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RESUMO

A Vanadio de Maracas S.A. é uma empresa produtora de pentoxido de vanadio que possui uma
planta industrial capaz de produzir anualmente cerca de 10 mil toneladas de VOs. Esta usina
gera 1,29 milhdes de toneladas por ano de quatro tipos de rejeitos. Um destes rejeitos, que
representa cerca de 40% do volume total gerado, é produzido apos a etapa de concentracdo
magnética de minério moido por via imida, e sua disposi¢do gera custo e impacto ambiental,
apesar de ser praticamente inerte. Os estudos de caracterizacdo e concentracdo apresentados
neste trabalho, mostram que esse rejeito é composto, principalmente, por piroxénios, anfibélios
e ilmenita. O teor de TiO; é de cerca de 12% nesse rejeito estando praticamente todo o titanio
(99%) na ilmenita. Como a ilmenita presente nesse rejeito apresenta liberacdo superior a 94%
para particulas menores que 105 um, e como mais de 80% da massa do rejeito tem tamanho
inferior a esta faixa granulométrica, a concentracdo da ilmenita sem a necessidade de
cominuicao do rejeito é possivel. Testes preliminares mostraram que métodos de concentracdo
gravimétrica ou magnética nao sdo viaveis para efetivar esta separacdo. Por outro lado, testes
de flotacdo em bancada, em planta piloto e em escala semi-industrial mostraram-se muito
promissores. Neste caso, duas combinacgdes de reagentes apresentaram bons resultados: i) Na
primeira foi utilizado um coletor da familia dos acidos fosforicos e um modificador i6nico da
familia dos silicatos como depressor. Obteve-se um concentrado com mais de 40% TiO2 e uma
recuperacdo global de 69%. ii) Na segunda foi usado &cido sulfurico para pré-tratamento, um
coletor da familia dos &cidos fosforicos e um polimero ndo iénico da familia dos etoxilados
como reagente auxiliar. Produziu-se um concentrado com mais de 45% TiO, e uma recuperagéo
global de 62%. O concentrado rico em ilmenita obtido por flotagcdo do rejeito ndo magnético da
usina da Vanadio de Maracés ndo tem elementos radioativos ou nocivos para 0S processos
subsequentes e tem forte potencial para ser aproveitado pela industria de producdo de

pigmentos.

Palavras-chave: caracterizacdo, flotacdo, ilmenita, rejeito, vanadio.
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ABSTRACT

The company Vanadio de Maracas AS, produces about 10 000 tonnes of V20s vanadium
pentoxide (V20s) per year. As a result of this activity, 1.29 million tonnes of tailings are also
generated. From this amount, about 40% are produced at the wet magnetic separation stage,
and its disposal requires high cost operations and causes a considerable environmental impact.
This dissertation describes and discusses the characterization and flotation of the nonmagnetic
tailings generated at the WMS. It is shown that these tailings are mainly composed of pyroxene,
olivine and ilmenite, and have a significant titanium content, with approximately 12% of TiOg,
which is 99% carried by ilmenite. Once the ilmenite particles are 94% free under 105 um, and
more than 80% of the tailings mass are finer than this size fraction, it is possible to concentrate
this mineral without any grinding operation. Preliminary tests indicated that gravimetric and
magnetic separation methods are not efficient to concentrate the ilmenite. However, it was
shown that flotation is a very promising method to concentrate this same mineral. Two different
combination of reagents achieved significant results in flotation tests: i) In the first one, a
collector from phosphoric acids family and a ionic reagent from silicates family as depressant
were used, producing an ilmenite concentrate with TiO> content higher than 40% and achieving
a global recovery of 69%. ii) In the second one, sulfuric acid to perform a pretreatment on
ilmenite surface, an anionic surfactant from phosphoric acids family as collector and a non-
ionic polymer, from ethoxylates family, as auxiliary reagent were used, producing a concentrate
with TiO> content higher than 45% recovering 62% of the total TiO>. The ilmenite concentrate
produced from the tailings of VVanadio de Maracés plant, do not have any radioactive or harmful

elements, and could be utilized in pigment industry.

Keywords: characterization, flotation, ilmenite, tailings, vanadium.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As andlises feitas na rotina de produgdo da usina da Vanadio de Maracés S.A. mostram
a presenca de aluminio, célcio, ferro, magnésio, titanio e vanadio no rejeito da separacdo
magnética a imido, processo que € responsavel por gerar cerca de 480 mil toneladas de rejeito
por ano. A disposi¢éo destes rejeitos exige a realizacdo de operacfes e construgdes que geram
custo e impacto ambiental indesejados, 0 que somados a presenca dos elementos citados,
incentivou o desenvolvimento de estudos de caracterizacdo e concentracdo que pudessem
reduzir tais custos e impactos.

A Vanadio de Maracas S.A. é uma empresa de mineracdo focada na producdo de
pentoxido de vanadio (V20s) a partir de fonte primaria, localizada em Maracas (Bahia). Sua
operacao foi iniciada em agosto de 2014 e seu processo, apresentado na Figura 1.1, é dividido

em:

a) Lavra de minério vanadifero;

b) Beneficiamento para producdo de concentrado de magnetita (com britagem, separagéo
magnética via seca, moagem, classificacdo e separacdo magnética via Umida);

¢) Reacdo do vanadio presente na magnetita com formacao de metavanadato de sddio (com
calcinacao e lixiviagao);

d) Tratamento quimico para transformacdo do metavanadato de sédio em pentoxido de
vanadio (com remocéo de silica, precipitacdo de metavanadato de amonio, secagem,

remocdo de amonia e fusdo na producao de V20Os).
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Figura 1.1 - Processo da usina da VMSA.
Fonte: Adaptado de LARGO RESOURCES (2018).

Ao longo do processo existem quatro etapas de separagdo: concentracdo magnéetica via
seca de 1500 Gauss, ap0s a britagem terciaria; concentracdo magnética via Umida de 1500
Gauss, ap6s a moagem; lixiviagdo apos a calcinacdo; e remocao de silica. Em cada uma destas
etapas ha geracdo de rejeitos, que representam uma massa total de mais de 1,29 milhdes de
toneladas por ano, sendo cerca 450 mil toneladas geradas por separagdo magnética a seco, em
torno de 480 mil toneladas na etapa de separacdo magnética a Umido, aproximadamente 350
mil toneladas apos a lixiviacdo e uma pequena quantidade na remocao de silica.

Como os rejeitos produzidos pela indUstria mineral estdo parcialmente processados, o
custo para extracdo de metais residuais nesses depdsitos costuma ser menor do que 0s
envolvidos para sua extracdo em depositos primarios (FALAGAN et al., 2017). Tal fato,
somado ao esgotamento das reservas de alto teor, aumento da compreensdo e consciéncia
relacionadas a acdo antropica sobre o meio ambiente e elevacdo dos niveis de exigéncia e
controle impostos pelos érgdos ambientais sobre a disposicdo de rejeitos, tem incentivado a
comunidade minero-industrial a buscar usos alternativos para os rejeitos gerados nas atividades

de tratamento mineral e metalurgia.




Nesse contexto, torna-se essencial para qualquer industria mineral a realizacdo de
estudos de caracterizacdo tecnoldgica dos rejeitos gerados, uma vez que conhecer em detalhe
as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas dos componentes presentes nestes rejeitos,
permite que seu comportamento, em diferentes processos de tratamento, seja compreendido e,
consequentemente, torne-se possivel propor alternativas mais nobres do que a disposi¢do destes
materiais em depaositos de rejeitos.

Este trabalho tem como objetivo descrever e discutir os estudos de caracterizacéo e
concentracdo realizados com rejeito de beneficiamento do minério de vanadio oriundo da etapa

de moagem e concentragdo magnetica via imida da usina da Vanadio de Maracés S.A.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1. DEPOSITOS DE ILMENITA

Os depositos de ilmenita podem ser primarios (rochosos), ou secundarios (de areia)
(BALTAR et. al., 2008; BUTALOVIC, 2010). Nos depdsitos primarios os minerais de titanio
estdo associados a minerais de ferro, enquanto nos secundarios os minerais de titdnio costumam
ocorrer livres e desagregados (BALTAR et. al., 2008).

A ilmenita costuma ser lavrada de depdsitos primarios, que podem por sua vez, ser
classificados em trés tipos principais, de acordo com suas associacdes mais comuns

(BULATOVIC, 2010):

e Depositos de ilmenita-magnetita (magnetita titanifera);
e Dep0sitos de ilmenita-hematita;

e Dep0sitos de ilmenita-rutilo.

Existem ainda, depdsitos primarios de ilmenita associada a minerais diferentes dos
citados acima, mas por serem incomuns BULATOVIC (2010) os classifica como depoésitos
mistos, incluindo neste grupo as formacdes de ilmenita disseminada em xisto, depdsitos de
ilmenita-apatita.

Os depositos secundarios também podem conter ilmenita, mas nestes casos
normalmente é a presenca do rutilo que torna o depdsito economicamente atrativo, de modo

que a ilmenita é produzida como subproduto.



2.2. CONCENTRACAO DE ILMENITA

A ilmenita pode ser separada por concentracao gravimetrica, magnética de alto campo,
eletrostatica e por flotacdo (FAN e ROWSON, 2000b; BALTAR et. al., 2004; MEHDILO et
al., 2014). O método a ser usado dependera diretamente do tipo de formacgéo e da composicao
mineralogica do deposito, que podem influenciar caracteristicas como teor de TiO2 na ilmenita,
grau de liberacao e associacdes mineraldgicas (BALTAR et. al., 2008; BUTALOVIC, 2010).

Considerando a técnica de concentracdo aplicavel, pode-se dividir os depoésitos de
ilmenita em depdsitos de ilmenita ndo-disseminada e em depdsitos de ilmenita disseminada. No
primeiro tipo, a ilmenita esta livre e ndo necessita de cominuic¢do (o0 que ocorre nos depositos
de areia) ou esta associada a outros minerais, mas com textura que facilita a liberacdo mesmo
em granulometrias mais grossas. No segundo tipo, a ilmenita esta associada a outros minerais,
mas com textura fina e disseminada, que exige uma maior cominui¢do para que ocorra a
liberacdo dos minerais.

Nos depdsitos de ilmenita ndo-disseminada, que podem ser primarios, com minerais de
facil liberacdo, ou secundarios, a concentracdo de ilmenita € tipicamente realizada atraves de
concentracdo gravimétrica, magnética de alto campo (HIMS) e eletrostatica (BALTAR et. al.,
2008; MEHDILO et al., 2014), conforme apresentado na Figura 2.1, que mostra um fluxograma
tipico de concentracdo de minerais pesados, incluindo ilmenita, a partir de areia de praia.

Segundo BALTAR et. al. (2008), nos depositos primarios, o tratamento mineral é
iniciado promovendo a liberacdo da ilmenita através das etapas de cominui¢do, como britagem
e moagem, para, em seguida, ser realizada a concentracdo, enquanto nos depositos secundarios
0S minerais costumam estar liberados e a concentracdo pode ser iniciada sem necessidade de
cominuicao.

BALTAR et. al. (2008) cita dois exemplos de producéo industrial de ilmenita a partir
de depdsitos secundérios, o da usina da Millennium, em Mataraca (PB), hoje pertencente a
Tronox (Antiga Cristal Corporate, Millenium e Tibras), e o da usina da INB, em Sao Francisco
de Itabapoana (RJ).
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Figura 2.1 - Fluxograma tipico de concentracdo de minerais pesados em areia.
Fonte: Adaptado de BALTAR et. al. (2008).

Na usina da Tronox, a producdo da ilmenita é iniciada com eliminacdo de material
organico e areia grossa; em seguida, a areia selecionada passa por concentracdo em espirais e
seu concentrado é enviado para separadores magnéticos de via Umida, nos quais sdo obtidas
duas fracBes: magnéticas, contendo ilmenita e monazita; e ndo-magnéticas, em que estdo
contidas as fracGes de rutilo e zirconita. Ambas as fracfes sao submetidas a uma secagem e
subsequente concentracdo em separadores eletrostaticos de alta tensdo. BALTAR et. al. (2008)
indicam, ainda, que este processo produz concentrados de ilmenita com 54,5% de TiO e de
rutilo com 94,5% de TiO..

Na usina da Industrias Nucleares do Brasil (INB), em S&o Francisco de Itabapoana (RJ),

ocorre a concentracao de minerais de titanio a partir de areia de praia. Esta areia € classificada



entre 0,1 e 2,0 mm, concentrada em espirais e, em seguida, o produto é seco. Apos a secagem,
0 material obtido passa por separacdo magnética em equipamentos dos tipos de tambor e de
esteira e, em seguida, por separador eletrostatico. Nessas operac¢des sdo obtidos concentrados
de ilmenita com mais de 54% de TiO> e de rutilo com 94% de TiO2 (SCHNELLRATH et al.,
2001).

Nos minérios em que a ilmenita estd fina e disseminada nos minerais da ganga, as
concentracfes gravimétrica, magnética e eletrostatica costumam ndo ser eficazes (FAN e
ROWSON, 2000b) e nestes casos a flotagdo pode ser usada de forma eficiente na concentracao

da ilmenita.

2.2.1.Flotacdo de ilmenita

Estudos de flotagdo de ilmenita ocorrem ha, pelo menos, 80 anos, época em que
GUTZEIT e KOVALIV (1939) estudaram a flotacdo de minerais pesados em areias ilmeniticas,
utilizando carbonato de s6dio como depressor de quartzo e &cido oleico como coletor de
ilmenita e que MCMURRAY (1944) concentrou por flotagdo um minério de ilmenita de 41,4%
de TiO; para 53,85% de TiO2, obtendo 80% de recuperacdo e PICKENS (1945) patenteou um
método de flotag&o de ilmenita (Anexo I) que incluia pré-tratamento do minério ilmenitico com
soda caustica ou carbonato de sodio, deslamagem, uma série com trés etapas de flotacdo de
silicatos desbaste (rougher), limpeza (cleaner) e relimpeza (recleaner) e, finalmente, uso de
coletor aniénico para flotacdo da ilmenita presente no rejeito das trés etapas de flotacdo de
silicatos.

Apbs PICKENS (1945), MC MURRAY (1949) patenteou um método de flotacdo de
ilmenita que, também, incluia um pré-tratamento do minério ilmenitico com substancia alcalina
e posterior deslamagem. Nos dois anos seguintes, duas patentes foram obtidas por MOYER,
ambas sobre a separacdo por flotagdo de um minério contendo ilmenita e apatita (MOYER,
1950; MOYER, 1951).

HUKKI e VARTIAINEN (1952) estudaram o comportamento da flotacdo de ilmenita
usando diversos acidos como coletores, tendo o melhor resultado com o acido linoleico. No ano
seguinte, PRADHAN e MITCHELL (1953) realizaram testes de bancada e mostraram ser
possivel coletar ilmenita utilizando oleato de sédio.

Em seguida, o trabalho de MACCOLL et. al. (1955) indicou gue silicato de s6dio pode
funcionar como depressor de ilmenita e VISLOGUZOV (1957) conseguiu flotar ilmenita

utilizando fluoreto de sddio, acido sulfurico, 6leo de sebo e querosene.



EIGELES e MASH'YANOVA (1958) mostraram o impacto da atricdo na taxa de
flotacdo da ilmenita e indicaram que o uso de fluossilicato de sodio, em substituicdo ao fluoreto
de sddio, pode aumentar a seletividade da flotacdo desse mineral. Nesse mesmo ano, 0S
trabalhos de PLAKSIN e CHAPLYGINA (1958) e BAKAKIN et. al. (1958) analisaram o
impacto da aeracdo da polpa de minério ilmenitico antes da adigdo dos reagentes, indicando
que a injecdo de ar antes do condicionamento poderia aumentar a eficiéncia de coleta.

PAI et. al. (1959) mostraram que a ilmenita pode ser concentrada por flotacdo usando
linolenato de s6dio como coletor de ilmenita e silicato de sédio como depressor de ganga. O
silicato de sddio também foi citado como depressor nos estudos de CHIPANIN et. al. (1959).

SOMNEY (1960) realizou testes de bancada com areia de praia de Kerala e provou ser
possivel concentrar a ilmenita, ndo coletada na separagdo magnética existente. O trabalho de
BUCHEL'NIKOV et. al. (1960) realizou ensaio semelhante, mas a partir de um minério de
titano-magnetita.

Foram realizados por LYUBIMOV et. al. (1961), testes na flotacao de ilmenita da planta
de Kusin, substituindo acido oleico por uma mistura de “Tall 0il” ¢ querosene. No mesmo ano,
EIGELES e MASH'YANOVA (1961) estudaram, através de radio-tragadores, a interacdo entre
alguns reagentes e a ilmenita, elaborando uma hipotese sobre a flotabilidade deste mineral. Os
estudos de LEVINSKII et. al. (1961) mostraram que quanto maior concentracdo de ferro na
ilmenita maior a sua flotabilidade com o uso de parafinas, e os trabalhos de PODKOSOV et.
al. (1961) estudaram a flotabilidade da ilmenita com &cidos graxos.

PLAKSIN e SOLNYSHKIN (1962) perceberam que a aeragdo da polpa de flotacdo
favorece a quimissorcdo na ilmenita. SWANSON e SHELTON (1962) realizaram testes de
flotacdo com um minério ilmenitico contendo apatita, flotando primeiro a apatita e em seguida
a ilmenita presente no rejeito da primeira flotacdo, tendo utilizado &cido fluossilissico como
depressor de apatita e &cido oleico como coletor de ilmenita. DOROKHINA (1962) mostrou
que realizar aeracdo da polpa, antes da coleta, provoca mudanca ndo sé na superficie da ilmenita
mas nas propriedades do acido oleico, fazendo com que este tenha maior eficiéncia de coleta
da ilmenita, assunto também tratado por PLAKSIN e DOROKHINA, em 1963, que mostraram
que: o uso de &cido oleico, parcialmente oxidado, pode favorecer a flotacdo da ilmenita
(PLAKSIN e DOROKHINA 1963a); que a ativacdo da ilmenita pode ser atribuida a formacéo
de compostos complexos de titanio (PLAKSIN e DOROKHINA ,1963b); e que a oxidacdo do
acido oleico provoca a formacao de hidroperdxido, que ao reagir com os radicais de carboxil
aumenta a caracteristica hidrofobica do acido oleico (DOROKHINA 1963).



Os trabalhos de PLAKSIN et. al. (1963) mostraram a influéncia do pH na flotabilidade
da ilmenita com acido oleico, CHIKIN (1963) estudou o comportamento de coletores anidnicos
e catibnicos na flotacdo da ilmenita, apds pré-tratamento com solucdo acida, SWANSON
(1963) realizou testes de flotagdo de ilmenita de um depdsito de saprolito e diorito e constatou
a necessidade de deslamar o material antes da flotacdo e BABENKO (1963) realizou testes de
flotacdo de ilmenita a partir de depositos de areia.

Acidos graxos de estrutura isométrica foram testados como coletores de ilmenita
(PLAKSIN e CHIKIN, 1964) e humatos foram examinados como depressores de magnetita na
flotagéo de ilmenita (PLAKSIN et. al., 1964).

Os estudos de PLAKSIN et. al. (1965) constataram que pirogalol pode ser usado como
depressor de ilmenita e LYUBIMOV e SHOKHIN (1965) estudaram as propriedades de
flotagdo da ilmenita com “Tall oil”. PAl e MALLIKARJUNAN (1965) estudaram o uso de
acidos graxos como coletores na flotacdo de ilmenita proveniente de areia de praia e 0
hexafluorsilicato de sddio foi estudado como coletor de ilmenita por KOSTINA et. al. (1965).
Ja CHIKIN estudou o uso de acido sulfurico no pré-tratamento da ilmenita e notou aumento da
flotabilidade com este procedimento (CHIKIN, 1965), e em outro trabalho realizado no mesmo
ano indicou que sais de chumbo e calcio poderiam ser usados como ativadores da ilmenita com
0 uso de coletores aniénicos (CHIKIN, 1965b).

POL'KIN e TS'ANG (1966) realizaram testes com diversos coletores alternativos para
ilmenita, tais como 6leo de manga e 6leo de pimenta e PLAKSIN et. al. (1966) compararam a
flotacdo da ilmenita usando apenas acido oleico com a flotacdo usando acido oleico e fluoreto
de sédio. LYUBIMOV et. al. (1966) utilizaram flotag&o para recuperar a ilmenita de um rejeito
de uma separacdo magnética a imido. Os efeitos da irradiacdo de raios gama na flotacdo de
ilmenita com oleato de sodio foram estudados no trabalho de LEBEDEYV et. al. (1966), sendo
descoberto que a irradiacdo favorece a flotacao.

