricas. Radiagcao Co

5.1.3 Microscopio petrografico

Ka (40 kV/40 mA).

Foi utilizado um microscépio petrografico de luz refletida, que € usado para

identificar minerais ou rochas em secc¢ao polida. Na Figura 9 e na Figura 10, podem-

se ver os graos de cromita nos tons claros de cinza nas fracées -74+53 um e

+295 ym. A Figura 11 e a Figura 12 mostram mais imagens da cromita em tons de

cinza claro na fracao +295 ym na escala de 200 ym e 100 ym, respectivamente.

Mais uma vez é possivel perceber a presenca de graos mistos de cromita.
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Figura 9: Fotomicrografia da faixa -74+53 um. Figura 10: Fotomicrografia da fragdo +295 pm.

Figura 11: Fotomicrografia da fracdo +295 um.

Figura 12: Fotomicrografia da fragao +295 pm.
Microscépio petrografico de luz refletida. Microscépio petrografico de luz refletida.

5.1.4 Microscopio Eletrénico de Varredura

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) produz, em alta resolucao, imagens da
superficie de uma dada amostra. Essas imagens séo Uteis para avaliar a estrutura

superficial de um mineral ou rocha.

A Figura 13 mostra a imagem da secc¢ao polida da fracdo -149+105 uym com a
cromita no centro, enquanto a Figura 14 mostra o detalhe em vermelho ampliado. A
seccao polida foi analisada no médulo “elétrons retroespalhados” e foi possivel
identificar minerais como micas (acima e a esquerda) e talco abaixo do grdo de

cromita. A Figura 15 mostra, no centro, um grdo de cromita ndo liberado com seu
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hébito octaédrico conservado. A Figura 16 apresenta um grao misto com inclusdo de

cristais de cromita e suas escalas.

400 pm
CETEM

:Imagem da faixa -149+105 um.
Sesséo polida. Elétrons retroespalhados.

Figura 15: Imagem da faixa -149+105 pm. Figura 16: Imagem da fracdo +295um. Elétrons
Elétrons retroespalhados. retroespalhados.

A Figura 17 mostra o EDS da Figura 15 confirmando a presenca de elementos como

magnésio e aluminio.
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Figura 17: EDS do gréo da Figura 16, fragao -149+105 pum.

A sequir, a Figura 18 mostra um gréo no centro com uma inclusao circular de cromita
nao liberada na fragdo -149+105 uym. Na sequéncia, a Figura 19 mostra o EDS da

mesma amostra, detectando a presenca de calcio, magnésio e silicio.

Figura 18: Imagem da fra¢do -149+105 um, com destaque para a inclusdo de cromita no centro.
Elétrons retroespalhados.
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Figura 19: EDS do gréo da Figura 18, fragao -149+105 pum.

5.1.5 Analise granulométrica

Apos a confeccdo das pilhas de homogeneizagéo, foram coletadas amostras de 16
kg e a cada quatro dessas amostras, uma amostra de cabeca de 4 kg. As amostras
de cabeca impares foram submetidas a uma classificacdo granulométrica, como
mostra a Figura 20. A coincidéncia das curvas indica a eficiéncia da
homogeneizacdo da amostra na etapa de preparacao.
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Figura 20: Resultado da analise granulométrica das amostras de cabeca da pilha longitudinal

Como dois tergos das particulas eram maiores que 150 um, foi realizado um ensaio

de moagem para definir o melhor tempo de moagem do minério.
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5.2 ENSAIOS DE MOAGEM

O minério foi moido em moinho de barras via imida durante 15 e 30 minutos. Depois
disso foi reclassificado em uma série de peneiras. Abaixo a Figura 21relaciona a
distribuicao granulométrica das particulas com o tempo de moagem.
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Figura 21: Distribuicao granulométrica do minério de cromita.