O trabalho de CHOI et. al. (1967) estudou as caracteristicas da flotacdo de ilmenita,
encontrando o angulo de contato e o ponto isoelétrico da ilmenita em diferentes situagdes.
Estudos com diversos acidos graxos, na flotacao de ilmenita, foram feitos no trabalho de ILIE
et. al. (1969), nos quais foi possivel enriquecer um minério ilmenitico com 7,8% de TiO, até
40,9% de TiO,. DIXIT e BISWAS (1969) mostraram a influéncia do pH na adsorcdo de oleato
de sddio na ilmenita e flotagdo desta.

O processo de flotacdo foi utilizado para separar a ilmenita do rejeito produzido na
concentracdo magnética de depdsitos de areia nos trabalhos de NAKATSUKA et. al. (1970) e
CHIKIN et. al. (1970). No mesmo ano, o trabalho de TERETS et. al. (1970) investigou o
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comportamento do fosfato de sodio na flotagdo de ilmenita. Dois anos depois, 0 estudo de
SYSOLYATIN et. al. (1972) mostrou que o uso do querosene pode tornar mais seletiva a
flotagdo de ilmenita com “Tall 0il”, fluosilicato de sodio e acido sulfurico, enquanto o uso de
oleato de sddio e silicato de sodio foi estudado por VISWANATHAN e MAJUMDAR (1972).

A taxa de flotacdo da ilmenita, por granulometria, utilizando &cido hidroxamico como
coletor, foi estudada por POL'KIN et. al. (1974). No ano seguinte, PARKINS (1975), discutiu,
de forma detalhada, o processo de flotacdo da ilmenita com oleato de sédio, mostrando que a
concentracdo de coletor e o pH tém influéncia direta na recuperacdo e teor de ilmenita e de
ganga (Figura 2.2), obtendo recuperac¢des mais altas em pH préximo a 6,5.
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Figura 2.2 - Flotacdo de ilmenita por concentracdo de oleato de sddio em polpa deslamada, a

70% de soélidos e 6,5 de pH.
Fonte: Adaptado de PARKINS (1975)

BABENKO (1975) estudou o efeito do acido humico na flotacédo de ilmenita com &cido
oleico e LAAPAS (1975) afirmou que a recuperacao e seletividade da flotacdo de ilmenita,
usando 4&cidos graxos como coletores, aumentam, significativamente, quando o
condicionamento da polpa é feito entre 80 e 100°C e a flotacdo realizada entre 50 e 80°C.
LAAPAS (1975) indicou ainda que sulfato cuprico e sulfato ferroso podem ser usados como
ativadores da ilmenita. A influéncia da temperatura na flotacédo de ilmenita também foi estudada
por PARKINS e SHERGOLD (1976).

ABEIDU e KHOLEIF (1976) estudaram o pré-tratamento da ilmenita com &cido
sulfarico antes da flotagdo, e uso de acido fosforico como regulador de pH. No mesmo ano,

GUTIERREZ (1976) estudou o pré-tratamento da ilmenita com aeracdo da polpa antes do
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condicionamento e REHIM (1976) estudou a flotagdo de ilmenita com fluossilicato de sodio e
acido oleico, avaliando que a ilmenita pode ser deprimida com silicato de sodio.

GUTIERREZ (1977) estudou o impacto do tempo de condicionamento na flotacéo de
ilmenita e avaliou que um tempo excessivo pode prejudicar a flotagdo, SYSOLYATIN (1977)
avaliou o método de flotacdo em contracorrente indicando aumento de recuperagdo com uso
deste método e SHERGOLD e PARKINS (1977) avaliaram que a adsorcdo de oleato na
ilmenita ¢é facilitada na presenca de oxigénio na polpa. Dois anos depois o estudo de
LUSZCZKIEWICZ et. al. (1979) indicou que a adsorc¢do do oleato de sédio na ilmenita ocorre
devido a formagéo de trioleato de ferro o que pode justificar o aumento da adsor¢éo na presenca
de oxigénio.

O trabalho de WOJTOWICZ et. al. (1980) avaliou o uso do &cido estirenofosforico
como coletor em substituicdo aos acidos graxos e obteve aumento na seletividade da flotacao.
AGAR et. al. (1980) realizaram estudos de separacdo de um minério de ilmenita e hematita,
usando uma combinacdo dos métodos de concentracdo gravimétrica, magnética, eletrostatica e
flotacdo. Testes realizados por BRAGINA et. al. (1980) avaliaram a separacdo de ilmenita e
flogopita utilizando uma amina como coletor.

O uso de corrente alternada para tratamento eletroquimico na flotacdo de ilmenita foi
estudado em 1982 por NAIFONOV et. al. (1982a), concluindo-se que o uso deste tipo de
método reduz a eficiéncia da flotacdo. No mesmo ano, NAIFONOV (1982b) avaliou que o0 uso
de oxigénio no condicionamento da polpa de flotacdo pode ter efeitos diferentes a depender do
tipo de coletor.

O trabalho de LUSZCZKIEWICZ et. al. (1983) concluiu que o uso de oleato de
magnésio pode reduzir a contaminacdo de espinélio verde na flotacdo de ilmenita. Ainda em
1983, PURYSKIN et. al. (1983a) estudaram a relagdo entre o potencial eletroquimico da
ilmenita e sua flotabilidade. JA PURYSKIN e POL'KIN (1983) desenvolveram um processo de
concentracdo combinando separacdo magnética e flotacdo para concentrar titanomagnetita,
apatita e ilmenita de um minério disseminado de Gremyakhinsk, na peninsula de Kola (Russia).

PARYSKIN (1985) investigou a separacdo de ilmenita e olivina por flotacdo enquanto
PURYSKIN e NAIFONOV (1985) propuseram o uso de hexil-octil-sulfato como coletor de
ilmenita para minérios com mais de 10% de olivina. Um ano depois, o trabalho de NAIFONOV
et. al. (1986) investigou o uso de acidos hidroxamicos como coletores de ilmenita e BEHERA
e MOHANTY (1986) avaliaram a influéncia do pH na flotacdo de ilmenita com acido oleico,

obtendo maior concentracdo (44%) e recuperacgéo (72%) em pH 3.
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TANG (1987) concluiu que pré-concentrar um minério ilmenitico, através de separagdo
magnética de alto campo, pode reduzir o consumo de reagentes e energia na flotacéo, além de
aumentar o teor de TiO2 do concentrado final, enquanto ZHONG e CUI (1987) mostraram a
importancia da valéncia do ferro superficial da ilmenita em sua flotagdo, indicando que a
presenca de Fe** aumenta a flotabilidade em relacdo a presenca de Fe?*. No mesmo ano, LIU e
CUI (1987) estudaram a acdo do acido benzil-arsénico na flotacdo da ilmenita.

Foram estudados como coletores de ilmenita os acidos 2-fenilvinilfosfonicos e
salicilaldoximicos (DONG e CHEN, 1991), a poliacrilamida hidrolisada (ZHONG et. al.,
1991), &cidos fosfénicos (HU et. al. 1992; ZHOU e QIAN, 1996) o &cido dual-fosfénico
(C279), o éacido salicilico hidroxamico (SHA) (HU e ZHANG, 1994) e o &cido fosférico
(BULATOVIC e WYSLOUZIL, 1999). Foram estudados também o silicato de sodio
acidificado como depressor de ganga (HU et. al. 1992), silicato de s6dio como depressor de
ilmenita (XIANG, 1995) e a eficiéncia de depressores organicos e inorganicos para separar
zirconio de rutilo e ilmenita (MAO et. al., 1999).

Os estudos de DONG e CHEN (1992), CHEN et. al. (1993), FU et. al. (1999a) e FU et.
al. (1999b) avaliaram diversos aspectos da flotacdo de ilmenita fina e ultra fina, tais como o
impacto do tempo de condicionamento, da velocidade de agitacdo, pH da polpa, concentragao
de coletor (DONG e CHEN, 1992), o uso de gréos de ilmenita entre 40 e 80 pum como
carreadoras de particulas de ilmenita menores que 20 um (CHEN et. al., 1993) e comportamento
das particulas de ilmenita menores que 10 um (FU et. al., 1999a,b).

FAN e ROWSON (2000) avaliaram o uso do chumbo como ativador da ilmenita, e HE
(2000) realizou testes industriais com uso de tall-oil como coletor de ilmenita, avaliando o
efeito da granulometria das particulas e do uso de acido sulfurico. O trabalho de FAN et. al.
(2000) mostrou que emissdo de micro-ondas na polpa de flotacdo, aumenta a recuperacgédo de
ilmenita, o que levou FAN e ROWSON (2002) a realizarem testes combinando uso de micro-
ondas e ativacdo da ilmenita com chumbo.

Diversos coletores foram testados para flotacdo de ilmenita fina e ultra-fina, como
exemplo do coletor ROB, investigado nos trabalhos de XIE et. al. (2002) e XU et. al. (2003),
do coletor RST avaliado no trabalho de ZHU et. al. (2002), ambos com composi¢do ndo descrita
na literatura, do MOS, uma mistura de &cidos oleicos contendo também acido benzilarsénico
(ZEJUN et. al., 2006), que foi estudado por CHEN (2004), do succinato usado no minério do
depdsito de Floresta em Pernambuco (BALTAR e CUNHA, 2004), do TAO (composi¢do ndo
descrita na literatura) investigado por WEI (2006), do MOH, um reagente industrial cuja

composicdo estimada foi avaliada por FAN et. al. (2014a), sendo uma mistura de acidos
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carboxilicos e seus sais, que foi usada para flotacdo de ilmenita por ZHU et. al. (2007) e WANG
e ZHANG (2007). CHEN (2004) estudou também os depressores silicato de sodio acidificado
e hexametafosfato de sodio.

No trabalho de FAN et. al. (2008), evidenciou-se que a irradiacdo de micro-ondas na
polpa de flotacdo eleva a recuperagdo de ilmenita, pois aumenta o tempo em que as particulas
ficam presas as bolhas de ar em quase trés vezes, o que eleva as chances das particulas chegarem
na zona de coleta de espuma. Os trabalhos de ZHANG et. al (2009), FENG et. al. (2009) e
CHEN et. al. (2010) avaliaram, respectivamente, o comportamento do oleato de sddio, dos
acidos graxos e do fluossilicato de sodio acidificado na flotacdo de ilmenita.

O trabalho de XU et. al. (2010) mostrou o impacto negativo da presenca de magnetita
na flotacdo de ilmenita e os estudos de ZHU et. al. (2010) investigaram o uso de gréos grossos
de ilmenita como carreadores de particulas de ilmenita finas.

A influéncia do ion Ca?* na flotagdo de ilmenita e titanoaugita foi avaliada no trabalho
de HANG et. al. (2011), e os estudos de ZHU et. al. (2011) investigaram o impacto da
dissolucao superficial da ilmenita em sua capacidade de flotar, mostrando que o pré-tratamento
com solucdo levemente acida pode dissolver parte da superficie da ilmenita e aumentar a
eficiéncia dos coletores.

GAO e WANG (2012) evidenciaram que o oleato de sddio e o dodecil-sulfonato de
sodio sdo bons coletores de ilmenita fina e que os fons Cu?*, Pb?" e Fe?* sdo bons ativadores da
ilmenita quando o oleato de sodio € aplicado. Neste periodo, foram investigados como coletores
de ilmenita substancias cuja composicdo ndo é encontrada na literatura, tais como o RTB
(ZHANG et. al., 2012), o &cido hidroxamico SYB (XU et. al., 2012), o coletor BK416 (ZHU
et. al., 2013) a éter-diamina catidnica XL-1 (LIU et. al., 2013) e o acido hidroxamico SYB2
(XU et. al., 2013).

O trabalho de FAN et. al. (2014a) descreveu a otimizagdo de uma flotacdo de ilmenita
por micro-bolha e o de FAN et. al. (2014b) investigou a interagdo entre a 4gua e a superficie da
ilmenita. No mesmo ano, os estudos de IRANNAJAD et. al. (2014) investigaram a influéncia
da emissdo de micro-ondas na flotacdo de ilmenita na presenca de diversos minerais de ganga,
os de LIU et. al. (2014) estudaram uma mistura de oleato de sddio, estearato de sodio e uma
substancia comercial (FH), cuja composicdo ndo é encontrada na literatura, como coletor e 0s
de MEHDILO et. al. (2014) avaliaram a influéncia da calcinag&o da ilmenita antes da flotacao.
Ainda em 2014, foram obtidas as patentes de DAI et. al. (2014) e ZHANG et. al. (2014) sobre,
respectivamente, um método de flotacdo de ilmenita fina e um método de inibicéo de olivinas

e piroxénios na flotacdo de ilmenita.
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Um agente e um método de flotacdo de ilmenita foram patenteados por CUI (2015) e
WANG et. al. (2015), respectivamente. No mesmo ano, oleato de sédio foi usado no estudo de
ZHANG et. al. (2015) que avaliou a diferenca da flotacdo de ilmenita primaria e secundaria, ja
no trabalho de LIU et. al. (2015b) avaliou-se o comportamento da flotagdo de um minério de
ilmenita, titanoaugita e fosterita. Ainda em 2015, o estudo de MEHDILO et. al. (2015) avaliou
a influéncia das propriedades superficiais e cristalografia da ilmenita em sua flotabilidade e o
artigo de LIU et. al. (2015a) avaliou a eficiéncia do &cido oxalico como depressor de
titanoaugina em uma flotacdo de ilmenita. J& XU et. al. (2015) avaliaram a eficiéncia de um
acido hidroxamico como coletor de ilmenita.

NURI e IRANNAJAD (2016) realizaram um estudo de otimizacdo da flotacdo de
ilmenita com uso de irradiacdo de micro-ondas, enquanto MEHDILO e IRANNAJAD (2016)
compararam o uso de irradiagdo de micro-ondas com a calcinacgao da ilmenita antes da flotagéo
e LI et. al. (2016) avaliaram o mecanismo de ativagdo da ilmenita utilizando o fon Cu?*. Ainda
em 2016, ZHANG et. al. (2016) patenteou uma mistura coletora de ilmenita baseada em acido
oleico, parafina, emulsificante e acido hidroxamico, j& ZHU et. al. (2016) patentearam um
coletor baseado na mistura de acidos graxos, acidos hidroxamicos, surfactantes, espumantes e
sulfonatos, e HUANG et. al. (2016) patenteou um método de flotacdo de ilmenita que inclui
uma mistura de reagentes de coleta.

Os estudos de CHEN et. al. (2017) propuseram uma explicacdo para 0 mecanismo de
ativacdo da ilmenita com chumbo, enquanto o trabalho de XU et. al. (2017) avaliou o efeito do
ion Pb?* como ativador da ilmenita com o uso de acido benzohidroxdmico como coletor. No
mesmo ano, 0 comportamento de acidos graxos e de uma propilamina como coletores na
flotacdo de ilmenita em baixas temperaturas foi estudado por LIU et. al. (2017) e a influéncia
da dissolucéo superficial na separacéo da ilmenita de olivinas e piroxénios por flotacao (Figura
2.3) foi investigada por PARAPARI et. al. (2017). XIE et. al. (2017) patenteou um método de
flotagdo de ilmenita. Ainda em 2017 ZHAI et. al. (2017) estudou o uso de flotacdo na
recuperacdo de ilmenita presente no rejeito de uma planta de beneficiamento de minério de
ferro e BALTAR et. al. (2017) patenteou um processo de flotacdo de ilmenita presente em

rejeitos.
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Figura 2.3 - Efeito da dissolucéo superficial na recuperacdo da flotacdo de ilmenita, olivinas e

piroxénios, com uso de oleato de s6dio como coletor.
Fonte: Adaptado de PARAPARI et. al. (2017).

LIU et. al. (2018), YU et. al. (2018) e LI et. al. (2018) patentearam, respectivamente,
um método de separagdo entre olivina e ilmenita, o uso de 4-dihidroxibenzamida como coletor
e 0 uso de uma mistura de acido salicilhidroxadmico, acido sulfénico e acidos graxos como
coletor de ilmenita. Além das patentes, o estudo de MENG et. al. (2018) avaliou 0 uso do
carboximetilamido (CMS) como depressor de titanoaugita na flotacdo de ilmenita, o trabalho
de FANG et. al. (2018) investigou 0 mecanismo de formacéo do complexo formado pelo ion
Pb2* como ativador da ilmenita com o uso de acido benzohidroxamico como coletor, e o
impacto da dissolucdo superficial por &cido oxalico na flotacdo de ilmenita foi estudado por
NURI et. al. (2019). Ja os estudos de WANG et. al. (2019) avaliaram o uso de 6leo de café na
flotacdo de ilmenita.

Do histérico acima delineado é possivel observar a existéncia de seis assuntos principais
sobra a flotacdo da ilmenita, quais sejam: i) mecanismo de adsorcdo; ii) potencial Zeta; iii)
sistemas de flotacdo; iv) ativacdo da ilmenita; v) depressores; vi) coletores, topicos que serdo

desenvolvidos de forma mais aprofundada nas se¢Ges seguintes.
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2.2.2.Fundamentos da flotacdo de ilmenita

2.2.2.1. Mecanismo de adsor¢ao

O mecanismo de adsor¢do da ilmenita com uso de oleato de sddio foi amplamente
estudada por PARKINS (1975) e GUTIERREZ (1976). Ambos indicaram a ocorréncia
simultanea de fisissor¢do e quimissorcao, afirmando que o segundo fendmeno envolve a
oxidacao do Fe?*, presente na ilmenita, a Fe**, de modo que quanto maior a oxidag&o maior sera
a recuperacao.

GUTIERREZ (1976) indica, ainda, que a reacio entre o &cido oleico e o ferro, ocorre
tanto para o Fe*" quanto para o Fe?*, formando, respectivamente, oleato férrico e oleato ferroso;
no entanto, a solubilidade do primeiro é muito menor do que a do segundo, de modo que
enquanto o oleato férrico se mantem na superficie da particula de ilmenita permitindo sua coleta
pelas bolhas de ar, o oleato ferroso se dissolve abrindo espaco para um novo ion Fe?* que nio
permite a coleta da particula pelas bolhas.

A ocorréncia de quimissor¢do com o oleato foi confirmada por LUSZCZKIEWICZ et.
al. (1979) e ZHONG e CUI (1987) que chegaram as mesmas conclusdes sobre as consequéncias
da oxidacio do Fe?* a Fe**. PARKINS (1975) e GUTIERREZ (1976) afirmam, ainda, que a
adsorcdo do ion oleato na ilmenita € parcialmente reversivel de modo que, apesar da oxidacédo
superficial permitir uma maior recuperacdo, 0 excesso de oxidacdo ou de tempo de

condicionamento podem prejudicar a flotagdo (Figura 2.4).

80 | Recuperacdo
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40 - Recuperagédo de

ganga

Recuperagdo (%)
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Figura 2.4 - Recuperagdo por tempo de condicionamento.
Fonte: Adaptado de PARKINS (1975)
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A importancia da quimissorcdo na flotacdo da ilmenita fez com que o pré-tratamento
desse mineral, antes de sua flotacdo, tenha sido foco de diversos estudos que tentaram realizar
a oxidacao superficial do mineral antes da flotagéo.

PLAKSIN e CHAPLYGINA (1958), BAKAKIN et. al. (1958), PLAKSIN e
SOLNYSHKIN (1962), GUTIERREZ (1976) e SHERGOLD e PARKINS (1977) evidenciaram
que realizar aeracdo da polpa, antes da adicdo de coletor, é suficiente para provocar oxidacdo
do ferro superficial da ilmenita, de Fe?* a Fe* e, assim, proporcionar maior coleta do mineral.

O aumento de recuperacdo também foi notado na flotagdo apds aquecimento da polpa
(LAAPAS, 1975; PARKINS 1975; GUTIERREZ, 1976; PARKINS e SHERGOLD, 1976) ou
apos a calcinacdo de ilmenita a 600°C (MEHDILO et al., 2014).

A importancia do pré-tratamento da ilmenita também foi discutida por ABEIDU e
KHOLEIF (1976), BULATOVIC e WYSLOUZIL (1999), ZHU et al. (2011) e PARAPARI et
al. (2017), que citaram o uso de solugdo acida no pré-tratamento da ilmenita para dissolver
substancias que podem estar na superficie da particula impedindo a adsorcdo do coletor.
GUTIERREZ (1976) e ZHU et al. (2011) afirmam, ainda, que o pré-tratamento com soluc&o
acida propicia a oxidagéo do Fe?* a Fe®*; além disso, aumenta a interagdo entre o ion oleato e 0
fon Fe*, o que aumenta a flotabilidade da ilmenita.

J& FAN e ROWSON (2000a), FAN e ROWSON (2002), FAN et al. (2009) e
IRANNAJAD et al. (2014), MEHDILO e IRANNAJAD (2016) estudaram o efeito da
irradiacdo de micro-ondas na polpa de flotacdo de ilmenita, concluindo-se que este
procedimento é capaz de oxidar o ferro da ilmenita e assim obter resultados semelhantes ao dos
testes de aeracdo da polpa, o que mostra a importancia do ferro superficial da ilmenita em sua
flotabilidade.

2.2.2.2. Potencial zeta

O ponto de carga nula da ilmenita costuma ser apresentado entre pH 4 e 6 (SONG e
TSAI, 1989; BALTAR e CUNHA, 2004; MEHDILO et. al, 2013; JIE et. al., 2015; LIU et. al.,
2015; LI et. al. ,2016a; CHEN et. al. 2017; PARAPARI et. al., 2017; WANG et. al., 2018;
FANG et. al. ,2018), tendo varia¢es que podem ser explicadas pela presenca de elementos
contaminantes na estrutura do mineral ou até mesmo associacdo deste com outros minerais em
solucBes solidas. A Figura 2.5 apresenta o potencial zeta da ilmenita indicado por FANG et. al.
(2018).
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Figura 2.5 - Potencial zeta da ilmenita com ponto de carga nula (IEP) em pH 6.
Fonte: Adaptado de FANG et. al. (2018).

O ponto de carga nula natural da ilmenita permite fisissor¢do de coletores aniénicos em
pH menor que 6 e catidbnicos em pH acima de 6, mas, devido a ocorréncia de quimissorcao, a
ilmenita pode ser bem coletada mesmo quanto estd proxima ao ponto de carga nula, como
mostrado nos estudos de PARKINS (1975) e YANG et. al. (2016). O grafico da Figura 2.6
mostra o pico de recuperacdo de ilmenita em pH proximo de 6 (YANG et. al., 2016).
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Figura 2.6 - Recuperagdo de ilmenita com oleato de sédio.
Fonte: Adaptado de YANG et. al. (2016)
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O potencial zeta da ilmenita pode ser alterado pelo uso de coletores (PARAPARI et. al.,
2017; L1 et. al. ,2016a; CHEN et. al. 2017; FANG et. al. ,2018), como mostrado no grafico da
Figura 2.7, pelo uso de ativadores (LI et. al. ,2016a; CHEN et. al. 2017; FANG et. al. ,2018),
pela oxidacdo do mineral (MEHDILO et. al, 2014) e pela dissolugdo de sua superficie
(PARAPARI et. al., 2017).
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Figura 2.7 - Influéncia do oleato de sddio no potencial zeta da ilmenita.
Fonte: Adaptado de LIU et. al. (2015).

O chumbo e o cobre podem ser utilizados para aumentar o pH do ponto de carga nula
da ilmenita. O chumbo aumenta o ponto de carga nula para valores de pH acima de 8 (Chen et.
al., 2017; Fang et. al., 2018) como mostrado no gréfico da Figura 2.8, e 0 cobre pode aumentar
0 pH do ponto de carga nula para valores acima de 7 (LI et. al., 2016a), como mostrado na

Figura 2.9.
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Figura 2.8 - Mudanca do potencial zeta da ilmenita com chumbo.
Fonte: Adaptado de Chen et. al. (2017).
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Figura 2.9 - Mudanca do potencial zeta da ilmenita com cobre.

Fonte: Adaptado de LI et. al. (2016a).
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O estudo apresentado por MEHDILO et. al. (2014) mostrou que a oxidacgéo da ilmenita,

através de calcinacdo, pode reduzir seu ponto de carga nula (Figura 2.10) e o de PARAPARI

et. al. (2017) indicou que cloreto de potassio pode ser usado para realizar um ataque acido na

ilmenita, alterando sua superficie e, por consequéncia, reduzindo o ponto de carga nula (Figura

2.11).
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Fonte: Adaptado de MEHDILO et. al. (2014).
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Figura 2.11 - Influéncia do pré-tratamento acido com KCI no potencial zeta da ilmenita com

oleato de sédio como coletor.
Fonte: Adaptado de PARAPARI et. al. (2017).

O entendimento das variagdes no potencial zeta da ilmenita é extremamente importante

para o estudo da flotacdo deste mineral e reduz a gama de reagentes e faixas de pH a serem

testadas.

2.2.2.3. Sistemas de flotagcdo

A ilmenita € um mineral de ocorréncia comum em dep6sitos magmaticos, metamorficos

e hidrotermais, podendo se associar a outros minerais tais como hematita, magnetita, olivina,

fosterita, augita e apatita. Essas associa¢Oes tém influéncia direta na flotagdo, pois a escolha

dos reagentes e faixa pH dependem da relagdo entre o ponto de carga nula de cada um dos

minerais presentes na polpa de minério.

Devido a comum associacdo com silicatos, diversos estudos de flotacdo de ilmenita

utilizaram coletores aniénicos, aproveitando que o ponto de carga nula da ilmenita é mais alto

do que o dos silicatos. Podem ser citados como exemplos de silicatos, estudados em sistemas

com ilmenita, a titano-augita, a olivina e a fosterita.

O grafico da Figura 2.12 apresenta 0s potenciais zeta da ilmenita e da titano-augita,
sistema estudado nos trabalhos de ZHU et. al. (2011), L1U et. al. (2015) JIE et. al. (2015) TIAN
et. al. (2017), MENG et. al. (2018), todos realizados com coletores anidnicos.
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Figura 2.12 - Potenciais zeta da ilmenita e titano-augita.
Fonte: Adaptado de MENG et. al. (2018)

O sistema ilmenita/olivina foi estudado por PARYSKIN (1985), PURYSKIN e
NAIFONOV (1985) e YANG et. al. (2016). Este ultimo, utilizou como coletor de ilmenita o
oleato de sodio e como depressor de olivina silicato de sddio acidificado com acido oxalico,

aproveitando que o ponto de carga nula da olivina esta abaixo de pH 4 (Figura 2.13).
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Figura 2.13 - Potencial zeta da olivina.
Fonte: Adaptado de YANG et. al. (2016)

O sistema ilmenita/fosterita foi estudado por WANG et. al. (2018) que utilizaram
carboximetilcelulose como coletor de ilmenita e silicato de sédio como depressor de fosterita.



23

A Figura 2.14 mostra o potencial zeta da fosterita e a Figura 2.15 apresenta a recuperacao obtida
por WANG et. al. (2018).
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Figura 2.14 - Potencial zeta da fosterita.
Fonte: Adaptado de WANG et. al. (2018)
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Figura 2.15 - Recuperacéo de ilmenita e fosterita com oleato de sddio.
Fonte: Adaptado de WANG et. al. (2018)

Nas associa¢bes com hematita, cujo ponto de carga nula estd em torno de pH 7,5
(LOPES, 2009), poderia se esperar que 0 uso de coletores aniénicos ndo fosse comum; no
entanto, devido a ocorréncia de quimissorcdo, estudos como o de PARKINS (1975), que
utilizou oleato de sddio, de BALTAR E CUNHA (2004), que usou alquilsulfosuccinamato e de

ZHAI et. al. (2017) que realizou a flotagdo com &cidos graxos como coletores e 6leo diesel
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como auxiliar de coleta, mostram que esses tipos de coletores proporcionam boa eficiéncia na
flotacdo em sistemas com hematita.

Outros estudos, como o de BEHERA e MOHANTY (1986), apresentaram resultados
melhores para este sistema através do uso combinado de coletores anidnicos e cationicos e

depressor para a hematita, obtendo maior concentragao (44%) e recuperacdo (72%) em pH 3
(Figura 2.16).

8
9(\1
— <
o =
U0 —
& 9
q) |_
o
>
(8]
o}
o
60 20
2 3 4 5 6
pH
—-& - Recuperacdo TiO2 (%) —@— Teor de TiO2 (%) --W-- Teor de Fe (%)

Figura 2.16 - Influéncia do pH na recuperacdo de ilmenita.
Fonte: Adaptado de BEHERA e MOHANTY (1986)

No sistema magnetita/ilmenita, PLAKSIN et. al. (1964) utilizaram humatos como
depressores de magnetita e PURYSKIN e POL'KIN (1983) utilizaram separacdo magnetica
antes da flotacdo da ilmenita para retirada da magnetita.

J& o sistema ilmenita/apatita foi estudado por MOYER (1950 e 1951), SWANSON e
SHELTON (1962), BULATOVIC e WYSLOUZIL, (1999), sendo comumente tratado flotando
primeiro a apatita e em seguida a ilmenita. Os reagentes usados neste sistema foram o acido

fluorsilissico como depressor de apatita e acido oleico como coletor de ilmenita.

2.2.2.4. Ativacdo da ilmenita

O uso de ions como substancias modificadoras do potencial zeta dos minerais,
conhecidas como substancias ativadoras, € extremamente Util na flotacdo, pois podem aumentar
a eficiéncia dos demais reagentes utilizados. Para ilmenita, trés bons ativadores sdo os ions
Cu?", Pb?" e Fe?* (GAO e WANG, 2012).
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No caso do ferro, que pode ser liberado pela dissolu¢do do FeO presente na propria
ilmenita, o fon Fe?* pode servir como ativador do titanio, e facilitar sua interagdo com o coletor
de acido silica ortofosforico (HsPO4:-SiO2) (ZHONG e CUI, 1987).

Outro exemplo é do chumbo, que em forma de ion Pb?*, age como ativador de superficie
da ilmenita, modificando seu potencial zeta, aumentando a recuperagdo e ampliando a faixa de
pH em que a flotagdo com oleato de sédio tem bons resultados (CHIKIN, 1965b; FAN e
ROWSON, 2000b; CHEN et al., 2017a; CHEN et al., 2017b). A Figura 2.17 apresenta a
recuperacdo de ilmenita com oleato de sddio em fungdo do pH para a ilmenita ativada e a ndo
ativada pelo ion Pb?".
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Figura 2.17 - Efeito do Pb?* na flotagdo de ilmenita com oleato de sodio em funcéo do pH.
Fonte: Adaptado de FAN e ROWSON (2000b).

Observa-se que a adicdo de chumbo néo sé eleva a recuperacdo, mas também aumenta
a faixa de pH em que a flotacé@o ocorre de forma eficiente. O grafico da Figura 2.18 mostra que
resultados semelhantes sdo alcancados com uso do &cido benzohidroxamico (BHA) como
coletor na presenca de Pb?* (XU et al., 2017; FANG et al., 2018; MENG et al., 2018a; FANG
et al., 2019).
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Figura 2.18 - Efeito do Pb?* na flotagdo de ilmenita com &cido benzohidroxamico (BHA) em
funcéo do pH.
Fonte: Adaptado de FANG et. al. (2018).

MENG et. al. (2018) afirma que o ion Pb?* pode ser fisicamente ou quimicamente

adsorvido neste mineral, criando uma superficie de chumbo que tem interacdo mais forte com

o0 coletor do que o ferro e titanio da superficie natural da ilmenita. A Figura 2.19 apresenta o

modelo proposto por MENG et. al. (2018) para os dois processos de adsor¢do do complexo

Pb/acido benzohidroxamico na ilmenita.
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Além do chumbo, podem ser usados como ativadores da ilmenita o ion cobre Cu?*, e 0
ion ferro Fe?* (LAAPAS, 1975). A ativacio da ilmenita pelo ion Cu?* foi abordada no trabalho
de LI et. al. (2016a) que evidenciou os mecanismos de ativacdo atraves deste metal, indicando
que, além da ocorréncia de troca iénica do Fe** por Cu?*, o cobre provoca a oxidagio de Fe** a
Fe3*, fazendo com que o coletor 4cido a-hydroxioctil-fosfinico (HPA) consiga ser mais
facilmente adsorvido, uma vez que sua interacio com os ions Cu?* e Fe** é mais forte do que
com o ion Fe?". A Figura 2.20 apresenta um possivel mecanismo de adsorcio do jon Cu?* e

HPA na ilmenita.

Grupo )

apolar )
Grupo

Cu(LII) Fe(111)

/N

Cu(II) HPA

Superficie da ilmenita :> Superficie da ilmenita |:> Superficie da iimenita

polar

Figura 2.20 - Mecanismo de adsor¢do do ion Cu?* e 4cido a-hydroxioctil-fosfinico (HPA) na
ilmenita em duas fases.
Fonte: Adaptado de L1 et. al. (2016a).

2.2.2.5. Depressores usados

Além dos estudos sobre a ativacdo da ilmenita, diversos pesquisadores estudaram o
efeito de depressores de ganga e até da propria ilmenita durante a flotacdo deste mineral. Ja em
1939, GUTZEIT e KOVALIV (1939) evidenciaram o uso de carbonato de sddio como
depressor de quartzo.

Para a flotagdo de ilmenita, o silicato de sodio é uma das substancias mais citadas como
depressora de ganga, principalmente de silicatos, fazendo parte dos estudos de PAI et. al.
(1959), CHIPANIN et. al. (1959), SONG e TSAI (1989), HU et. al. (1992), CHEN (2004),
YANG et al. (2016) e WANG et al. (2018). Apesar disso deve-se ressaltar que esta substancia
pode, a depender da concentragéo, deprimir a ilmenita (MACCOLL et. al., 1955).

Além do silicato de sddio, estudou-se a depressdo da titano-augita com acido oxalico
(LIU et al., 2015a) e com carboximetilamido (MENG et. Al., 2018), da apatita com &cido
fluossilicico (SWANSON e SHELTON, 1962), da magnetita com humato de sodio (PLAKSIN
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et. al., 1964), da fosterita com carboximetilcelulose (WANG et al., 2018) e até mesmo da

propria ilmenita com pirogalol (PLAKSIN et. al., 1965).

2.2.2.6. Coletores de ilmenita

Nos ultimos 80 anos, diversos coletores de ilmenita foram estudados e desenvolvidos,
sendo os coletores mais utilizados nos ensaios de flotacdo de ilmenita: o acido oleico e seus
sais; tall oil; parafinas; &cidos fosforicos; e acidos hidroxamicos (XIAOLIN et al., 2011).

O 4acido oleico foi uma das primeiras substancias a serem utilizadas na coleta de
ilmenita, sendo citado jaem 1939 por GUTZEIT e KOVALIV (1939) e desde entdo vem sendo
utilizado em diversos estudos como os de SWANSON e SHELTON (1962), PLAKSIN et. al.
(1966), BABENKO (1975), REHIM (1976) e ZHANG et. al. (2016).

Um dos coletores de ilmenita mais citados, é o oleato de sodio, que foi utilizado nos
estudos de PRADHAN e MITCHELL (1953), DIXIT e BISWAS (1969), VISWANATHAN e
MAJUMDAR (1972), PARKINS (1975), FAN e ROWSON (2000b), ZHANG et. al (2009),
GAO e WANG (2012), LIU et. al. (2014), ZHANG et. al. (2015) , JIE et al. (2015), LIU et al.
(2015b), YANG et al. (2016), CHEN et al. (2017a,b) e TIAN et al. (2017).

O “tall oil” também é bastante utilizado e aparece nos estudos de LYUBIMOV et. al.
(1961), LYUBIMOV e SHOKHIN (1965), SYSOLYATIN et. al. (1972) e HE (2000) enquanto
os acidos fosforicos sdo citados nos estudos de WOJTOWICZ et. al. (1980), BULATOVIC e
WYSLOUZIL (1999), LI et al. (2016a) e LI et al. (2016b).

A eficiéncia dos acidos hidroxamicos na coleta de ilmenita é conhecida desde pelo
menos 1974, quando foi usado no trabalho de POL'KIN et. al. (1974), mas nos ultimos anos, o
numero de pesquisas com este reagente tem crescido, sendo citado nos estudos de NAIFONOV
et. al. (1986), HU e ZHANG (1994), XU et. al. (2012), XU et. al. (2013), XU et. al. (2015),
ZHANG et. al. (2016), ZHU et. al. (2016), XU et al. (2017), LI et. al. (2018), FANG et al.
(2018) MENG et al. (2018a) e FANG et al. (2019).

Os acidos graxos também sdo bastante citados na literatura como coletores de ilmenita,
aparecendo nos trabalhos de PODKOSOV et. al. (1961), PLAKSIN e CHIKIN (1964), PAI e
MALLIKARJUNAN (1965), ILIE et. al. (1969), LAAPAS (1975), FENG et. al. (2009), ZHU
et. al. (2016), LIU et. al. (2017) e LI et. al. (2018).
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Outras substancias menos utilizadas como coletores de ilmenita séo:

e Acido benzil-arsénico (LIU e CUI, 1987; SONG e TSAI, 1989);

e Acido linoleico (HUKKI e VARTIAINEN, 1952);

e Acido sulfonico (LI et. al., 2018);

e Acidos fosfonicos (DONG e CHEN, 1991; HU et. al. 1992; ZHOU e QIAN, 1996):
e Acidos salicilaldoximicos (DONG e CHEN, 1991);

e Amidas (ZHONG et. al., 1991; YU et. al., 2018);

e Aminas (BRAGINA et. al., 1980; LIU et. al., 2013; LIU et al., 2017);
e Dodecil-sulfonato de s6dio GAO e WANG (2012);

e Hexil-octil-sulfato (PURYSKIN e NAIFONOV, 1985);

e Linoenato de sodio (PAI et. al., 1959);

e Oleo de café (WANG et. al., 2019);

e Oleo de manga (POL'KIN e TS'ANG, 1966);

e Oleo de pimenta (POL'KIN e TS'ANG, 1966);

e Oleo de sebo (VISLOGUZOV, 1957);

e Succinato (BALTAR e CUNHA, 2004)

2.2.2.7. Usinas com flotacao de ilmenita

Além dos estudos académicos sobre a flotacdo da ilmenita, dois exemplos
industriais podem ser citados, o da Titania A/S na Noruega e o de Otanmaki na Finlandia. A
Titania A/S é uma empresa de mineracao fundada em 1902 na Noruega que produz concentrado
de ilmenita desde 1916. Sua producéo atual € de 850 mil toneladas de concentrado por ano
(KRONOS WORLDWIDE INC., 2019). Atualmente, a Titania A/S utiliza a flotacdo como
processo de concentracdo da ilmenita, através de uma etapa de concentracdo magneética para
retirada de magnetita, uma etapa de flotacdo estagiada realizada em pH 9 para a recuperacéo de
pirita e apatita e, por fim, etapa de flotagdo estagiada em pH 5,5 para recuperacdo ilmenita
(BULATOVIC, 2010). Os reagentes utilizados na flotacao de pirita e apatita sdo carbonato de
sodio, emulsificante e 6leo combustivel como depressores e tall oil e etil xantato como
coletores. J& os reagentes usados na flotacdo da ilmenita séo fluoreto de sédio, emulsificante e
6leo combustivel como depressores e tall oil como coletores (BULATOVIC, 2010). A Figura

2.21 apresenta, de forma resumida, o processo da planta da Titania A/S. A recuperacao de
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ilmenita da planta da Titania A/S varia entre 66% e 75% e o concentrado produzido possui 44%
de TiO2 (BULATOQOVIC, 2010).
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Figura 2.21 - Processo da planta da Titania A/S.
Fonte: Adaptado de BULATOVIC (2010).

Otanmaki é uma empresa de mineracdo que operou de 1953 até 1985 produzindo
pentdxido de vanadio, Fe-pellets e concentrado de ilmenita (OTANMAKI MINE OU, 2019).
A planta original de Otanmaki incluia uma etapa de deslamagem, que foi substituida por uma
etapa de aglomeragdo de finos (BULATOVIC, 2010). A Figura 2.22 apresenta, de forma
resumida, o processo da area de concentracdo de ilmenita da planta de Otanmaki sem a

deslamagem.
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Figura 2.22 - Processo da planta da Otanmaki.
Fonte: Adaptado de BULATOVIC (2010).

Em Otanmaki a aglomeragéo e flotacdo de ilmenita ocorriam em pH 4,5 na etapa de
desbaste e 3,5 nas etapas de limpeza e eram utilizados os reagentes tall oil e emulsdo de tall oil,
6leo combustivel, um xantato e o emulsificante industrial Etoxol P19 (éter alquil-fenol-
poliglicol). O concentrado produzido possuia 44% de TiO; e a recuperagdo alcancada era de
88% (BULATOVIC, 2010).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos deste trabalho podem ser resumidos pela Figura 3.1, que
apresenta a execucao de amostragem do rejeito ndo magnético da Vanadio de Maracés S.A.
para realizacdo de caracterizacdo, ensaios de bancada (concentracdo gravimétrica, magnetica e
flotacdo) e flotacdo piloto, além de mostrar a realizacdo de flotagdo em planta semi-industrial,
a partir do uso direto do rejeito ndo magnético. Os materiais e métodos de cara etapa deste

trabalho estdo descritos nas sec¢des a seguir.