Depois de peneirar, na faixa de 1,68 a 0,037 mm,0 minério moido, foi possivel
identificar que 30 minutos eram suficientes para classificar cerca de 37% do minério

no intervalo de 105 a 37 um, como mostra a Figura 22.
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Figura 22: Massa acumulada na faixa 105x37 um por tempo de moagem.
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5.3 CONDUTIVIDADE

Os fons continuam a ser lancados na 4gua & medida que a polpa é agitada. fons
metalicos prejudicam a flotacao de éxidos (Ejtemaei, 2012), diminuem a seletividade
e aumentam o consumo do coletor. A fim de quantificar o langamento de ions, foram

realizados ensaios de condutividade.

Esses ensaios compararam a condutividade de quatro tipos de agua: de torneira,
destilada e destilada apds contato com a ganga e com a cromita. A agua de torneira
serviu como um parametro maximo de condutividade e a agua destilada como

parametro minimo.

Durante 5 minutos foi realizada uma determinagédo da condutividade a cada minuto.
Para os casos da agua de torneira e destilada, ndo houve alteracao. Para os outros
dois casos, nota-se uma alteracao dos valores, que mostra um langcamento continuo

de ions na polpa, como se vé na Figura 23.

Nao s6 a condutividade da ganga é maior que a da cromita desde o inicio, mas a
taxa com que as espécies ibnicas sao lancadas também é maior. Isso acontece
devido ao fato que a ganga é rica em serpentinito, que ja € uma rocha originada de
uma alteracdo, assim como os anfibolios, também presentes no minério de cromo,

sdo alteragdes dos minerais do grupo dos piroxénios.

Minerais e rochas de alteragdo sao friaveis e tém maior facilidade de solubilizar-se
liberando espécies ibnicas das mais variadas. No caso dos minerais e rochas da
ganga, as espécies sdo Ca*?, Mg*?, Fe*?, Al*®, CI, etc.
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Figura 23: Condutividade ao longo do tempo para quatro tipos de dgua (Baltar, 2012b).

Para determinar um modo de impedir o lancamento de ions, experimentou-se
renovar a agua da polpa. Apds cada filtragem foi adicionada uma quantidade de

agua destilada que mantivesse a porcentagem de sélidos da polpa original.

A Figura 24 mostra uma notavel reducao da condutividade da agua da polpa logo na
primeira troca de agua. A segunda troca apresentou também reducdo, no entanto a

reducéao foi muito suave.

Com a troca da agua original da polpa pela agua limpa, as espécies dissolvidas
foram eliminadas do processo. Apesar de o minério continuar liberando ions nas
duas renovacoes da agua da polpa, essa taxa foi muito inferior a primeira devido as

eficientes lavagens de sua superficie mineral durante a agitagao.
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Figura 24: Condutividade da agua da polpa ao longo do tempo.
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5.4 TENSAO SUPERFICIAL

Foram realizados ensaios com coletores onde foram estudadas as influéncias da
concentracdo e do pH na tensao superficial da polpa. A tensao superficial tem um
papel muito importante no conhecimento de interagdes moleculares na superficie e
interior dos liquidos (Shah et al., 2013).

A tensdo superficial da agua destilada é em torno de 72mN/m. Foram determinadas
as tensbes de diversas solugdes variando apenas a concentragdo do coletor. Apds
isso as mesmas concentracdes foram adicionadas aos sobrenadantes de cromita e
ganga, respeitando a porcentagem de sélidos. O aumento de tensao significa que as
moléculas do coletor, antes na superficie, agora formam sais na superficie do

mineral.

A Figura 25 mostra as curvas de tensdo superficial obtidas com a solucédo de oleato
antes e depois do contato com a cromita € com o rejeito. A presenca do oleato de
sédio reduziu a tensdo superficial para a metade. Ap6s o contato com as particulas
das amostras, os ions do coletor adsorveram-se na superficie mineral ou foram
precipitados pelos ions dissolvidos na solucdao. De qualquer forma, com a reducao
da concentracao do coletor na solucéo, a tensdo da agua voltou a subir.