Rejeito ndo magnético

il

Amostragem

|

l l l

Caracterizagdo Ensaios de bancada Flotagdo piloto Flotagdo semi-industrial

l

- + + +
DRX MEV MLA XRF
Concentragdo Concentragdo ~
A . Flotagdo
gravimétrica magnética

Wigi
Mesa Espiral elo Tambor Carrossel
denso

Figura 3.1 - Resumo dos estudos realizados e métodos utilizados.

3.1. AMOSTRAGENS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para os estudos descritos neste trabalho foram realizadas duas amostragens na planta de
concentracdo magnética da VVanadio de Maracas S.A., ambas coletadas no fluxo de rejeito do
espessador. O fluxograma ilustrado na Figura 3.2, apresenta o processo da planta de moagem e
concentracdo magnética a tmido da Vanadio de Maracés S.A. e destaca o ponto de coleta de

amostras na seta pontilhada em vermelho.
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Figura 3.2 - Circuito de moagem e concentracdo magnética a imido (CMU) da Vanadio de
Maracéas S.A.

A primeira amostragem foi realizada em julho de 2017, quano foram coletados,
manualmente, 40 incrementos, formando uma amostra de, aproximadamente, 460 kg. Os
incrementos foram filtrados em filtro de pressdo e, em seguida, dispostos em bandejas para
realizacdo de secagem em estufa, com temperatura controlada em 90°C. Apds a secagem, 0S
incrementos foram homogeneizados e quarteados em 24 amostras.

Uma dessas amostras foi deslamada em, aproximadamente, 10 pm, com uso de
microciclone, e peneirada a imido com as telas de abertura 150, 74, 37 e 20 um. Esta amostra
foi utilizada para realizacédo de estudos de caracterizacdo quimica, fisica e mineralogica (LCT,
2017).

Parte das 24 amostras foi classificada entre 106 e 10 um através de peneiramento a
umido e deslamagem por hidrociclone para realizagdo de ensaios de concentragdo gravimétrica
e de concentracdo magnética.

Para a realizacdo dos ensaios de flotacdo, 8 das 24 amostras geradas foram
homogeneizadas e quarteadas para realizacdo de deslamagem em aproximadamente 10 pm,
com uso de hidrociclone, e peneiramento a Umido com as telas de abertura 106 e 45 pm.

A segunda amostragem foi realizada em outubro de 2017. Nesta foram coletadas 11
toneladas de rejeito ndo magnético. Toda a amostra foi homogeneizada atraves de tanques de
condicionamento e, em seguida, deslamada em aproximadamente 10 pm com o0 uso de

hidrociclone. Esta amostra foi utilizada para realizacdo de ensaios em planta piloto.
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3.2. CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA DO REJEITO NAO
MAGNETICO E DO CONCENTRADO DE ILMENITA

A amostra utilizada para caracterizacdo do rejeito foi um dos 24 incrementos da primeira
amostragem descrita no item 3.1 deste trabalho, enquanto a utilizada para a caracterizagdo do
concentrado foi gerada apo6s realizacdo da flotacdo em planta piloto descrita no item 3.4 desta
dissertacéo.

Os métodos utilizados foram resumidos no fluxograma apresentado na Figura 3.3 e
incluem caracteriza¢@es quimicas, realizadas através de fluorescéncia de raios X (XRF), com o
Zetium da Malvern Panalytical, perda ao fogo (PF) e espectrometria de absorcdo atdmica
(AAS). A XRF foi utilizada para analise de pastilhas fundidas e determinacdo dos teores de All,
Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Tie V. A perda a fogo foi realizada por gravimetria a 1020°C
por 1 hora. A analise dos teores de Pd e Pt, foram realizadas por espectrometria de absorcao

atdbmica.

Homogeneizagdo e Fracdo A da
Amostra —» — XRF
amostragem amostra
Fragdo B da amostra
Fracdo fina
Deslamagem —> —> XRF
(-10um)
Fragdo Grossa Fragdo XRE. XRD, MEV. MLA
(+10um) -150+105 pm ! ! !
. Fragdo
Peneiramento Kk——» ————»| XRF, XRD, MEV, MLA
-105+74 um
N Fracdo
Fragdo -20+10 um ——»{ XRF, XRD, MEV, MLA
-74+37 um
Fracs
XRF re690 ___ MIXRF, XRD, MEV, MLA
-37+20 um

Figura 3.3 - Procedimento experimental da caracterizacéo.

As analises mineraldgicas foram realizadas através de difracdo de raios X (XRD) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A XRD, realizada com X'PERT PRO da Philips,

foi utilizada para avaliacdo qualitativa dos minerais presentes. Ja a avaliacdo quantitativa e
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semiquantitativa dos elementos presentes nos minerais da amostra foi realizada através de
microscopia eletrénica de varredura Stereoscan 440 da LEO, com uso de espectrdmetro de raios
X por dispersao de energia (EDS) Oxford INCA.

O estudo de liberacéo foi realizado através de MEV, usando o Quanta 650 FEG da FEl,
com uso de EDS e software Mineral Liberation Analyser (MLA) para busca automatizada.

3.3. ENSAIOS DE CONCENTRACAO MAGNETICA E GRAVIMETRICA

Os ensaios de concentracdo gravimétrica incluiram separacdo por meio denso,
concentracdo por espiral e por mesa vibratoria. Primeiro foram realizados os testes de
concentracdo por espiral concentradora FMO01 da Roche Mining, com polpa de alimentacédo a
35 % de solidos, e por mesa vibratdria, com frequéncia de 18 Hz, inclinacéo de 4,6 graus, 30
kg/h de alimentagéo e 300 L/h de lavagem.

Em seguida, dois ensaios de meio denso foram realizados para a obtencgéo de resultados
qualitativos, um em bromoférmio (densidade de 2,89) e outro em iodeto de metileno (densidade
de 3,325).

Amostra

|

Concentragdo A ‘ Magnético X
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Ndo Magnético

Concentrado B

7500 Gauss

Ndo Magnético

‘ Concentragdo B Magnético

Concentracdo C Magnético
12000 Gauss

lNéo Magnético

Concentrado C

Rejeito

Figura 3.4 - Ensaio de concentragdo magnética.

Os ensaios de concentracdo magnética foram realizados utilizando dois separadores

magnéticos de tambor a imido, um modelo WD 24”x6” de 2000 Gauss e outro modelo WDRE
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247x6” de 7500 Gauss e um separador tipo carrossel WHCOIB de 12000 Gauss, todos da
INBRAS ERIEZ. O fluxograma da Figura 3.4 apresenta a rota do ensaio realizado.
Todos os produtos gerados foram analisados atraves de XRF Axios Max da Panalytical

e uso de pastilhas fundidas.

3.4. ENSAIOS DE FLOTACAO EM BANCADA

Vinte e um ensaios de flotacdo foram realizados no laboratério da SGS GEOSOL no
Brasil, usando os reagentes A (mistura industrial de acido fosforico e alcool graxo), B (mistura
industrial de &cidos graxos), C (reagente industrial aniénico da familia dos succinatos) e D
(mistura industrial de reagentes anidnicos) como coletores, todos anidnicos e baseados em
misturas de acidos carboxilicos, fosforicos or succinatos, um modificador idnico, da familia dos
silicatos, como depressor, um modificador polimérico ndo i6nico, da familia dos etoxilados,
como co-coletor e um &cido inorganico da familia dos fluoretos como controlador de pH.

Todos os testes foram realizados apenas na fracdo passante em 106 um e retida em 10
pum, em maquina de flotagdo de bancada Denver D12, com cubas de 2,5 L, fluxo de ar de 2
L/min, rotacdo de 1000 rpm. Todos os produtos gerados foram analisados através de XRF
Magix Fast da Panalytical e uso de pastilhas fundidas.

Os primeiros nove testes foram realizados em duas etapas simples, uma de desbaste
(rougher) e uma de limpeza (cleaner), com uma adicdo de um reagente auxiliar (modificador
ibnico ou polimérico) e uma adi¢do de coletor, cada uma seguida de condicionamento, cujos
tempos estdo detalhados na Tabela 3.1. Nestes testes a espuma formada foi coletada até ser
completamente exaurida. A Tabela 3.1 resume as condi¢bes e a Figura 3.5 apresenta o

fluxograma de cada um dos nove primeiros testes de flotacao.
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Figura 3.5 — Fluxo geral dos testes iniciais de flotagdo em bancada.

Tabela 3.1 — Condicdes dos primeiros ensaios de flotacéo.
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Coletor Modificador
Teste Concentragéo T(_err_1po de . Concentracgdo T_e ’?“po de pH
Condicionamento Tipo condicionamento
(9/t) (min) (9/t) (min)

Al 200 2 400 2 5
A2 |A 200 3 16nico 5002 52 5
A3 200 2 600 2 5
A4 200 2 400 2 4
A5 |A 200 2 Polimérico 400 2 5
A6 200 2 400 2 6
A7 |B 200 2 Polimérico 400 2 7,5°
A8 |C 200 2 Polimérico 400 2 7,5°
A9 |D 200 2 Polimérico 400 2 7,5°

a Dividido entre as etapas desbaste e limpeza
b pH natural da polpa
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Em seguida, foram realizados 20 testes de cinética de flotagdo nas condicGes
apresentadas na Tabela 3.2. Em todos estes, aplicou-se uma etapa de atricdo de 10 minutos a
50% de solidos, seguida de um pré-condicionamento de 2 minutos com um acido inorganico da
familia dos fluoretos e o modificador polimérico, adicionados de forma Unica nesta etapa. Em
um dos testes, o ativador sulfato de cobre (CuSQ.) foi dosado na etapa de pré-condicionamento
juntamente com o modificador polimérico e em outro o tempo de pré-condicionamento foi
aumentado para 30 minutos. O fluxograma da Figura 3.5 apresenta a rota geral dos ensaios de

cinética de flotacdo.
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Figura 3.6 - Ensaios de cinética de flotacao.

J& o coletor A, foi dosado de forma estagiada, com adigdo dividida igualmente entre
cada um dos condicionamentos que antecederam as coletas de espuma. Dessa forma, um ensaio
com concentracdo de 200 g/t de coletor em 10 estagios de condicionamento, teve adicdo de 20
g/t em cada estagio. O nimero de etapas de condicionamento, na Tabela 3.2, ndo inclui a etapa
de pré-condicionamento que foi comum a todos os testes.

Em cinco testes, a formacdo da polpa ndo foi feita com agua e sim com solucdo de acido
sulfarico (H2SO4) em diferentes concentragdes, com o objetivo de avaliar a influéncia do pre-
tratamento superficial da ilmenita antes da flotacdo. Na Tabela 3.2, a concentracdo de acido

sulfarico usada foi expressa na coluna H2SOa.
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Tabela 3.2 - Condi¢6es dos ensaios de cinética de flotagdo com o modificador polimérico e

coletor A.
Concentracdo NUmero de etapas pH
Teste C&;Zt)o ' TEH(Z(;?)IIVO H(ZO“Z?“ Cond.® Desbaste Limpeza Retratamento | Desbaste Limpeza Retratamento
B1 | 200 200 0 10 1 0 0 5 - -
B2 | 200 400 0 10 1 0 0 5) - -
B3 | 200 600 0 10 1 0 0 5 - -
B4 | 200 800 0 10 1 0 0 5 - -
Cl | 140* | 400 0 4 1 2 0 5 4 4
C2 | 150° | 400 0 5 1 2 0 5 4 4
C3 | 200 400 0 4 1 2 1 5 4 4
C4 | 200 200 0 4 1 2 1 5 4 4
C5 | 200 200 0 4 1 2 1 4 4 4
C6 | 250 200 0 4 1 2 1 4 4 4
C7 | 250 400 0 5 1 3 1 4 4 4
C8 | 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D2°| 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D3¢| 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D4 | 200 400 0,5 4 1 2 1 4 4 4
D5 | 200 400 1,0 4 1 2 1 4 4 4
D6 | 200 400 1,5 4 1 2 1 4 4 4
D7 | 200 400 2,0 4 1 2 1 4 4 4
D8 | 200 400 3,0 4 1 2 1 4 4 4
D9 | 200 400 5,0 4 1 2 1 4 4 4

a— Dos 140 g/t, 20 g/t foram adicionadas na 22 etapa de limpeza.
b — Dos 150 g/t, 10 g/t foram adicionadas na 1% etapa de limpeza e 20 g/t na 22 etapa de limpeza.
¢ — Adicdo de 200g/t de CuSO4 na etapa de pré-condicionamento.

d — Tempo de pré-condicionamento aumentado de 2 para 30 minutos.

e — Condicionamento.

As etapas de condicionamento ocorreram antes de cada coleta da etapa de desbaste, do

modo que nos primeiros quatro ensaios (B1 a B4) foram realizadas dez coletas e nos demais

testes foram realizadas quatro coletas nesta etapa. Apenas no ensaio C2 foi realizado

condicionamento e concentracdo de coletor antes da primeira etapa de limpeza, e apenas no

teste C7 foram realizados cinco condicionamentos na etapa de desbaste.

quarteadas para realizacdo de analise quimica com fluorescéncia de raios X.

Todos os concentrados e rejeitos gerados nos ensaios, foram homogeneizados e

3.5. ENSAIO PILOTO

A amostra utilizada na alimentacéo da planta piloto foi a da segunda coleta descrita no

item 3.1 desta dissertacdo, com massa total de onze toneladas. Nesse ensaio, resumido pelo

fluxograma da Figura 3.6, foram utilizados um ciclone para deslamagem em 20 um (finos),

uma peneira para retirada de particulas maiores que 150 pum (grossos) e sete células de flotagéo,
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sendo trés de vinte litros e quatro de dez litros (FUNDACAO GORCEIX, 2017). As células

foram organizadas de modo a existir uma etapa de desbaste, uma de retratamento e cinco etapas

de limpeza.
ALIMENTACAQ
l —» CONCENTRADO
-20) o +106
FINOS €-"*] classiFicagho |-ttt ---- P GROSSOS B REIEITO
+20pm | A
-106pm i* - -
___________ : : ________I_____________l
e 2 T A B D R S by
i
DESBASTE i ) i
i ' — > i CONCENTRADO
LIMPEZAS | i f FINAL
| ! LIMPEZA4
| ! ! LIMPEZAS
, Y : , :
RETRATAMENTO : Y-p . ;
| | Yy
v
REJEITO FINAL
<« S v

Figura 3.7 - Circuito da planta piloto.

Foram usados como reagentes, o0 coletor E (reagente anidnico da familia dos acidos
fosforicos), um modificador i6nico da familia dos silicatos como depressor e um &cido
inorganico da familia dos fluoretos para controle do pH em cinco. A taxa de alimentacao foi de
130 litros de polpa por hora que corresponde a 63,2 kg/h de solidos. A concentracdo de coletor
foi 225 g/t e a de depressor foi de 400 g/t.

3.6. PLANTA SEMI-INDUSTRIAL

A planta semi-industrial da usina da VVanadio de Maracas S.A. (Figura 3.9) foi instalada
apos a obtencdo dos resultados de laboratorio e planta piloto. Seu processo, que pode ser
resumido pelo fluxograma da Figura 3.8, consiste em deslamagem, correcdo de pH,

condicionamento e flotagéo.
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— Polpa néo flotada
————— » Concentrado da flotacdo
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Figura 3.8 - Fluxograma da planta semi-industrial.

A deslamagem, primeira etapa da planta semi-industrial, & alimentada continuamente
pelo fluxo de underflow do espessador de rejeito ndo magnético, cujos solidos possuem massa
especifica de aproximadamente 3,1 t/m3, a uma taxa de aproximadamente 10 t/h e 30% de
solidos. A deslamagem é realizada por duas baterias de ciclones CAVEX 100 da WEIR,
organizadas em serie com o underflow da primeira bateria alimentando a segunda. A bateria
primaria foi montada com Apex de 15 mm e a secundaria com Apex de 19 mm. Os overflows
das baterias sdo chamados de lama e sdo bombeadas para a bacia de rejeito ndo magnético,
enguanto o underflow da segunda bateria é chamado de deslamado e é transferido para o tanque

de correcdo de pH a uma taxa de aproximadamente 8 t/h.

3 ‘ L ; AR
Figura 3.9 - Planta de flotagdo semi-industrial da VVanadio de Maracas.
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No tanque de correcdo de pH, o material deslamado recebe &gua para corrigir a
porcentagem de sélidos para 40% e um &cido inorganico da familia dos fluoretos para regular
0 pH em 4. Em seguida, a polpa, com porcentagem de sélidos e pH corrigidos, transborda do
tanque de correcdo para o tanque de condicionamento, onde o coletor A (surfactante aniénico
industrial baseado em mistura de acidos carboxilicos) e 0 modificador polimérico néo ibnico
sdo adicionados, para sé entdo a polpa transbordar até as células de flotagdo. Os tanques de
correcdo de pH e de condicionamento utilizados possuem 5 m?3 e sdo agitados por impelidor de
10 HP cada.

Foram utilizadas cinco células de flotagdo sub-aeradas, cada uma com 0,85 m3 (30 pés
cubicos). Trés células foram operadas em paralelo na etapa de desbaste (rougher), uma na
primeira etapa de limpeza (cleaner) e uma na segunda etapa de limpeza (recleaner). Em parte
dos testes, uma das células de desbaste foi isolada para reduzir o tempo de residéncia desta
etapa.

As etapas de flotacdo s@o organizadas de modo a existir uma etapa de desbaste e duas
de limpeza, com o concentrado do desbaste alimentando a limpeza primaria e o concentrado
desta, alimentando a limpeza secundaria. Os rejeitos de todos as etapas se juntam um tanque a
partir do qual ocorre bombeamento até a bacia de rejeito.

Durante o0s ensaios, amostras foram coletadas nos fluxos de alimentagéo, concentrado e
rejeito das trés etapas de flotacdo. Todos os produtos gerados foram utilizados para formacao

de pastilhas fundidas que foram analisadas através de XRF Axios Max da Panalytical.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA DO REJEITO NAO

MAGNETICO

A primeira etapa da caracterizagcdo consistiu em realizar as andlises quimicas da

amostra. Tais analises, que estdo resumidas na Tabela 4.1 abaixo, confirmam a presenca de

elementos de interesse econémico, tais como titanio, vanadio, platina, paladio e ferro.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica da amostra de rejeito por fracdo granulométrica.

Elementos/Pseudo

Fracdo (um)

Compostos | -150+105 -105+74 -74+37 -37+20 -20+10* Ultrafinos| @O0
Si0, | 425 31,9 31,7 3.7 308 321 | 329
Fe 148 202 202 20 203 196 | 193
Tio, | 3,39 138 143 139 156 112 | 123
Mgo | 10,3 844 851 854 821 9,08 8,8
Ca0 | 9,13 742 735 735 693 6,2 7,39
Teores AlOs | 8,64 641 618 59 565 699 | 654
%em NaO | 0,89 056 051 051 048 047 | 056
massa) Mn | 0,19 031 032 032 034 029 | 029
V.05 | 0,23 024 023 023 023 032 | 025
KO | 049 028 025 023 021 028 | 0,29
P 0,01 00l 00l 00l 00l 002 | 001
Cr0s | <010 <010 <010 <00 <010 <010 | <0,10
PR+ | 257 035 043 147 106 442 | 154
Teores  Pd o1 83 87 132 301 302 152
(ppb) Pt 210 249 218 364 777 278 208

*N&o houve peneiramento na malha de 10 pm, a amostra foi deslamada com uso de microciclone, de modo que a indicacéo

+10 foi assumida para facilitar a interpretacdo da tabela

**Perda a fogo realizada a 1020°C.
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Nota-se que o teor de Si, Fe, Ti, Mg, Ca, Al, Na, Mn, K e até a perda a fogo, variam de
acordo com a fracdo granulométrica. Uma das maiores variacOes estd na fracdo retida em 105
pum, na qual Si, Mg, Ca, Al, Na e K estdo com teores mais altos, enquanto Fe e Ti e Mn estdo
com teores mais baixos.

Normalmente, Si, Mg, Ca, Al estdo associadas a minerais do grupo dos silicatos,
enguanto Fe e Ti costumam estar associados a minerais do grupo dos 6xidos, o que indica maior
quantidade de silicatos na fracdo retida em 105 pm do que nas fragcdes mais finas.

Sabendo que, em geral, os silicatos sdo menos densos que 0s Oxidos, uma possivel
explicacdo para esta diferenga esta relacionada a operagdo do hidrociclone pds moagem da
usina da Vanadio de Maracds S.A., que além de classificar as particulas moidas por
granulometria, realiza, também, uma concentracdo gravimétrica, devido aos principios de
operacao deste equipamento, de modo que particulas mais grossas € menos densas podem ser
classificadas juntamente com particulas menores e mais densas.

A ocorréncia de perda ao fogo em todas as fracdes granulométricas nao deve significar
a presenca de matéria organica, uma vez que a lavra da VVanadio de Maracas S.A., no periodo
da coleta da amostra, estava ocorrendo em regides profundas da mina, que dificilmente teriam
presenca de algum material organico. Uma explicacdo para ocorréncia de perda ao fogo, é a
presenca de argilominerais, que possuem agua de hidratacdo e maior concentracdo de Al, Mg e
Si, 0 que ocorre nas fracdes retida em 105 um e de ultrafinos, justamente as de maior perda a
fogo.

A relacdo SiO2/Al>O3 varia pouco, sempre em valores proximos a cinco, o que indica
relacdo entre estes Oxidos, possivelmente associados aos mesmos minerais, provavelmente
silicatos. A relacdo Fe/SiO,, Fe/TiO2, Fe/MgO, Fe/V20s variam nas fragdes retida em 105 um
e de ultrafinos, indicando que o Fe esta associado a minerais diferentes nestas fracdes em
relacdo as demais, podendo estar associado a silicatos nas fragdes mais grossa e mais fina e a
oxidos nas fragdes intermediarias.

Calculando a contribuicdo que cada uma das fragfes granulométricas tem para o total

contido de cada um dos elementos analisados obtém-se a Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Particdo de massa e elementos por fracdo granulométrica.

Particdo Fracdo (um)

(% contida) | -150+105 -105+74  -74+37 -37+20 -20+10*  Ultrafinos
massa 15,4 22,3 21,7 11,8 17,9 11,0
SiO» 19,6 21,3 20,6 11,2 16,5 10,6

Fe 11,8 23,3 22,7 12,2 18,8 11,2
TiO2 4,2 24,9 25,1 13,3 22,6 10
MgO 18,0 21,4 21 11,5 16,7 11,4
Ca0O 18,9 22,2 21,4 11,6 16,7 9,2
Al203 20,2 21,7 20,4 10,6 15,4 11,7
Na.O 24,0 21,9 19,4 10,6 15,1 9,1
Mn 9,8 23,2 23,3 12,7 20,4 10,7
V205 14,6 22,1 20,6 11,2 17 14,5
K20 26,2 21,7 18,9 9,4 13,1 10,7

P 13,9 20,1 19,5 10,6 16,1 19,8

Pd 91 12,0 12,3 10,1 35 21,6

Pt 9,3 16,0 13,6 12,4 40 8,8

*Né&o houve peneiramento na malha de 10 um, a amostra foi deslamada com uso de microciclone, de modo que a
indicacdo +10 foi assumida para facilitar a interpretacdo da tabela.

A Tabela 4.2 indica que 15% da amostra analisada é composta por material retido em
105 um e 11% por ultrafinos, indicando, tambeém, que apesar de apenas 18% estar na fracdo
passante em 20 um e retida em 10 pum, 35% do paladio e 40% da platina estdo nesta fracéo.

Outro indicio da presenca de maior quantidade de silicatos nas fracbes mais grossas é
que as massas totais de Si, Mg, Ca, Al, Na sdo maiores nas trés fragdes mais grossas, enquanto
as de Fe, Ti e Mn séo significativamente menores na fracdo retida em 105 pum.

A existéncia de silicatos e 6xidos de ferro no rejeito, foram confirmadas nas analises do
MEV (Tabelas 4.3 e 4.4), que indicaram a presenca de piroxénios e anfibolios calcicos,

ilmenita, piroxénios e anfibdlios, clorita e Ti-magnetita.

Tabela 4.3 - Particdo dos principais elementos do rejeito por mineral portador (%contida).

Minerais Elementos
V205  Fe Si0, AlbO3; MgO TiO; CaO

Piroxénios e anfibolios calcicos 0 36 82 60 69 0 95
IImenita 82 46 0 0 4 99 0
Outros silicatos 0 3 11 13 3 0,5 4
Piroxénios e anfibdlios 0 5 5 1 18 0 0
Clorita 0 2 1 25 6 0 0
Ti-Magnetita 18 7 0 0 0 0,5 0
Outros 0 2 1 1 0 0 1
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Tabela 4.4 - Estimativa da composi¢do mineraldgica por fragdo granulométrica no rejeito
(%contida).

i . Fracdo (um)

Minerais 1504105 -105474 -74+37 -37+20 -20+10% | O
Piroxénios e anfibdlios calcicos 66 53 55 55 54 56
liImenita 11 29 29 29 30 26
Outros silicatos 10 6,9 55 4,8 51 6,4
Piroxénios e anfibélios 6,3 4,8 4,3 4,7 5,2 5
Clorita 4,4 3,4 3,8 3,3 3,9 3,8
Ti-Magnetita 1,9 1,9 2,2 2,1 0,9 1,8
Outros 0,5 0,7 0,7 0,9 0,9 0,7

*Na&o houve peneiramento na malha de 10um, a amostra foi deslamada com uso de microciclone, de modo que a
indicacdo +10 foi assumida para facilitar a interpretacdo da tabela

Os piroxénios e anfibolios célcicos e a ilmenita juntas compdem 84% da amostra
deslamada e sua distribuicdo por faixa granulométrica explica grande parte das observacdes
realizadas sobre os dados das Tabelas 4.1 e 4.2.

Os teores mais altos de Si, Mg, Ca, Al na fracdo retida em 105 um devem-se pela
presenca de piroxénios e anfibdlios célcicos em maior teor nessa faixa do que nas demais, ja
que 95% do Ca0, 82% do SiO», 69% do MgO e 60% do Al,Os estdo associados a estes minerais.

O mesmo raciocinio se aplica a ilmenita, que concentra 99% do TiO2, 82% do V20s e
46% do Fe total do rejeito e esta com maiores teores nas fragdes menores que 105 pm.

Ja a variagédo entre as relagGes Fe/SiO., Fe/TiO., Fe/MgO, Fe/V.0s mudam em cada
faixa granulométrica, pois o Fe esta associado tanto aos piroxénios e anfibélios calcicos (36%)
quanto a ilmenita (46%), que se distribuem de forma desigual entre as faixas granulométricas.
Além disso 0 MEV mostra que a magnetita possui apenas 7% do Fe presente na amostra, 0
restante esta associado a silicatos ou a ilmenita, o que torna dificil o aproveitamento econémico
deste elemento, normalmente obtido através de hematita ou magnetita.

J& 0 vanadio estd 82% associado a ilmenita, significando que o atual sistema de
concentracdo da usina, uma concentracdo magnética a imido de 1500 Gauss, ndo é capaz de
recupera-lo, pois a ilmenita s6 comeca a ser atraida a partir de 5000 Gauss.

O fato de ter 99% do TiO; associado a ilmenita, indica que recupera-lo deve ser possivel
por meios fisicos ou fisico-quimicos, desde que a ilmenita desassociada de outros minerais, ou
seja, se tiver alto grau de liberacdo. A Tabela 4.5 apresenta a liberagdo da ilmenita por fracéo
granulométrica, considerando como livres as particulas com 95% ou mais de fragdo em &rea de

um mesmo mineral.
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Tabela 4.5 - Resumo das associacdes da ilmenita (% em massa).

Associacao Fragao (Hm)
Total (+20)  -150+105 -105+74 -74+37 -37+20
Livre 94 80 94 96 99
Mista em binarias 53 17 57 4 1,4
Mista em outras (>2) 0,7 3,1 0,8 0,4 0,08

O estudo de liberagdo, indicou que é possivel separar os grédos de ilmenita dos outros
minerais através de metodos de concentracdo fisica ou fisico-quimica, pois 94% dos graos deste
mineral estdo livres. Nota-se, ainda, que a fracdo retida em 105 um apenas 80% das particulas
estdo livres, o que significar que a separacdo pode ser mais eficiente se houver uma classificacao
granulométrica que selecione apenas particulas menores que 105 um para serem concentradas.

Ainda através do MEV, foi possivel estimar os teores de vanadio, titanio e outros
elementos nos minerais presentes no rejeito. Pelo exemplo da Figura 4.1, que destaca quatro
particulas de ilmenita, associado ao resultado descrito na Tabela 4.6, percebe-se que a ilmenita
presente no rejeito possui teor de TiO2 sempre acima de 50% e pode ou ndo conter vanadio em

teores de V20s que chegam até 0,7%. Outros exemplos podem ser vistos no Anexo C.

: 200pm ' Electron Image 1

Figura 4.1 - Imagem MEV/EDS de particulas do rejeito ndo magnético na fracdo -105+74 um.
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Tabela 4.6 - Analises de cada um dos quadrados destacados na Figura 4.1.

EDS Teores (% em massa)
MgO TiO, V205 MnO Fe
1 1,72 55,2 0,69 0,88 35,7
2 0,8 54,4 0,30 0,73 36,6
3 1,41 54,0 1,60 35,9
4 1,43 55,0 0,85 35,8

Algumas particulas de ilmenita analisadas apresentaram exsolucdo de Oxidos de ferro
que n&o puderam ser detalhados pelo MEV (Ver Figura 4.2). E possivel que o 6xido encontrado
seja 0 mineral Ti-magnetita, e neste caso a presenca de vanadio na ilmenita poderia ser
explicada por tais inclusGes. Apesar disso, devido ao tamanho diminuto destas inclusdes,

concentrar o vanadio presente nelas por meios fisicos ou fisico-quimicos ndo deve ser possivel.

et Hv mag O WD spot p——————— 50 i —
BSED | 20.00kY | 1758 x | 15.0mm | 59 LCT - Quanta 650FEG

Figura 4.2 - Particula de ilmenita com exsolucdo de 6xido de ferro.

As informac0es obtidas na caracterizacdo descrita aqui, justificam a realizacao de testes
laboratoriais focados na concentracdo de ilmenita, com o objetivo de produzir um concentrado
rico em TiO que tenha potencial aproveitamento econémico, assunto que sera tratado nas

proximas segoes.
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4.2. ENSAIOS DE CONCENTRACAO GRAVIMETRICA

A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos nos testes realizados em espiral concentradora

e em mesa Vvibratoria.

Tabela 4.7 - Resultados dos testes de concentracdo gravitica.

Ensaio Alimentacao Concentrado Rejeito Recuperacéo (%)
%TiO2  %SiO2 | %TiO2  %SiO; | %TiO2  %SiO; TiO2 Massa
Mesa 18,6 28,3 22,5 25,7 13,7 31,7 67 56
Espiral 18,6 28,3 24,0 24,4 13,9 31,4 60 47

Nos dois ensaios realizados a recuperagéo de TiO2 foi menor que 70% e o teor atingido
de no maximo 24%. A baixa recuperacdao e baixo enriquecimento sdo esperados devido a
pequena diferenca entre as densidades dos principais minerais que compdem o rejeito ndo
magnético, formado, principalmente, por ilmenita que possui densidade de 4,7 e por silicatos
da familia dos piroxénios e anfibolios que possuem densidade entre 2,70 e 3,70.

Esta afirmacdo pode ser defendida atraves do calculo do critério de concentracédo, que
fornece uma ideia da facilidade de se obter uma separagdo entre minerais por meio de processos
graviticos, desconsiderando o fator de forma das particulas minerais.

O critério de concentracdo (CC) pode ser calculado pela equacdo 1 mostrada abaixo
(WILLS e NAPIER-MUNN, 2006):

PL—pPA

Onde pp, pL € pa S0 as gravidade especificas do mineral pesado, mineral leve e da agua,
respectivamente. A lista abaixo mostra a relacdo entre o critério de concentracéo e a facilidade

de se fazer uma separacao gravitica:

e para CC > 2,5, viavel para separar particulas maiores que 74um;

e para 1,75 < CC < 2,5, vidvel para separar particulas maiores que 147um;
e paral,50< CC < 1,75, viavel para separar particulas maiores que 1,4mm;
e para 1,25 < CC < 1,50, viavel para separar particulas maiores que 6mm;

e para CC < 1,25, inviavel para qualquer tamanho.
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Utilizando 1,0 como densidade da agua, 4,7 como densidade da ilmenita e 2,7 como
densidade dos silicatos pode-se calcular o critério de concentragdo conforme indicado na

equacdo 1, obtendo-se:

4,7-1,0 _

CcC = =
2,7-1,0

2,18 )

O resultado indica que a concentracdo da ilmenita, presente no rejeito ndo magnético,
ocorre por métodos graviticos de maneira satisfatdria, apenas para particulas maiores que 147
pum, e como mostrado na Tabela 4.1 desta dissertacdo, praticamente todo o rejeito nédo
magnético esta abaixo de 150 pm, o que significa que este tipo de concentracdo tem poucas
chances de funcionar.

Para confirmar essa indicagdo, dois ensaios em meio denso foram realizados para obter
resultados qualitativos, o primeiro em bromoférmio, que possui densidade de 2,890, e o
segundo em iodeto de metileno, que possui densidade de 3,325. No teste em bromoférmio todo
o rejeito afundou e em iodeto de metileno mais de 90% do rejeito afundou.

Esse resultado implica que a maior parte dos minerais presentes no rejeito nédo
magnético tém densidade maior que 3,325, uma vez que 90% dele afundou no ensaio em iodeto
de metileno. Realizando-se novamente o célculo do critério de concentracdo, desta vez

considerando a densidade dos silicatos como 3,3, temos:

cC=2"2=161 3)
3,3—1

O valor de 1,61 indica que a concentragdo gravitica funcionaria apenas se as particulas
do rejeito fossem maiores que 1,4 mm, o que confirma que a concentracdo gravitica deve ser

ineficiente para concentrar a ilmenita presente no rejeito ndo magnetico.

4.3. ENSAIOS DE CONCENTRACAO MAGNETICA

Os ensaios de concentracdo magnética foram realizados considerando que a ilmenita é
um mineral fracamente magnético capaz de gerar um campo magnético induzido maior que 1
T (SVOBODA, 2004). O fluxograma apresentado na Figura 4.3 representa os testes realizados
e a Tabela 4.8 resume os resultados.



Tabela 4.8 - Resultado dos ensaios de concentracdo magnética.

Recuperacao Recuperacdo de .
T ncentr L h Teor Ti %
este | Concentrado massica (%) Ti0, (%) eor TiO2 (%)
A 2 1 6,5
1 B 16 31 22,0
C 27 44 18,4
A 1 2 6,3
2 B 17 31 28,5
C 22 31 21,8
Amostra
Concentragdo A Magnético
2000 Gauss Concentrado A
Ndo Magnético
Concentracdo B Magnético
‘ 7500 Gauss Concentrado B
Ndo Magnético
Concentragao C Magnético
12000 Gauss Concentrado C
[Néo Magnético
Rejeito

Figura 4.3 - Circuito do ensaio de concentracdo magnetica.
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Observa-se que 0 maior enriquecimento foi obtido no teste 2 com o concentrado B, no

qual o teor foi de 28,5% de TiO: e a recuperacdo de apenas 31% e a maior recuperagédo foi

alcancada no teste 1, com um valor de 75% considerando que o concentrado final é a juncdo do

concentrado B, proveniente da concentracdo a 7500 Gauss, e do concentrado C, proveniente da

concentracdo a 12000 Gauss.

A baixa recuperacdo e 0 pequeno enriquecimento podem ser explicados pela

composi¢cdo mineraldgica, pois a ilmenita e os piroxénios, que sdo dois dos minerais mais

abundantes no rejeito, sdo paramagnéticos com niveis semelhantes de susceptibilidade

magnética (SVOBODA, 2004), de modo que o uso de concentracdo magnética pode ndo ser

eficiente para separar estes minerais.
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Para execucdo dos testes de flotacdo em bancada utilizou-se outra aliquota da amostra

de rejeito usada na caracterizagdo, e uma segunda andlise quimica foi realizada. A Tabela 4.9

apresenta os resultados desta analise.

Tabela 4.9 — Analise granuloquimica do rejeito ndo magnético.

Fracdo (um)

Massas e teores +106 106 +45 45 +10 10 TOTAL
‘9‘: Massa 30,9 28,1 32,2 8,89 100
[3+]
§> TiO2em massa 19 33,5 39,7 7,71 100

SiO; 39,2 32,6 32,2 33,7 34,4

Fe 17,5 20,7 20,8 19,9 19,6

TiO2 7,88 15,3 15,8 11,1 12,8

MgO 9,62 8,38 8,41 9,2 8,83

< CaO 8,74 7,47 7,23 6,08 7,61
%’ Al203 7,91 6,26 5,96 7,28 6,74
et Na20 0,72 0,51 0,45 0,37 0,59
MnO 0,31 0,43 0,44 0,36 0,39

K20 0,41 0,26 0,23 0,28 0,31

V205 0,26 0,25 0,25 0,36 0,27

P20s 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Por ser parte da mesma amostra utilizada na caracterizacdo quimica e mineraldgica,

descritas neste trabalho, ambas apresentam resultados semelhantes, com mais de 30% de SiOa,

cerca de 20% de Fe e pouco mais de 12% de TiOa.

Os nove primeiros testes de flotacdo realizados, tiveram o objetivo de compreender o

potencial que a flotacdo poderia ter para o rejeito ndo magnético. Estes ensaios iniciais foram

realizados com adi¢do estagiada de reagentes e condicionamento de dois minutos a cada adicdo,

e apresentaram recuperacoes entre 0,5 e 96,4% com teores de concentrado que chegaram a mais

de 43%. A Tabela 4.10 mostra os resultados de concentracdo e recuperacdo de cada um dos

testes iniciais.
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Tabela 4.10 - Resultados dos ensaios iniciais de flotacdo com diferentes reagentes e condicdes
e 2 minutos de condicionamento.

Teste Coletor Modificador r%?)g?ﬁggg g? C()g% pH Ti-(gio([’/o) Recu(r;/eogagao
Al A I6nico 400 5 43,3 37,6
A2 A I16nico 500 5 42,3 31,8
A3 A 16nico 600 5 43,3 18,9
Ad A Polimérico 400 4 39,3 74,7
A5 A Polimérico 400 5 30,4 89,5
A6 A Polimérico 400 6 19,4 96,4
A7 B Polimérico 400 Natural*| 22,6 39,1
A8 C Polimérico 400 Natural*| 7,4 0,5
A9 D Polimérico 400 Natural*| 22,6 76,9

*Na&o houve adigdo de acido. O pH natural da polpa varia em torno de 7,5.

Os ensaios realizados com os coletores B, C e D tiveram 0s piores resultados de
recuperacdo e teor de concentrado. Ja os testes realizados com o coletor A (mistura de acido
fosforico e alcool graxo) alcangaram as mais altas recuperac¢@es quando utilizado em conjunto
com o modificador polimérico (reagente da familia dos etoxilados) e os teores mais altos
quando utilizado com modificador idnico, indicando que o modificador polimérico age como
co-coletor de ilmenita e 0 modificador i6nico age como depressor de ganga.

Além disso observou-se que o aumento da concentracdo do modificador idnico reduz,
consideravelmente, a recuperacao de TiO, enquanto a reducdo do pH, com uso do modificador
polimérico, aumenta, significativamente, o teor do concentrado produzido.

Para avaliar qual dos testes apresentou melhor resultado, optou-se por compara-los com
um alvo, aplicando como indice de desempenho a distancia entre o par ordenado formado pelo
teor e recuperacdo de cada resultado e o formado pelo teor e recuperacdo do alvo, de forma
semelhante a utilizada nos trabalhos de BAZIN e HODOUIN (1997). A equacdo 4 apresenta

um indice de desempenho:

Iy = \/(Ta —T)2+ (R, — R)? 4)

Onde:

I é Indice de desempenho;

Ta € o teor do alvo;

T é o teor obtido no ensaio a ser comparado;
Ra é a recuperacao do alvo;
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R é a recuperacdo obtida no ensaio a ser comparado.

Considerando que na usina de Otanmaki, citada no capitulo 2 deste trabalho, o
concentrado era produzido com 88% de recuperacdo e 44% de TiO, (BULATOVIC, 2010),
pode-se estabelecer como alvo superar este resultado, obtendo um concentrado com 50% de
TiO2 e recuperagdo de 95%. O grafico da Figura 4.4 compara o alvo estabelecido com os

resultados obtidos.
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Figura 4.4 - Comparagéo entre recuperacgéo e teor de TiO2 no concentrado dos primeiros testes
de flotacdo com alvo, e destaque para os trés melhores resultados.

Os ensaios A4, A5 e A6, todos realizados com o coletor A e o0 modificador polimérico,
estdo visivelmente mais proximos do alvo estabelecido e, portanto, obtiveram os melhores
resultados. Essa afirmagéo pode ser confirmada calculando a distancia entre alvo e os resultados
de cada ensaio através da formula de distancia entre dois pontos, cujos resultados sdo
apresentados na Tabela 4.11. A combinacdo do coletor A e do modificador polimérico
apresentaram os melhores resultados e, por isso, foram utilizados os testes de cinética de

flotacéo.
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Tabela 4.11 — indice de desempenho dos resultados iniciais.