De acordo com os ensaios de tensao superficial, o oleato mostrou-se pouco seletivo
ao adsorver-se tanto na cromita quanto na ganga. O minério de cromita € rico em
minerais de elementos alcalinos terrosos e ferro, o que pode ter prejudicado o
desempenho do coletor.
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Figura 25: Tenséao superficial — Adsorg¢ao do oleato.

5.5 FLOTACAO
5.5.1 Oleato de sddio

O oleato de sédio é conhecido por seu desempenho em flotacoes de minérios de
ferro (Nascimento, 2010; Lopes e Lima, 2009). Quase um terco da composicao da
cromita é FeO. Sabendo-se que tanto a cromita quanto a ganga apresentam ferro na
sua composicdo, foram realizados ensaios para entender o comportamento do
oleato em relacdo ao minério na faixa de pH 6 a 12 e com particulas menores que
105 um.

A Figura 26 mostra que houve um aumento continuo do teor de CroO3 de 3,7%
(pH 6) até 10,1% no pH 10, para entdo praticamente estabilizar até o pH 12,
apresentando uma pequena variacao na concentracao do minério em pH maior que
9. A partir do pH 10, onde a curva do teor atingiu seu maior valor, o teor permanece
praticamente constante até o pH 12. Quando o pH diminui, tanto a recuperacao
quanto o teor também diminuem, isso acontece porque os coletores carboxilicos
voltam a forma molecular em faixas acidas de pH (Silva et al., 2010; Fuerstenau,
1982). A seletividade de coletores carboxilicos depende do pH (Bulatovic, 2007) e o
oleato de sédio apresenta potencial para flotagdes em pH alcalino, visto que foi na
faixa alcalina onde foram alcangcados os valores mais altos de teor e recuperacgao.
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Figura 26: Efeito da variagdo do pH no teor do concentrado e na recuperacao.

Na Figura 26, a recuperagao permaneceu praticamente constante até o pH 8. Para
valores maiores de pH houve um aumento ininterrupto da recuperacao até o pH 12,
chegando a 78,5%. O poder espumante do oleato e a faixa alcalina de pH 8 a 12
aumentaram a longevidade das bolhas, promovendo o transporte de particulas de
minerais de ganga.

Foram realizados ensaios na faixa de pH 8 a 10, condicbes nas quais teve inicio o
aumento nos teores do concentrado e da recuperagao (Figura 26) e onde a cromita
e a ganga estao com superficies negativas (Figura 27).
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Figura 27 - Potencial zeta da cromita pura e da ganga.

32



Na tentativa de conter o transporte de particulas da ganga, reduziu-se a
concentracdo do oleato de sédio para 100 g/t e ndo se adicionou espumante, como

mostra a Tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Flotagdo com 100 g/t de oleato de s6dio e sem espumante.

pH | Teor de Cr,O3 no concentrado | Teor de Cr,O3 no rejeito | Recuperagao (%Cr,03)

8 4,80% 7,60% 0,43
9 5,80% 7,80% 2,05
10 9,70% 7,30% 18,60

A escolha dos parametros nao funcionou, pois a tendéncia da recuperagdao €
aumentar muito mais que o teor do concentrado. Apesar da baixa seletividade do
oleato, esse coletor, a partir de certa concentracao, nao sofre influéncia dos ions
dissolvidos. E o que mostram os resultados dos ensaios de flotacdo em tubo de

Hallimond na Figura 28.
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Figura 28: Influéncia da concentragao de oleato de sddio na recuperagao da cromita.

Observa-se que para concentragdes menores do que 5x10“*M, a recuperacdo da
cromita diminui ao utilizar 4gua com as espécies ibnicas dissolvidas. Até essa

concentracdo a queda na recuperacdo chegou a quase 27%. Essa reducdo
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acontece provavelmente pela formacado de sais de magnésio, célcio e ferro que
precipitam parte dos ions de oleato, resultando em uma menor densidade de

adsorgéo do coletor e, consequentemente, em menor recuperagio.