Teste Coletor Modificador pH lg
Al A I6nico 5 57,8
A2 A I16nico 5 63,7
A3 A I6nico 5 76,4
Al A Polimérico 4 22,9
Ab A Polimérico 5 20,4
Ab A Polimérico 6 30,6
A7 B Polimérico  Natural* 62,3
A8 C Polimérico Natural* 103,7
A9 D Polimérico  Natural* 32,8

*Nao houve adicdo de acido. O pH natural da polpa varia em torno de 7,5.

A Figura 4.5 apresenta o0 comportamento do teor de TiO2 por tempo de coleta nos testes

de cinética realizados apenas com etapa de desbaste, ensaios B1, B2, B3 e B4, que utilizaram,

respectivamente, 200, 400, 600, 800 g/t de modificador polimérico.

Teor de TiO, (%)
[ = N N w w
(9] o (6] o (9] o (9]

o

200g/t

4 6

Tempo de coleta (min)

Figura 4.5 — Teor de TiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética de desbaste com coletor
A e diferentes concentracGes de modificador polimérico.

A Figura 4.5 indica uma tendéncia de reducdo de teor de TiO, com o aumento da

concentracdo de modificador polimérico para 0 mesmo tempo de coleta, com excessdo dos

resultados obtidos com 200 g/t e menos de 6 minutos de coleta. Uma explicacdo para esta

reducdo de teor é a possivel interacdo entre os minerais de ganga e o modificador polimérico,

de modo que, 0 aumento de concentracdo deste reagente, provoca uma maior coleta de ganga.

Percebe-se, ainda, que nas primeiras (um ou dois minutos de coleta) e nas ultimas coletas (oito

minutos ou mais de coleta) a concentracdo de TiO2 é menor do que nas intermediarias.
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A diminuicdo do teor de titanio nas ultimas coletas dos ensaios de flotagdo é comum,
uma vez que o aumento do tempo de teste proporciona mais chances de arraste da ganga pelas
bolhas de ar. Ja o teor mais baixo de TiO2 nas primeiras coletas, em relagéo as intermediarias,
ndo é comum e pode ter ocorrido em razdo da adi¢do estagiada de coletor, e a uma possivel
afinidade entre este e algum dos minerais de ganga. Neste caso esta ganga pode ter competido
com a ilmenita pelo coletor nas primeiras coletas, mas a medida que o mineral de ganga
competidor foi exaurido a ilmenita passou a ter menos concorréncia, sendo coletada de forma
mais intensa e enriquecendo o concentrado em titanio.

A Figura 4.6 apresentada seguir, mostra o comportamento do teor de TiO2 por tempo de
coleta nos testes de cinética realizados apenas com etapa de desbaste, ensaios B1, B2, B3 e B4,
que utilizaram, respectivamente, 200, 400, 600, 800 g/t de modificador polimérico. Essa figura
indica que, para 0 mesmo tempo de coleta, aumentar da concentragdo de tensoativo eleva a
recuperacgdo. Por exemplo, para 4 minutos de coleta, as recuperagdes obitidas foram 17, 34, 66
e 83% para as dosagens de 200, 400, 600 e 800 g/t de modificador respectivamente. Este
comportamento de aumentar a recuperacdo pode significar que este modificador polimérico age

como co-coletor de ilmenita na flotacdo do rejeito ndo magnético.

100 ~
90 A
80 A
70 A
60 -
50 H
40 A
30 ~
20 A
10 A

200 g/t

Recuperagdo TiO,(%)

Tempo de coleta (min)

Figura 4.6 - Recuperacdo de TiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética de deshaste com
coletor A e diferentes concentragcdes de modificador polimérico.

Observando a Figura 4.7 a seguir, que apresenta a recuperacdo de SiO2 por tempo de
coleta nos mesmos ensaios de cinética, nota-se que os silicatos sdo coletados em maior
quantidade com o aumento da concentracdo do modificador polimérico. Isso pode indicar que
0 tensoativo usado ndo s6 aumenta a eficiéncia da coleta da ilmenita, mas tambeém proporciona

uma maior recuperacao de silicatos.
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i 400 g/t

200 git

Tempo de coleta (min)

Figura 4.7 - Recuperacéo de SiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética de desbaste com
coletor A e diferentes concentragdes de modificador polimérico.

Esse efeito de aumento da recuperacéo de silicatos com 0 aumento de reagente de coleta
também foi observado no trabalho de YANG et. al. (2016), que indicou um aumento

significativo na recuperacdo de olivina com 0 aumento da concentracdo de oleato de sodio.

O grafico da Figura 4.8, do Teor de SiO> versus Tempo de coleta, mostra a existéncia

de dois momentos de coleta de silicatos, um nas primeiras coletas e outra nas Gltimas coletas.

Estes dois momentos podem ser causados pela coleta de silicatos diferentes, um que possui

afinidade pelo coletor ou com o tensoativo, e é coletado desde o inicio, e outro que é arrastado

nos estagios finais devido ao tempo excessivo do ensaio.

35 H

30 A

25 A

Teor SiO, (%)

20 A

15 A

800g/t

400g/t

200g/t

Tempo de coleta (min)

Figura 4.8 - Teor de SiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética de desbaste com coletor
A e diferentes concentra¢fes de modificador polimérico.



58

A Tabela 4.12 apresenta as condi¢cdes dos ensaios de cinética realizados com, pelo

menos, duas etapas de limpeza, que foram realizadas apds aos ensaios com apenas etapa de

desbaste. Cada etapa de condicionamento foi realizada em um tempo total de dois minutos.

Tabela 4.12 - Condi¢6es dos ensaios de cinética com mais de uma etapa.

Teste Concentracao (g/t) Numero de etapas® pH
Coletor Modificador | Cond Desb Limp Retrat | Desb Limp Retrat

Cl | 1402 400 4 1 2 0 5 4 4
Cc2 | 150° 400 5 1 2 0 5 4 4
C3 200 400 4 1 2 1 5 4 4
C4 200 200 4 1 2 1 5 4 4
C5 200 200 4 1 2 1 4 4 4
C6 250 200 4 1 2 1 4 4 4
C7 250 400 5 1 3 1 4 4 4
C8 200 400 4 1 2 1 4 4 4

a— Dos 140 g/t, 20 g/t foram adicionadas na 22 etapa de limpeza.
b — Dos 150 g/t, 10 g/t foram adicionadas na 12 etapa de limpeza e 20 g/t na 22 etapa de limpeza.

¢ — Cond = Condicionamento, Desb = Desbaste, Limp = Limpeza e Retrat = Retratamento

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram, respectivamente, a relacao entre recuperacao versus teor

de TiO2 e 0 comportamento da recuperacdo de TiO2 por tempo de coleta para esses testes.
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Figura 4.9 - Recuperacdo de TiO2 x Teor de TiO dos ensaios de cinética com coletor A e
modificador polimérico.
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Figura 4.10 - Recuperagdo de TiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética com coletor A e
modificador polimérico.

Os resultados dos ensaios de cinética com etapas de limpeza indicam que a incluséo
dessas etapas permite o0 aumento do teor de TiO2 no concentrado para valores acima de 40%,
mesmo com 400 g/t de tensoativo. Em contrapartida, o aumento na concentracdo do
modificador polimérico promove maior recuperacao metalica, de forma que os trés ensaios de
maior recuperagéo foram realizados com concentragdo de 400 g/t de tensoativo.

Para avaliar qual foi 0 ensaio com melhores resultados, pode-se compara-los com a meta
de 95% de recuperacdo e 50% de TiO2 no concentrado, como feito anteriormente neste capitulo.
A Tabela 4.13 apresenta os resultados de cada coleta de todos os ensaios de flotagdo com estagio

de limpeza e os compara com o alvo estabelecido através do indice de desempenho Ig.



Tabela 4.13 — indice de desempenho dos ensaios de cinética considerando alvo de
95% de recuperacdo e 50% de TiO,.

60

. Concentragao (g/t) Teor Recuperacdo
Ensaio Coleta | pH -0 “Modificador | (%Ti0»)  de TiOp (%) |
1 46,0 21,6 73,5
2 46,0 32,2 63,0
L3 |0 140 400 45,6 368 | 583
4 44,8 45,8 49,5
1 44,8 54,9 40,4
2 44,2 62,8 32,7
c2 3 > 150 400 43,0 68,9 27,0
4 42,0 71,5 24,8
1 449 50,9 44,4
2 441 66,4 29,2
C3 3 5 200 400 43,5 71,4 24,5
4 43,1 74,0 22,1
5 42,8 75,4 20,9
1 43,2 56,0 39,6
2 42,3 63,1 32,8
4 3 > 200 200 419 65,5 30,6
4 41,6 66,7 29,5
1 46,2 29,9 65,2
2 45,9 32,1 63,0
C5 3 4 200 200 45,7 331 62,0
4 45,6 33,7 61,5
1 45,6 54,0 41,2
2 45,1 56,8 38,5
c6 3 4 250 200 449 57,7 37,6
4 448 58,1 37,2
1 44,3 72,9 22,8
C7 2 4 250 400 441 74,6 21,3
3 43,8 75,7 20,3
1 449 70,1 25,4
C8 2 4 200 400 44,3 73,8 22,0
3 43,9 75,0 20,9

Nota-se que a terceira coleta do ensaio C7, realizado em pH 4, 250 g/t de coletor e 400

g/t de modificador, obteve o resultado mais proximo do alvo estabelecido, atingindo

recuperacdo metalica de 75,7%, recuperacao massica de 27% e teor de TiO2 de 43,8%. Percebe-

se, também, que os ensaios C8 e C3 realizados em pH 4, 200 g/t de coletor e 400 g/t de

modificador e em pH 5, 200 g/t de coletor e 400 g/t de modificador, possuem indice de

desempenho muito semelhante ao do melhor resultado.

Para explorar o efeito de tempo de condicionamento, uso de ativador e pré-tratamento

superficial da ilmenita na eficiéncia da flotacdo foram realizados outros 8 ensaios mantendo o

pH em 4, e as dosagens de coletor e modificador em 200 e 400 g/t, respectivamente (Condi¢coes
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do teste 18). A Tabela 4.14 apresenta as condic¢des destes ensaios e as Figuras 4.11 e 4.12

mostram, respectivamente, a relacdo entre recuperacdo versus teor de TiO, e 0 comportamento

da recuperacdo de TiO2 por tempo de coleta para esses testes, adotando o teste C8 (pH 4 /

200+400g/t) como base de comparacgéo, sendo indicado como na Tabela 4.14 como teste D1.

Tabela 4.14 - Condic¢es dos 8 ensaios adicionais de cinética.

Teste Concentracdo (g/t) | H2SO4 NUmero de etapas® pH
Coletor Modificador | (%) |Cond Desb Limp Retrat | Desb Limp Retrat
D1 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D22 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D3* | 200 400 0 4 1 2 1 4 4 4
D4 200 400 0,5 4 1 2 1 4 4 4
D5 200 400 1,0 4 1 2 1 4 4 4
D6 200 400 1,5 4 1 2 1 4 4 4
D7 200 400 2,0 4 1 2 1 4 4 4
D8 200 400 3,0 4 1 2 1 4 4 4
D9 200 400 5,0 4 1 2 1 4 4 4

a— Adicdo de 200 g/t de CuSO4 na etapa de pré-condicionamento.
b — Tempo de pré-condicionamento aumentado de 2 para 30 minutos.
¢ — Cond = Condicionamento, Desb = Desbaste, Limp = Limpeza e Retrat = Retratamento
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Figura 4.11 - Recuperacgéo de TiO2 x Teor de TiO2 dos ensaios de cinética com 200 g/t de
coletor A e 400 g/t de modificador polimérico, para 8 condigdes adicionais.
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Figura 4.12 - Recuperacéo de TiO2 x Tempo de coleta dos ensaios de cinética com 200 g/t de
coletor A e 400 g/t de modificador polimérico, para 8 condi¢des adicionais.

Comparando os resultados dos 8 ensaios adicionais de cinética com o caso base, atraves
da analise dos gréaficos apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12, pode-se dizer que o aumento do
tempo de pré-condicionamento, o uso de 200g/t de CuSO; e a adigdo de H2SO4 podem reduzir,
significativamente, a recuperacdo de TiO,. Pode-se afirmar, também, que ap6s 2 minutos de
coleta ndo ha aumento significativo na recuperacdo de TiO2 em nenhum dos casos.

Ao mesmo tempo é possivel afirmar que o uso de uma solugdo com mais de 1% de
H2S0s, na formacdo da polpa antes da atricdo, aumenta, significativamente, a recuperacao,
resultado semelhante ao encontrado nos trabalhos de CHIKIN (1965), VISLOGULOV (1957),
SYSOLYATIN et. Al. (1972), ABEIDU e KHOLEIF (1976), HE (2000) e PARAPARI et. al.
(2017).

Segundo PARAPARI et. al. (2017), trés fendmenos podem explicar esse aumento na
recuperacdo. O primeiro é a dissolucdo da superficie da ilmenita, que aumenta a exposicdo dos
cations de Ti e Fe, permitindo maior acdo do coletor. O segundo é que o &cido provoca a
oxidagio do Fe?" a Fe*, o que, como indicado por GUTIERREZ (1976), permite que o coletor
se mantenha na superficie do mineral sem ser dissolvido novamente. O terceiro ¢ o da
dissolugio do Fe?* das olivinas e piroxénios, que pode reduzir a interaco entre o coletor e estes
minerais de ganga.

A mesma comparagdo, com a meta de 95% de recuperagdo e 50% de TiO2 no
concentrado feita anteriormente, pode ser usada para avaliar qual foi o ensaio adicional com

melhores resultados. A Tabela 4.15 apresenta os resultados de cada coleta de todos os ensaios
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de flotacdo com estdgio de limpeza e os compara com o alvo estabelecido através do indice de

desempenho lg.

Tabela 4.15 - indice de desempenho dos 8 ensaios adicionais de cinética considerando alvo de

95% de recuperacdo e 50% de TiO,.

Ensaio Descricdo Coleta Teor (%TiO2) Recuperagdo (%) g

1 44,9 70,1 25,4

D1 Base 2 443 73,8 22,0
3 43,9 75,0 20,9

1 44,3 17,9 77,3

D2 200g/t CuSOg4 2 44,2 21,3 73,9
3 44,0 23,0 72,2

. 1 44,1 17,2 78,0

D3 Préi%r?gjlizlijécr)]zgleento 2 44,1 22,5 728
3 43,9 25,6 69,7

1 42,0 6,8 88,6

D4 0,5% H2S04 2 42,3 8,7 86,7
3 42,5 9,8 85,5

1 46,7 59,5 35,6

D5 1% H2SO4 2 46,6 69,7 25,5
3 46,4 73,6 21,7

1 449 68,1 27,4

D6 1,5% H2SO0q4 2 44,4 79,7 16,3
3 44,0 83,9 12,7

1 46,6 71,7 17,6

D7 2% H2S04 2 46,4 84,2 11,4
3 46,2 85,4 10,3

1 41,2 79,1 18,2

D8 3% H2SO04 2 40,1 91,3 10,6
3 39,6 93,0 10,6

1 38,1 81,1 18,3

D9 5% H2S04 2 36,6 93,3 13,5
3 36,0 94,6 14,0

Nota-se que a terceira coleta, do ensaio realizado com uma solugéo a 2% de H2SOs,

obteve o resultado mais proximo do alvo estabelecido, atingindo recuperacdo metélica de

85,4%, recuperacdo massica de 28% e concentracao de TiO de 46,2%, sendo melhor também

do que o caso base.

Considerando uma possivel aplicacdo do melhor resultado na usina da Vanadio de

Maracés S.A., seria possivel produzir um concentrado de ilmenita com mais de 45% de TiO a

partir do rejeito ndo magnético, e neste caso as recupera¢des massica e de TiOz seriam de,

aproximadamente, 17 e 62%, respectivamente, ja que todos os ensaios de flotacdo foram
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realizados com material passante em 106 um e retido em 10 um, faixa que contém cerca de
60% da massa e 73% de TiO total do rejeito (Tabela 4.9).

Com isso a producdo de concentrado de ilmenita, a partir do rejeito ndo magnético,
poderia reduzir a massa disposta em bacias em cerca de 17%, além de gerar receita com a venda

do concentrado de ilmenita.
4.5. ENSAIOS PILOTO

Os ensaios realizados em planta piloto utilizaram uma amostra de 11 t de rejeito ndo
magnético que, apo6s deslamagem, foi submetida aos testes de flotacdo piloto. A Tabela 4.16

apresenta o resultado geral desses testes.

Tabela 4.16 — Resultado da flotagdo piloto em pH 5, com coletor da familia dos acidos
fosforicos e depressor idnico da familia dos silicatos.

Fluxo Teor (%) Recuperagéo (%)
TiO, Fe Si0, MgO CaO AlbO; Mn K,O| Massa TiO;
Alimentacao 152 182 31,1 9,2 53 54 0,3 0,2 100,0 100,0

Grossos (+106um) | 6,6 154 378 10,2 6,3 70 02 04| 281 116
Finos (-20um) 150 18,1 284 93 42 5,6 03 0,2 11,7 10,8
Concentrado final | 41,4 33,2 7,5 45 1,0 0,8 05 O 27,0 69,2
Rejeito da flotacdo | 45 158 43,7 10,1 8.2 80 02 04| 332 8,4

Observa-se que a flotacdo realizada em escala piloto foi capaz de produzir um
concentrado com mais de 41% de TiO2 e recuperar 69% do total de titanio presente na amostra
inicial, sendo 22,4% do titanio perdido nas etapas de classificacdo granulométrica, o que
significa que a recuperagdo da etapa de flotagdo foi de 89%. Além disso o alto teor de TiO e
0s baixos teores de silica e aluminio indicam alto teor de ilmenita e baixo teor de silicatos no
concentrado.

Percebe-se, ainda, que para todos os elementos analisados, os teores nos finos sdo muito
préximos aos da alimenta¢do, indicando que a fracdo menor que 106 um ndo é diferente da
amostra , do ponto de vista mineral6gico. O mesmo nao pode ser afirmado para as particulas
maiores que 106 um, que possuem teores maiores que as da alimentacdo para silica e aluminio,
enguanto os teores de titanio e ferro sdo menores, indicando uma diferenciacdo mineraldgica
por faixa granulométrica na amostra original coletada na usina da VVanadio de Maracés S.A.

Como ja comentado anteriormente na secéo 4.1 deste trabalho, essa diferenciacdo pode

ser causada pela operacdo do hidrociclone da moagem da usina, que além de classificar as
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particulas moidas por granulometria, realiza, também, uma concentracdo gravimétrica devidos
aos principios de operacao deste equipamento.

Por fim, a presenca de altos teores de Al, Ca e Si no rejeito indica que este &,
predominantemente, composto por silicatos, mas ainda possui quantidade consideravel de
ilmenita, pois apresenta teor de TiO2 acima de 4% e, como ja apresentado, 99% do titanio do
rejeito esta associado a este mineral.

Tanto a presenca de silica no concentrado, quanto a de titanio no rejeito, evidenciam
uma certa ineficiéncia da planta piloto, e isso significa que a flotagdo tem o potencial de
recuperar mais de 70% do titanio alimentado e produzir um concentrado com mais 41% de
TiOx.

4.6. CARACTERIZACAO DO CONCENTRADO

A primeira etapa da caracterizacdo do concentrado da flotagdo consistiu em realizar as
analises quimicas da amostra. Observando a Tabela 4.17, que resume os resultados das analises,
é possivel afirmar que a flotacdo piloto foi capaz de replicar o enriquecimento de TiO2 para

valores maiores que 41%.

Tabela 4.17 - Composi¢do quimica do concentrado ilmenitico por fragdo granulométrica.

Fracdo (um)
% em massa +74 74437 -37420 20 Total
Retida simples 7,7 21,9 47,9 22,6 -
Massa .
Retida acumulada 7,7 29,6 77,5 100 -
TiOz 39,9 42,6 41,9 39,3 41,9
Fe 32,3 32,5 32,2 31,4 32,3
SiO2 7,92 6,42 7,33 8,7 7,2
MgO 4,82 4,02 4 4,23 4,22
Al>03 0,59 0,58 0,81 1,21 0,76
Teores CaO 0,63 0,7 1,06 15 0,93
Mn 0,59 0,61 0,61 0,58 0,61
V205 0,16 0,18 0,18 0,23 0,14*
P 0,011 0,007 0,009 0,012 | 0,006
Na2O <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10
K20 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10
Cr203 <0,0 <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10

*Teor de V dosado por ICP e convertido para V.Os para efeito comparativo com o teor calculado a partir das
analises de FRX.
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Observa-se que a variagao de titanio entre as fracdes granulométricas é muito pequena,
0 que indica uma concentracao uniforme de ilmenita entre elas. Teores de aluminio e calcio,
gue no rejeito estdo associados, principalmente, aos silicatos (como mostrado na Tabela 4.3)
sdo maiores nas fragfes mais finas, o que pode indicar uma ineficiéncia da flotacdo nestas
granulometrias, resultando no arraste de silicatos. J& 0 aumento no teor de vanadio nas fraces
abaixo de 20 um pode significar arraste de pequenas particulas de magnetita para o concentrado
ilmenitico, ou que a ilmenita nessa fracao possui maior teor de vanadio.

A Tabela 4.18, que apresenta resultados obtidos por MEV, evidencia que os principais
minerais que comp&em o concentrado da flotagdo séo ilmenita, olivina, piroxénios calcicos e
anfibdlios calcicos, os dois ultimos representados na mesma coluna como 0 mesmo grupo de
minerais. Observa-se que mais de 15% da massa de concentrado é formada por silicatos, isso
indica oportunidade de melhoria caso os silicatos estejam liberados, pois pode-se realizar novos
testes de flotagdo com uso de depressores de olivina, piroxénios e anfibdlios para aumentar a

concentragéo de ilmenita no produto gerado.

Tabela 4.18 - Estimativa da composi¢cdo mineralogica por fracdo granulométrica no
concentrado (%contida).

« Minerais
Fragao . . Piroxénio e . Ti- .
(um) | llmenita Olivina Anfib6lios calcicos Serpentina Magnetita Clorita Outros
+74 79 11 5 2,1 1,4 0,5 1,2
-74+37 84 8,6 5 1,1 0,5 0,5 0,4
-37+20 83 7,6 7 0,7 0,8 0,6 0,6
Total 83 8,2 6,3 1 0,8 0,6 0,6

Os dados apresentados na Tabela 4.19, sobre os principais elementos do concentrado
por mineral portador, indicam que 94% do vanadio, 99% do TiO2, 87% do ferro e 91% do
manganés presentes no concentrado da flotacdo estdo associados a ilmenita. Além disso, 100%
do fosforo estd na apatita e a presenca de silicatos no concentrado é responsavel pelas

concentragdes de Si, Al, Ca e Mg.



Tabela 4.19 - Particdo dos principais elementos do concentrado por mineral portador
(%contida).

) Elemento
Mineral . .
V.05 TiO, Fe SiO2 AlLOs P Mn CaO MgO
IImenita 94 99 87 05 05 0 91 0 17
Olivina 0 0,33 7 44 0 0 8 0 47
PII’OXEI’]I(? e.Aanb0|IOS 0 0.33 3 42 67 0 1 96 o5
célcicos

Serpentina 0 0 033 6 0 0 0 0 7
Ti-Magnetita 6 0,33 2 0,5 0 0 0,5 0 0
Clorita 0 0 0,33 2 18 0 0 0 3
Caulinita 0 0 0 1 15 0 0 0 0
Apatita 0 0 0 0 0 100 0 3 0
Outros 0 0 0,33 2 0,5 0,5 1 1
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Para compreender se € possivel reduzir a quantidade de contaminantes no concentrado,

€ necessario observar o estado de liberacdo da ilmenita e dos minerais de ganga. As Tabelas

4.20 e 4.21 apresentam, respectivamente, a liberacdo da ilmenita e dos silicatos no concentrado,

considerando como livres as particulas com 95% ou mais de fracdo em éarea de um mesmo

mineral.

Tabela 4.20 - Distribuicio das formas de associagéo da ilmenita (% em massa).

Associacao

Fracdo (um)

Total (+20) +74 -74+37 -37+20
Livre 97,9 95,9 97,9 98,9
Mista em binarias 2 4 2 1
Mista em outras (>2) 0,1 0,1 0,1 0,1

Tabela 4.21 - Distribuicdo das formas de associagéo dos silicatos (% em massa).

Associacao

Fracdo (um)

Total (+20) +74 -74+37 -37+20
Livre 94 88 94 95
Mista em binarias 6 11 6 5
Mista em outras (>2) 0 1 0,2 0,2

Nota-se que tanto a ilmenita quanto os silicatos estdo livres, indicando que a flotagdo

realizada pode ter sua eficiéncia aumentada e que 0 uso de depressores de silicatos pode ser

uma boa opcéo.

Ainda através do MEV, foi possivel estimar os teores de vanadio, titanio e outros

elementos nos minerais presentes no concentrado. Pelo exemplo da Figura 4.13 e da Tabela

4.22, que apresentam, respectivamente, a imagem e as analises de 6 particulas de ilmenita,
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confirma-se que a informacéo obtida na caracterizacdo do rejeito, discutida no item 3.2 desta
monografia, que a ilmenita presente no concentrado possui teor de TiO2 acima de 50% e pode
ou ndo conter vanadio em teores que chegam até 0,7%. Outros exemplos de analises de

particulas, realizadas através do MEV, podem ser vistos no Anexo F

Tabela 4.22 - Anélises de cada um dos quadrados destacados na Figura 4.13, todos
identificando as particulas como o mineral ilmenita.

EDS Teores (% em massa)

V205 TiO> Fe Mn MgO
1 - 52,3 36,0 1,05 -
2 - 52,3 35,2 1,83 -
3 - 53,3 34,0 0,62 2,06
4 - 52,9 35,0 0,76 1,06
5 - 53,0 34,4 0,69 1,78
6 0,56 52,3 35,6 0,72 0,32

g 100um ' Electron Image 1

Figura 4.13 - Imagem MEV/EDS de particulas na fracdo -74+37 um do concentrado obtido na
flotacdo piloto.
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vac mode Hv % det WD spot
High vacuum | 5.00 kv | BSED | 14.0mm | 5.5 | 8250x |
Figura 4.14 - Particula de ilmenita vista em detalhe, mostrando lamelas com exsolucgdo de
oxido de ferro.

Algumas particulas de ilmenita, analisadas no concentrado da flotagdo, apresentaram a
mesma exsolucdo de éxidos de ferro mostrada nas particulas de ilmenita do rejeito ndo
magnético (ver Figura 4.14) o que pode explicar o teor de 0,14% de V20Os no concentrado
ilmenitico, mesmo com menos de 1% de magnetita presente nele.

A caracterizacdo do concentrado obtido na flotacdo piloto mostra que grande quantidade
de particulas de ilmenita e ganga estdo livres, indicando que a flotacdo pode ter sua eficiéncia
aumentada, sugerindo-se, ainda, combinar a flotagdo com outros métodos de concentracdo, com
0 objetivo de reduzir a quantidade de contaminantes e produzir um concentrado mais rico em
TiOo.



70

4.7. PLANTA SEMI-INDUSTRIAL

A planta semi-industrial da Vanadio de Maracas S.A. foi construida para permitir a
realizacdo de testes em série com a etapa de separa¢do magnética atualmente em operacdo. Os
resultados dos primeiros testes realizados estdo apresentados na Tabela 4.23, realizados com

variacdes na concentracdo de reagentes e numero de células da etapa de desbaste.

Tabela 4.23 - Resultados da flotagdo semi-industrial em pH 4, com mistura de acidos graxos
como coletor e polimero ndo idnico como co-coletor.

Concentracao (g/t) Numero de | Teor no concentrado (%) | Recuperacao?® (%)
Teste Coletor  Modificador cgzlulas de TiO SiO2 Massa TiO
esbaste
S1P 60 60 3 31 18 16 42
S2 70 70 3 23 20 7 16
S3 125 125 3 18 24 22 43
S4 200 200 3 17 27 55 83
S5 200 200 2 39 9 16 44
S6 200 200 2 35 11 12 35
S7 200 200 2 28 17 10 31
S8 250 250 2 31 17 31 77
S9 250 250 3 22 17 34 68
S10 150 300 2 26 18 23 53
S11 200 400 2 28 19 27 72

a- Os resultados de recuperagdo apresentados nesta tabela referem-se apenas a recuperagdo da flotacdo, sem
considerar as perdas na deslamagem.
b- Teste realizado com taxa de 4t/h (Maior tempo de residéncia).

A Tabela acima mostra que 0s ensaios com a maior recuperacdo e maior teor de
concentrado foram, respectivamente, os testes S4 e S5, ambos realizados com concentragéo de
200 g/t, tanto de coletor quanto de reagente auxiliar (modificador polimérico ndo i6nico), com
mudancas apenas no nimero de células usadas na etapa de desbaste.

Observa-se, ainda, que os resultados dos testes S5, S6 e S7, realizados nas mesmas
condigdes, obtiveram resultados consideravelmente distintos tanto em relagéo a teor quanto em
relacdo a recuperacdo, indicando que algum pardmetro ndo medido durante 0s ensaios
influenciou os resultados, algo esperado em uma planta industrial. Mesmo com esta variagéo,
nota-se que a concentragéo de TiO, obtida em todos os trés testes € maior que a do teste S4, no
qual variou-se apenas o nimero de células rougher em operacdo. O mesmo ocorre entre 0s
ensaios S8 e S9, que com as mesmas dosagens e numero distinto de células de desbaste

produziram, respectivamente, teores de 31 e 22% de TiOa.
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A diferencga entre os teores dos concentrados produzidos, mencionada acima, pode ser
explicada pela mudanca no nimero de células usadas na etapa de desbaste em cada um dos
testes. Considerando que alteracdo no nimero de células deve alterar o tempo de residéncia da
flotacdo, e sabendo que a elevagédo no tempo de residéncia aumenta as chances das bolhas de ar
coletarem ou arrastarem tanto os minerais de interesse quanto os de ganga, pode-se afirmar que
é comum que 0 aumento do tempo de residéncia provoque a elevacdo da recuperacéo da flotacédo
e a reducdo do teor de concentrado (SARGHINI, 1996), o que foi visto na comparacéo entre 0s
testes citados, indicando ser necesséria a realizacdo de estudos de avaliacdo do tempo de
residéncia desse circuito.

O acréscimo de recuperacdo, devido a elevacdo no tempo de residéncia da flotacao,
também foi observado nos ensaios de bancada, nos quais 0 aumento do tempo de coleta
provocou uma elevagdo na recuperacdo e reducdo no teor de titanio no concentrado. Usando
como exemplo o teste C3 (Figura 4.15), nota-se que a recuperagao se eleva continuamente com

o tempo de coleta, enquanto o teor de titanio no concentrado € reduzido.

100 - - 46
—_— ~ ON
X 80 A Recuperacéo =
s L 45 R
o =
= o
|_

o 60 1 'g
2 5
R L as £
O o
E 40 g
8 (&)
S 20 L 43 2
I} T —
e Teor 2

|_

O T T T T T 42
0 1 2 3 4 5 6

Tempo de coleta (min)
Figura 4.15 — Recuperacdo e teor no concentrado por tempo de coleta para ensaio C3.

Avaliando as diferencas entre as dosagens apresentadas na Tabela 4.23, nota-se que
tanto o aumento isolado da concentragdo de reagente auxiliar, quanto 0 aumento simultaneo
deste com coletor podem provocar elevagédo de recuperacédo, o que pode ser visto comparando-
se 0s ensaios: S2 com S3; S3 com S4; S2 com S4; S5, S6 e S7 com o0 S8; e S10 com S11.

O uso dos dados da tabela 4.23 possibilita ainda construir a Figura 4.16, que apresenta
os resultados dos testes S4, S5, S6, S7 e S11, todos realizados com 200 g/t de coletor. A analise

dessa Figura permite notar que além do tempo de residéncia, 0 aumento na concentracdo de
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reagente auxiliar também possibilita a elevacdo da recuperagéo e provoca redugédo do teor de

TiO2 no concentrado.
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Figura 4.16 - Testes com 200 g/t de coletor.

Para comparar os resultados alcancados na planta semi-industrial entre si e com 0s
resultados obtidos nos ensaios de bancada e piloto, pode-se realizar a mesma comparagéo com
uma meta (de 95% de recuperacdo e 50% de TiO2 no concentrado), como feito nas se¢Ges
anteriores. A Figura 4.17 ilustra a comparacao entre os resultados dos testes da planta industrial
e o0 alvo estabelecido, enquanto a Tabela 4.24 exibe o indice de desempenho | indicado pela

equacdo 4, apresentada anteriormente neste capitulo.

Tabela 4.24 - Indice de desempenho dos testes de flotacdo da planta semi-industrial.

Teste Teor do Concentrado | Recuperacéo de |
(%TiO2) TiO2 (%)

C7 44 76 20
C8 44 75 21
D7 46 84 11
Piloto 41 89 10
S1 31 42 56
S1 23 16 83
S3 18 43 61
S4 17 83 35
S5 39 44 52
S6 35 35 62
S7 28 31 68
S8 31 77 26
S9 22 68 39
S10 26 53 48
S11 28 72 32
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Figura 4.17 - Comparagdo entre resultados da planta semi-industrial e a meta estabelecida.

Nota-se que, tanto pelo grafico da Figura 4.17 quanto pela Tabela 4.24, os testes da
planta semi-industrial que mais se aproximaram da meta proposta (de 95% de recuperacao e
50% de TiO2 no concentrado) foram os ensaios S8 e S11, realizados, respectivamente, com
concentragédo de 250 g/t tanto para o coletor quanto para o reagente auxiliar e 200 g/t de coletor
e 400 g/t de reagente auxiliar, de modo que nenhum dos testes realizados na planta semi-
industrial alcangou resultados melhores que os dos ensaios realizados em bancada ou planta
piloto.

Uma boa comparacdo entre a eficiéncia da planta semi-industrial e os ensaios de
bancada pode ser feita, avaliando o resultado do ensaio S11 (segundo melhor resultado da planta
semi-industrial), que foi realizado com dosagens de reagente iguais ao do teste de bancada C8,
alcancando recuperacdo de 72%, proxima aos 75% da flotacdo em bancada, mas com teor de
concentrado de apenas 28%, muito menor que o0s 44% alcancados no teste C8. Essa diluigéo de
concentracdo pode estar ocorrendo devido ao tempo de residéncia excessivo na flotagéo,

suspeita que reforca a necessidade de avaliacdo do tempo de residéncia deste circuito.



74

Os resultados obtidos na planta semi-industrial indicam que os reagentes e faixa de pH
utilizados nos teste de bancada e piloto permitem a recuperacdo da ilmenita utilizando flotacdo
em escala industrial, tornando necessaria, portanto, a realizacdo de mais testes que permitam
encontrar os parametros de operacgao que aproximem os resultados da planta industrial aos dos

teste de bancada e piloto.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os estudos de caracterizagdo mostram que:

e A amostra de rejeito ndo magnético coletada é formada por mais de 70% de silicatos,
cerca de 26% de ilmenita e apenas 1,8% de magnetita,;

e 18% do vanadio presente no rejeito ndo magnetico esta nos graos de magnetita, enquanto
0s outros 82% estdo na ilmenita como exsolucdo ou substituindo o elemento ferro de sua
estrutura, o que significa que apenas 18% dos 0,25% de V20s presentes no rejeito podem
ser recuperados pelos métodos de concentracdo atualmente disponiveis na Vanadio de
Maracés S.A. (Concentracdo magnética de 1500 Gauss);

e 80% do Fe presente da amostra de rejeito estdo associados a ilmenita e silicatos;

e 99% do titanio, presente no rejeito gerado pela etapa de concentracdo magnéetica a tmido
da Vanadio de Maracés S.A., esta associado a ilmenita;

e Cerca de 85% da massa do rejeito ndo magnético € mais fina que 150 pm;

e Mais de 10% da massa do rejeito ndo magnético é mais fina que 10 um;

e Grande parte do ferro do rejeito ndo magnético esta associado aos silicatos e a ilmenita,
ndo sendo possivel separar esse elemento destes minerais por métodos fisicos ou fisico-
quimicos;

e A ilmenita do rejeito ndo magnetico esta liberada em fracbes abaixo de 105 um, o que
torna tecnicamente possivel sua concentracdo através de métodos fisicos ou fisico-
quimicos;

e O teor de TiO2 no rejeito ndo magnético é de aproximadamente 12%;

e A ilmenita presente no rejeito ndo magnético pode ou ndo conter vanadio em teores de

V>0s que chegam até 0,7%.
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Algumas particulas de ilmenita analisadas, tanto no rejeito ndo magnético quanto no
concentrado de ilmenita, apresentaram exsolugdo de Oxidos de ferro que podem ser Ti-

magnetita, o que explicaria a presenca de vanadio na ilmenita.

Os ensaios de concentragcdo mostrarem que:

N&do foi possivel produzir um concentrado de ilmenita com mais de 25% de TiO2
utilizando separacdo gravimétrica pois a massa especifica de cerca de 90% dos silicatos
presentes no rejeito ndo magnético é igual ou maior que 3,3 g/cm3, o que implica em um
critério de concentracdo de 1,61 que, por sua vez, significa que para este material métodos
de concentragdo gravimétrica so seriam eficientes em particulas maiores que 1,4 mm;
Produzir um concentrado de ilmenita com mais de 30% de TiO: utilizando separacgéo
magnética ndo foi possivel pois 0s piroxénios presentes no rejeito ndo magnético possuem
niveis de susceptibilidade magnética semelhantes aos da ilmenita (SVOBODA, 2004), o
que pode dificultar a concentracdo deste mineral por métodos magnéticos;

O teor de silica, mais alto nos primeiros estagios da flotacdo em bancada, confirmam que
algum dos minerais de ganga possui afinidade com o coletor ou com o modificador
polimérico;

O uso de acido sulfarico como agente de pré-tratamento superficial dos minerais
presentes na polpa, permite um aumento consideravel na recuperacdo da flotacdo de
ilmenita em sistemas com olivina e piroxénio, confirmando as conclusdes de PARAPARI
et. al. (2017);

A ilmenita do rejeito da Vanadio de Maracas S.A. pode ser concentrada em ensaios de
bancada, realizando classificagdo granulométrica, deslamagem e flotacdo, produzindo um
concentrado com 46,2% de TiO2 recuperando 62% do TiO; total, através do pré-
tratamento do rejeito deslamado com uma solugéo a 2% de H>SO4 e concentragdo de 200
e 400 g/t de um coletor ani6nio baseado em uma mistura de acidos fosféricos e alcoois
graxos (coletor A) e um modificador polimerico ndo i6nico, da familia dos etoxilados,
respectivamente;

E possivel recuperar a ilmenita do rejeito da Vanadio de Maracas S.A. através de
classificagcdo granulométrica, deslamagem e flotagdo piloto, obtendo um concentrado

com 41% TiOz recuperando 69% do titanio, utilizando, respectivamente, como coletor e
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depressor os reagentes um acido fosforico e um modificador idnico da familia dos
silicatos nas dosagens de 225 e 400 g/t, respectivamente;

e O aproveitamento da ilmenita presente no rejeito ndo magnético da Vanadio de Maracas
S.A. pode reduzir a massa disposta nas bacias em cerca de 16%, reduzindo o impacto
ambiental causado por esta disposicéo;

e Tanto a ilmenita quanto os minerais de ganga do concentrado de ilmenita, obtido em
planta piloto, estdo livres, o que significa que a flotagdo realizada tem potencial para
aumento de eficiéncia ou que o uso de outros métodos de concentracdo, atuando de forma
combinada com a flotacéo, podem produzir um concentrado com teor de TiO, maior que
43%;

Em decorréncia desses achados, pode-se afirmar, por fim, que os estudos de
caracterizacdo e flotacdo descritos e discutidos neste trabalho, mostram que 99% do titanio,
presente no rejeito gerado pela etapa de concentragdo magnética a imido da Vanadio de
Maracas S.A., esta associado a ilmenita, mineral que por estar liberado pode ser concentrado
através de classificagdo granulométrica, deslamagem e flotacdo, sendo possivel obter um
produto com 41% TiO> recuperando 69% do titanio, utilizando, respectivamente, como coletor
e depressor os reagentes um acido fosforico e um modificador idnico da familia dos silicatos
nas dosagens de 225 e 400 g/t, ou ainda produzir um concentrado com 46,2% de TiO>
recuperando 62% do TiO: total, através do pré-tratamento do rejeito deslamado com uma
solugdo a 2% de H2SO4 e concentragéo de 200 e 400 g/t de um coletor anidnio baseado em uma
mistura de acidos fosforico e alcool graxo (coletor A) e um modificador polimérico néo idnico,
da familia dos etoxilados, respectivamente.

Este trabalho pode ainda, nortear estudos futuros relacionados ao aproveitamento do
rejeito ndo magnético da Vanadio de Maracéas S.A.