No entanto, as espécies dissolvidas nao influenciam o desempenho da flotacdo para
concentragdes a partir de 5x10“ M, pois, as moléculas de coletor, neutralizadas
pelos ions dissolvidos, sdo compensadas pelo excedente de ions oleato. Segundo
Pinheiro et al. (2012), a composi¢cao quimica da agua influencia os resultados de
flotacbes com baixas concentragdes de coletor.

Foram realizados ensaios para remogao dessas espécies por meio da renovacao da
agua da polpa. Fizeram-se cinco trocas de adgua da polpa para determinacao da
condutividade. De acordo com a Figura 29, ha uma forte reducao apds a primeira
renovagcao da agua. A condutividade diminuiu cerca de 75% depois da quinta

renovagao.
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Figura 29: Diminuicao da condutividade ap6s cada renovagao de agua da polpa (Baltar, 2012a).

A Figura 30 mostra os resultados da flotacdo em tubo de Hallimond com aguas de
condutividades diferentes. Observa-se que a flotabilidade da cromita aumenta com a
reducdo da concentracdo das espécies quimicas dissolvidas na polpa. A agua
destilada, de condutividade 2 uS/cm, livre de ions dissolvidos, proporcionou a maior
flotabilidade, cerca de 78%. Com a agua, de condutividade 310 uS/cm, que esteve
em contato com o minério no inicio, a flotabilidade foi cerca de 34%. O oleato
apresenta afinidade pelas espécies dissolvidas, o que acarretou a sua precipitacao.
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Figura 30: Influéncia da quantidade de eletrélitos na polpa na flotacdo da cromita.

5.5.2 Dodecilamina

Devido a sensibilidade da amina com relagdo aos cations dissolvidos
(Pinheiro et al.,, 2010) uma vez que a sua adsorcdo € fisica e pouco seletiva
(Bulatovic, 2007), estudou-se, em tubo de Hallimond, a influéncia de diferentes
depressores: um silicato de soédio (NasSiO3), um amido de milho e uma
carboximetilcelulose (CMC).

A Figura 31 mostra o efeito depressor do amido igualmente nas amostras de cromita
e de ganga. Com 0,4% de amido, tanto a recuperacdo da ganga, quanto a da
cromita, caem mais de 50%. Isso mostra que o amido deprime a cromita, mas
também os minerais de ganga.
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Figura 31: Efeito depressor do amido sobre a cromita e a ganga (Baltar, 2012b).
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O amido € usado como depressor de carbonatos e minerais de ferro e magnésio
(Mapa, 2006; Monte e Peres, 2010). Provavelmente o amido agiu sobre os ions de

ferro presentes na superficie da maioria dos minerais, inclusive da cromita.

A Figura 32 mostra que o silicato de sodio ndo foi seletivo. Provavelmente as
espécies dissolvidas na polpa tenham inibido a acdo do reagente ou causado sua
precipitacdo. O mecanismo de acao de silicatos de sddio ndo é bem compreendido
(Bulatovic, 2007).
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Figura 32: Efeito do Na,SiO3; na recuperagao da cromita e da ganga (Baltar, 2012b).

Na Figura 33 observa-se, no momento em que a curva da cromita comeca a cai,
que, com menos de 250 g/t, a CMC nao age sobre a cromita. Segundo Rey, (1965,
apud Brasil, 1980) a CMC pode diminuir as dificuldades criadas pela presenca de
ions dissolvidos. O grupo carboxilico presente na molécula da CMC tem afinidade
por elementos alcalinos terrosos e esses elementos estdo presentes apenas na
ganga em minerais como hornblenda, serpentina e olivina. Isso explica porque a

CMC foi tao seletiva ao deprimir a ganga e nao a cromita.
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Figura 33: Efeito da CMC na recuperagéo da cromita e da ganga (Baltar, 2012b).

5.5.3 Hidroxamato de sddio

O hidroxamato é um quelante utilizado nas mineracdes de metais pesados e terras-
raras. A seletividade é a principal caracteristica desse reagente (Raghavan e
Fuerstenau, 1975; Marabini et al., 2007). Ensaios variando a concentracao do
hidroxamato em pH 9 foram realizados com o objetivo de entender a acgéo

dessequelante no minério estudado.

A Figura 34 mostra a diminuicao do teor de CroO3 de 17,1% para 10,5% e o0 aumento
da recuperacdo. O aumento da concentracdo do hidroxamato prejudica o teor do
concentrado. O aumento do numero de moléculas de hidroxamato na polpa permitiu
que muitas particulas mistas de ganga flotassem, reduzindo o teor do concentrado e
aumentando a recuperacdo de 72,9% (300 g/t) para 95% (900 g/t). Os teores

mostraram-se superiores aos alcangados com outros coletores.
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Figura 34: Influéncia do aumento da concentragéo de hidroxamato no teor de cromita.

Foi realizado um ensaio para estudar o comportamento da recuperagdao da cromita

com hidroxamato na faixa de pH de 7 a 10, como mostra a Figura 35.
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Figura 35: Influéncia do pH na recuperagao da cromita.
Na faixa de pH estudada,a recuperacéo caiu de 88% para 78,4% ao se aumentar
levemente a alcalinidade, no entanto, houve um aumento de 15% na recuperacao

entre o pH 8 e 0 pH 10. Na flotagdo com hidroxamato em um ambiente alcalino a
recuperacao do minério tende a aumentar.

5.5.4 Depressores

Com o objetivo de aumentar o teor do concentrado, foram realizados ensaios com
diferentes tipos de depressores: amido de milho, silicato de sodio (Na,SiO3) e
carboximetilcelulose (CMC).
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A Figura 36 mostra o efeito do amido no teor do concentrado e na recuperagcao em
pH 9. Segundo Subramanian e Natarajan (1988), a adsor¢cdo do amido acontece
entre pH 4 e 10. Durante todo o aumento na concentracdo do amido houve
crescimento no teor no concentrado. As curvas do teor do concentrado e do rejeito
até 400 g/t de amido continuaram se afastando, chegando a 14,3% de Cr.O3; de
diferenca, até que com 500 g/t de amido essa distancia reduziu para 12,3%,
momento em que a recuperagao atingiu seu valor mais baixo. Isso possivelmente
ocorre devido a inibicdo da espumacao por conta do amido, como foi observado

durante os ensaios.
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Figura 36: Efeito depressor do amido no teor do concentrado e na recuperagéo.

A Figura 37 apresenta o silicato de s6dio como um depressor ineficiente, visto que
na faixa de 500 g/t a 2000 g/t, a variacao foi de 2,4% de Cr.O3 no concentrado. Da
mesma forma, o rejeito ndo sofreu variacdes significativas no teor de Cr.Os;. O
silicato de s6dio nao agiu, portanto, de forma satisfatéria. Potapova et al. (2011)
concluiram que, na presenca do calcio, o silicato de sédio ndo reduziu a adsor¢ao do
coletor carboxilico na superficie da magnetita (FezO4). Algo similar provavelmente

ocorreu aos minerais da ganga da cromita.
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Figura 37: Efeito depressor do Na,SiO3; nos teores do concentrado e do rejeito da flotagdo da cromita.

A Tabela 4 mostra a influéncia da CMC na flotacao da cromita. A utilizacdo desse

depressor permitiu obter um concentrado com maior teor de Cr.O3. Com 10 g/t de

CMC foi possivel atingir um teor proximo a 25% de Cr,Os. No entanto, a

recuperacao foi também a mais baixa de todos os ensaios realizados, além da

tendéncia ascendente do teor no rejeito.

Tabela 4: influéncia da carboximetilcelulose na flotagao da cromita com hidroxamato (500 g/t) em pH

natural.
CMC (g/t) | Teor de Cr,03 no concentrado | Teor de Cr,O3 no rejeito | Recuperagéo (%Cr,03)
5 11,8 % 3,4 % 86,29
7,5 14,75 % 2,9 % 84,64
10 24,8 % 7% 35,46

5.5.4.1 Coletores auxiliares

Para conter a queda na recuperagdo do minério e manter seu teor elevado,

utilizaram-se coletores auxiliares, que sao hidrocarbonetos ndo ibnicos, que

interagem com os radicais hidrocarb6nicos do coletor principal. Os coletores nao

idnicos utilizados foram o querosene e o 6leo diesel.
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A Figura 38 mostra os resultados dos ensaios com querosene e 6leo diesel. Ambos
0s coletores auxiliares apresentaram resultados muito similares. No entanto, o éleo
diesel, a partir de 2000 g/t aumentou o teor do concentrado de 11,8% para 18,5%
de Cr.03, mas a respectiva recuperacao baixou de 93,0% para 43,5%.

O querosene nao aumentou o teor do concentrado em nenhuma concentracao
estudada e chegou a diminuir a recuperacdo em quase 29%. Com 2000 g/t o
querosene diminuiu o teor inicial do concentrado em até 9,45% de Cr.O3, sendo sua
recuperacdo também a menor de todas.Nenhum dos dois coletores auxiliares

funcionou.
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Figura 38: Efeitos do querosene e do 6leo diesel na flotagcao da cromita com hidroxamato.

A Figura 39 compara os resultados da flotagdo com, e sem, a utilizagdo de depressor
e um coletor auxiliar na flotacdo da cromita. O efeito dos dois reagentes juntos
prejudica a concentracao do minério. Em nenhum pH estudado houve o aumento do
teor do concentrado. A CMC provavelmente interagiu com as cadeias
hidrocarbbénicas no coletor auxiliar, conseguindo ainda deprimir particulas de
cromita, visto que os grupos carboxilicos presentes em sua molécula tém afinidade
pelo ferro. O conjunto CMC + Diesel mateve o teor médio de 14% de Cr.03, porém a
recuperacao baixou quase 34% até o pH 10.
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6. CONCLUSOES

e O minério é constituido por: cromita, quartzo, ortocrisétilo, flogopita,
hornblenda, calcita, vermiculita, talco e albita.

e Apesar de a cromita estar praticamente liberada a partir de 177 um, o
minério apresenta particulas mistas em todas as faixas granulométricas,
inclusive menores que 44 um.

e Observou-se uma importante influéncia das espécies ibnicas dissolvidas a
partir das superficies minerais.

e A ganga libera mais ions do que a cromita. A cinética de dissolugédo
diminui com o tempo e a renovacgao da agua contribui para a reducao da
condutividade e aumento da flotabilidade da cromita.

¢ Na flotacdo com oleato observou-se uma boa recuperacdao de cromita em
meio bastante alcalino.

e Na flotagdo com hidroxamato observou-se um aumento continuo no teor
do concentrado com o aumento da concentragdo do amido até o limite de
500 g/t.

¢ Na flotacdo com amina, o amido agiu sem seletividade e deprimiu ambas
as amostras de cromita e de ganga.

e O silicato de sédio nao foi seletivo na flotagdo, tanto com amina quanto
com hidroxamato, nas condicdes testadas.

e A CMC foi seletiva deprimindo apenas os minerais de ganga. A
seletividade é atribuida a afinidade do grupo carboxilico pelos alcalinos
terrosos presentes em alguns dos minerais de ganga.

e Os coletores auxiliares apresentaram resultados muito similares e nao
funcionaram, visto que nao aumentaram a recuperagao do concentrado.

e O efeito da combinacdo da CMC com o 6éleo diesel foi prejudicial para o
teor do concentrado.

e Todos os ensaios foram realizados com apenas um estagio de flotagao.
Nessas condicdes, ndo se conseguiu teor suficientemente elevado. No
entanto, a realizacao de estagios de limpeza pode elevar os teores para
niveis proximos aos desejados, utilizando-se hidroxamato como coletor e a

carboximetilcelulose como depressor.
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