Sugere-se, portanto, a realizacao dos estudos listados a seguir:

e Realizar testes fundamentais para o rejeito da Vanadio de Maracas (Potencial zeta dos
minerais, influéncia dos ions presentes na agua em diversos pHs, susceptibilidade
magnética dos minerais; densidade dos minerais...);

e Detalhar a flotacéo através testes considerando planejamento de experimento para avaliar
a influéncia dos diversos fatores na eficiéncia da flotacdo, tais como pH, tempo de

residéncia, tempo de condicionamento e concentracdo de reagentes;
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Testar novos reagentes para o sistema Ilmenita/Piroxénio/Anfibdlios do rejeito da
Vanédio de Maracés S.A.;

Realizar simulacdo numérica do circuito a partir da a cinética de concentracdo das
espeécies visando otimizar o arranjo de tanques no circuito industrial;

Usar métodos de recuperacdo de finos para minimizar as perdas de ilmenita na
deslamagem (>10%);

Realizar simulacdo molecular para entender a interacdo de outros coletores com a
ilmenita, silicatos e demais 6xidos presentes no rejeito da Vanadio de Maracas;

Analisar de forma detalhada, a eficacia dos ions Cu?*, Pb** e Fe?* como substincias
ativadoras da ilmenita presente no rejeito ndo magnético;

Avaliar a influéncia da aeracdo da polpa durante a atrigdo, na recuperacédo da flotagéo;
Avaliar se a combinacdo da flotacdo com outros métodos de concentracdo, tais como
concentracdo magnética e separacao gravitica, pode aumentar o enriquecimento do TiO>
do concentrado ilmenitico e reduzir o consumo de reagentes e energia na flotacdo, tal
como afirmado por TANG (1987);

Realizar estudos aprofundados de viabilidade econémica sobre a producdo de

concentrado ilmenitico a partir do tratamento do rejeito ndo magnético.
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ANEXOS

ANEXO A — Tabelas de dados das caracterizacdes.

Tabela A.1 - Resumo das associa¢des da Ti-magnetita (% em massa) no rejeito nao

magnético.
Fragcao (mm)

Associacao (%) Total +0,020 -0,15+0,105 -0,105+0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020
Livre 80 58 81 88 91
Mista em binarias 17 34 17 11 8.4
Mista em outras (2 3) 2,7 8,5 2,3 0,7 0,7
Distribuicao - binarias

iimenita 2,3 50 2,2 1,5 1,2

px/anf calcicos 13 26 13 9,1 3,3

px/anf 0,8 2,2 0,7 0,3 0,1

clorita 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1

outros silicatos 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

outros 0,8 0,7 0,2 0,2 3,6
Distribuicdo - outras

iimenita 0,3 0,9 0,2 0,1 <0,1

px/anf calcicos 1,4 4.2 1.4 0,3 0,2

px/anf 0,6 2,0 0,3 0,2 0,1

clorita 0,1 0,4 0,1 0,1 <0,1

outros silicatos 0,3 0,9 0,3 0,1 0,4

outros <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em &rea de Ti-magnetita > 95%; outros silicatos = mica + olivina/serpentina + plagioclasio + quartzo +
titanita + FeCaAISiO + MgFeSiO_Mn + AIKSiO + AISiO_Ca; outros = goethita + apatita + calcita + pirita + calcopirita + gibbsita + CuS +
FeV_Si + MgFeAIO

Tabela A.2 - Resumo das associagdes da ilmenita (% em massa) no rejeito ndo magnético.
Fracdao (mm)
-0,15+0,105 -0,105+0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020

Associacao (%) Total +0,020 mm

Livre 94 80 94 96 99
Mista em binarias 53 17 57 4,0 1,4
Mista em outras (2 3) 0,7 3,1 0,8 0,4 <0,1
Distribuicao - binarias
Ti -magnetita 0,4 1.1 0,3 0,5 0,2
px/anf calcicos 3.1 1 3.0 2,5 0,6
px/anf 0,4 1,0 0,5 0,3 0,3
clorita 0,6 1,5 0,9 0,3 0,3
outros silicatos 0,7 1,9 0,9 0,5 <0,1
outros 0,1 0,5 0,2 <0,1

Distribuicdo - outras

Ti -magnetita <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
px/anf calcicos 04 1,7 0.4 0,2 <0,1
px/anf 0,2 0,4 0,3 0,1 <0,1
clorita <0,1 0,2 <0,1 <0,1

outros silicatos 0,1 0,5 0.1 0,1 <0,1
outros <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em érea de ilmenita = 95%, outros silicatos = mica + olivina/serpentina + plagioclasio + quartzo +
titanita + FeCaAlSiO + MgFeSiO_Mn + AIKSiO + AISiO_Ca; outros = goethita + apatita + calcita + pirita + calcopirita + gibbsita + CuS +
FeV_Si+ MgFeAlO
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Tabela A.3 - Resumo das associagdes dos silicatos, incluindo os piroxénios e anfibélios
calcicos (% em massa) no rejeito ndo magnético.

Fracdao (mm)

Associacao (%) Total +0,020 -0,15+0,105 -0,105+0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020
Livres 95 91 95 97 99
Mistos em binarias 47 8,7 47 2,9 1,4
Mistos em outras (2 3) 0.1 0,3 0,2 0,1 <0,1
Distribuicao - binarias

Ti-magnetita 1,9 4.0 1,6 1,0 0,5

iimenita 24 4,0 2,8 1,6 0,8

outros 0,4 0,8 0,4 0,2 0,2
Distribuicao - outros

Ti-magnetita 0.1 0.1 0.1 <0,1 <0,1

iimenita 0,1 0,2 0,1 <0,1

outros <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em area de silicatos = 95%; silicatos = piroxénio/anfibdlio calcicos + piroxénio/anfibolio + clorita + mica
+ olivina/serpentina + plagioclasio + quartzo + titanita + FeCaAlSiO + MgFeSiO_Mn + AIKSIO + AISiO_Ca; outros = goethita + apatita +
calcita + pirita + calcopirita + gibbsita + CuS + FeV_Si + MgFeAIO

Tabela A.4 - Estimativa da composicao mineraldgica por fracdo granulométrica do concentrado

de ilmenita.
. Fracdées (mm)
Mineral
Total +0,020 +0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020

iimenita 83 79 84 83
olivina 8,2 11 8,6 7,6
serpentina 1,0 2,1 1,1 0,7
px/anf calcicos 6,3 5,0 50 7.0
Ti-magnetita 0,8 1,4 0,5 0,8
clorita 0.6 0,5 0,5 0,6
outros 0.6 1,2 0,4 0,6

Obs: outros = piroxénios/anfibolios + caulinita + dolomita + calcita + goethita + hematita + pirita + quartzo + apatita

Tabela A.5 - Particdo dos principais elementos nos minerais portadores do concentrado de

ilmenita.

Distribuigdo (%)
Mineral V05 TiO; Fe Sio, Al,03 P Mn Ccao MgO
ilmenita 94 99 87 <1 <1 91 17
olivina <1 7 44 8 47
serpentina <1 6 7
px/anf céalcicos <1 44 67 1 96 25
Ti-magnetita 6 <1 <1 <1
clorita <1 2 18 3
caulinita 15
apatita 100 3
outros <1 2 <1 <1 <1 1

Obs: outros = piroxénios/anfibdlios + dolomita + calcita + goethita + hematita + pirita + quartzo
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Tabela A.6 - Resumo das associagdes da ilmenita (% em massa) no concentrado de ilmenita.

Fracao (mm)
Associacgao (%) Total +0,020 +0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020
Livre 98 96 98 99
Mista em binarias 2 4 2 1
Mista em ternarias (2 3) <1 1 <1 <1
Distribuigao - binarias
olivina 04 0,3 0,3 0,4
serpentina 0,2 0,6 0,2 0,1
px/anf calcicos 0,4 1,6 0,5 0,2
Ti-magnetita 0,3 0,2 0,2 0,3
clorita 0,3 1,2 0,3 0,2
outros <0,1 <0,1 0,1 <0,1
Distribuigao - ternarias
olivina 0,1 0,2 0,1 <0,1
serpentina <0,1 0,1 <0,1 <0,1
px/anf calcicos <0,1 0,1 0,1 <0,1
Ti-magnetita <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
clorita <0,1 0.1 <0,1 <0,1
outros <0,1 0,1 <0,1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em érea de ilmenita 2 95%; outros = piroxénios/anfibdlios + caulinita + dolomita + calcita + goethita +
hematita + pirita + quartzo + apatita.

Tabela A.7 - Resumo das associac¢des da dos piroxénios e anfibdlios calcicos (% em massa) no
concentrado de ilmenita.

Fracao (mm)
Associagao (%) Total +0,020 +0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020
Livres (%) 92 75 89 94
Mistos em hinarias (%) 8 20 10 5
Mistos em ternarias (%) 1 5 1 <1
Distribuigao - binarias (%)
iimenita 3,9 11,1 52 27
olivina 2,2 7.9 26 1,4
serpentina 0,1 0,1 0,3 0,1
Ti-magnetita 0,5 0,9 0,7 0,3
clorita 0,3 <0,1 0,7 0,2
outros 04 0,1 0,1 0,5
Distribuigao - ternarias (%)
iimenita 0,2 1,0 0,3 0,1
olivina 0,4 2,2 0,6 0,1
serpentina 0,2 0,9 0,2 0,1
Ti-magnetita <0,1 0,1 <0,1 <0,1
clorita 0.1 0,1 <0,1 0,1
outros 0,1 0,4 0.1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em area de px/anf. calcicos = 95%, outros = piroxénios/anfibdlios + caulinita + dolomita + calcita +
goethita + hematita + pirita + quartzo + apatita.
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Tabela A.8 - Resumo das associagdes dos silicatos, incluindo os piroxénios e anfibdlios calcicos

(% em massa) no concentrado de ilmenita.

Fragao (mm)

Associacado (%) Total +0,020 +0,074 -0,074+0,037 -0,037+0,020
Livres (%) 94 88 94 95
Mistos em binarias (%) 6 11 6 5
Mistos em ternarias (%) 0 1 <1 <1
Distribuigao - binarias (%)

Ti-magnetita 1,3 4,6 1,2 0,6

iimenita 43 6,5 4,2 3,9

outros 0,2 0,3 0,4 0,1
Distribuigao - ternarias (%)

Ti-magnetita <0,1 0,2 <0,1 <0,1

iimenita 0,1 0,3 0,1 <0,1

outros <0,1 0.1 <0,1 <0,1

Obs: livre = particulas com fragdo em area de silicatos = 95%; silicatos = piroxénios/ anfibélios célcicos + piroxénios/anfibélios + clorita +
olivina + quartzo + caulinita; outros = dolomita + calcita + goethita + hematita + pirita + apatita.



ANEXO B - Difratograma de raios X do rejeito ndo magneético.
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Figura B.1 - Difracéo de raios X da fragdo -0,020 mm deslamada.
Fonte: Imagem cedida pelo laboratorio LCT-USP.
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ANEXO C - Imagens de particulas do rejeito ndo magnetico.

Todas as imagens foram obtidas através do MEV e retiradas do relatério LCT-FDTE n°
020/17 001.

-0,150+0,105 mm -0,105+0,074 mm

' A

p
-

T e
O~y \?' A

Figura C.1 - Aspecto geral das fracbes (MEV/EDS; BSE), constituidas por piroxénio e
anfibolios célcicos (px/anf-ca) , piroxénios e anfibdlios (px/anf), ilmenita (ilm) e Ti-magnetita
(Ti-mag) em menor proporcao.
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* 100pm : Electron Image 1
Teores (% em massa)
EDS V205 Fe MgO Al;O3 SiO; TiO, MnO
1 419 62,8 1,26 4,86
2 4,31 61,0 0,39 1,56 0,39 6,18
3 35,1 0,88 53,0 1,02
4 15,9 32,3 0,74 46,5

Figura C.2 - Fracdo -150+105 um (MEV/EDS; BSE). Ti-magnetita (EDS 1 e 2) mista com
ilmenita (EDS 3) e piroxénio/anfibdlio (EDS 4). Tabela com teores médios analisados nos
EDS 1, 2,3e4.
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: 100pm ' Electron Image 1
Teores (% em massa)

EDS V205 Fe MgO Al,O; SiO, Na,O cao K.0 TiO,
1 0,44 60,9 0,70 0,99 10,9
2 61,7 0,55 1,10 10,2
3 4,65 31,0 40,2 24.5 0,22 0,18 0,30

Figura C.3 - Fragdo -105+74 um (MEV/EDS; BSE). Aglomerados de grdos de Ti-magnetita
(EDS 1 e 2) mistos com piroxénio/anfibolio (EDS 3). Tabela com teores médios analisados
nos EDS 1, 2e 3.
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: 100pm ; Electron Image 1
Teores (% em massa)
EDS V,0s5 Fe MgO Al,O; Sio; cao TiO, MnO
1 0,40 62,5 0,80 1,39 8,07
2 63,1 0,94 1,47 7,78
3 36,0 19,2 33,7 0,70
4 6,47 20,7 0,42 57,5 13,0

Figura C.4 - Fracdo -105+74 um (MEV/EDS; BSE). Aglomerados de gréos de Ti-magnetita
(EDS 1 e 2) e particula mista de piroxénios/anfibdlios (EDS 3) com piroxénios/anfibolios
calcicos (EDS 4). Tabela com teores médios analisados nos EDS 1, 2, 3 e 4.
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¥ 100pm L Electron Image 1
Teores (% em massa)
EDS V205 Fe MgO Al203 TiO2 MnO
1 63,4 0,84 1,15 7,47
2 62,9 0,59 1,11 8,49
3 0,73 61,7 1,06 1,02 9,08
4 63,6 1,91 0,96 6,28
5 34,8 112 53.3 0,84

Figura C.5 - Fracdo -105+74 um (MEV/EDS; BSE). Aglomerados de gréos de Ti-magnetita
(EDS 1, 2, 3, e 4) e ilmenita (EDS 5). Observam-se diminutas inclusdes de Ti-magnetita na
ilmenita. Tabela com teores médios analisados nos EDS 1, 2, 3,4 e 5.
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E 100pm X Electran Image 1
Teores (% em massa)

EDS V205 Fe MgO Al203 SiO; CaO TiO2 MnO
1 35,9 0,37 52,4 0,98
2 515 62,5 1,20 4,40
3 10,4 235 20,6 217
4 16,7 29,2 0,81 48,1 0,41

Figura C.6 - Particula mista de rejeito ndo magnético da fracdo entre 150 e 105 micrometros.
A tabela abaixo da imagem mostra as analises de cada um dos quadrados destacados, sendo o
quadrado 1 identificado como ilmenita, o quadrado 2 identificado como Ti-magnetita, o0 3

como piroxénio/anfibdlio e o 4 como clorita.
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det HY mag [ WD spot
BSED | 10.00kV | 1635x | 15.1mm | 5.9 LCT - Quanta 650FEG

Figura C.7 - Fracdo -105um+74pum (MEV/EDS). Gréo livre de ilmenita com microinclusdes
de éxido de ferro (possivel magnetita).
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det HY mag [ WD spot 50 ym ———
BSED | 20.00kvV | 1758 x | 15.0mm | 5.9 LCT - Quanta 650FEG
Figura C.8 - Fracdo -105um+74um (MEV/EDS). Outro exemplo de gréo livre de ilmenita
com microinclusdes de 6xido de ferro (possivel magnetita).
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ANEXO D - Associagbes minerais do rejeito ndo magnético.
Imagens retiradas do relatorio LCT-FDTE n° 020/17 001.

Fracao -0,15+0,105 mm (Ti-magnetita)
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. Ti -magnetita . ilmenita . px/anf calcicos
. px/anf D clorita . outros silicatos
. outros

Figura D.1 - llustracdo das associagcfes da Ti-magnetita na fracdo -150+105 pm.
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Fracao -0,105+0,074 mm (Ti-magnetita)
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- Ti -magnetita - ilmenita - px/anf calcicos
. px/anf [:l clorita . outros silicatos
- outros

Figura D.3 - llustracao das associag¢Oes da Ti-magnetita na fracdo -105+74 pm.
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Figura D.4 - llustracdo das associagdes da ilmenita na fracdo -105+74 pm.
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Fracao -0,074+0,037 mm (Ti-magnetita)
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. Ti -magnetita . ilmenita . px/anf calcicos
. px/anf clorita . outros silicatos
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Figura D.5 - llustracdo das associagdes da Ti-magnetita na fracdo -74+37 pum.
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Figura D.6 - llustracdo das associagcOes da ilmenita na fragdo -74+37 pm.
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Fragao -0,037+0,020 mm (Ti-magnetita)
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Fragcao -0,037+0,020 mm (ilmenita)
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. Ti -magnetita . ilmenita . px/anf calcicos

. px/anf clorita . outros silicatos

Figura D.7 - llustracdo das associag@es da Ti-magnetita e da ilmenita para a fracdo
granulométrica -37+20 pum.
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ANEXO E — Area e perimetro exposto na liberacio do mineral de interesse.

MINERAL UTIL LIVRE MINERAL UTIL MISTO

MISTO — FRAGCAO DE MINERAL UTIL: AREA X PERIMETRO

area = 90% ‘area = 90%
perimetro exposto = 100% perimetro exposto = 25%

area = 50% area = 40%
perimetro exposto = 5% perimetro exposto = 5%

v‘»*

area = 20% area = 35%
perimetro exposto = 5% perimetro exposto = 0%

Figura E.1 - Aspectos ilustrativos de fracdo em area e fracdo em perimetro exposto

empregados na determinacdo da liberacdo do mineral de interesse.
Fonte: Relatério LCT-FDTE n° 020/17 001
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ANEXO F - Difratograma de raios X da amostra do concentrado de ilmenita.
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Figura F.1 - Difratograma de raios X da amostra do concentrado de ilmenita.
Fonte: Relatério LCT-FDTE n° 024/18 002.
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ANEXO G - Imagens de particulas do concentrado ilmenitico da

flotacao piloto.
Imagens retiradas do relatorio LCT-FDTE n° 024/18 002.

' 80um ' Electron Image 1
0
EDS Teores (% em massa)
TiO2 Fe Mn MgO SiO2
1 52,8 354 0,78 0,63
2 D32 14,4 27,1 41,3

Figura G.1 - Fracdo +74um (MEV/EDS; BSE). limenita (EDS 1) associada a serpentina (EDS
2).
Tabela abaixo da Figura mostra teores médios analisados nos EDS 1 e 2.
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: 50um ' Electron Image 1
0
EDS | Teores (% em massa) |
TiO; Fe Mn MgO SiO;
1 53,0 35,4 0,59 0,58
2 52,7 35,6 0,57 0,76
3 0,87 34,7 0,42 20,2 33,7
4 0,70 16,8 28,9 41,8

Figura G.2 - Fracdo +74um (MEV/EDS; BSE). llImenita (EDS 1 e 2) associada com olivina

(EDS 3) e serpentina (EDS 4).
Tabela abaixo da figura mostra teores médios analisados nos EDS 1, 2,3 e 4.



117

T0um ' Electron Image 1
EDS Teores (% em massa)
V205 TiO2 Fe Mn MgO
1 0,84 51,9 355 1,23
2 529 355 0,73 0,40
3 53,5 33,7 0,63 2,36
4 0,76 51,8 36,3 0,60

Figura G.3 - Fracdo -37um e +20um (MEV/EDS; BSE) de gréos de ilmenita. Tabela abaixo
da figura mostra teores médios analisados nos EDS 1, 2,3 e 4.
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Figura G.4 - Imagem de BSE e mapeamento elementar da fragdo +74um por MEV/EDS.
Mapa em falsa cor mostrando particula de ilmenita (laranja) com lamelas de espessura
nanometrica de Ti-magnetita (verde).
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ANEXO H - Resultados de anéalise do ensaio de concentracao

magnética.

As tabelas H.1 e H.2 mostram os resultados das analises quimicas dos concentrados e rejeitos
gerados em cada teste de realizado. Os testes de separacdo foram realizados com apoio da empresa
INBRAS ERIEZ e os resultados quimicos realizados no laboratério interno da Vanadio se Maracas
S.A.

Tabela H.1 - Resultado de analise do ensaio de concentracdo magnética 1.

Massa Rec Rec
Descricéo ID AMOSTRA @ Mass TiO2 V205 SiO2 Fe TiO2 CaO MgO
YV %) (%)
Alimentacéo RNM 983 100 100 0,74 30,80 21,04 1126 653 7,753
Concentrado de  FRACAO MAG
2000 Galiss A 21 2,1 1 1,096 28,122 30,366 6,49 5992 9,049
Concentradode  FRAGAOMAG gy 45 31 0,827 22443 23313 21956 5527 6,833
7 500 Gauss 1B
Concentrado de  FRACAO MAG
10,000 Gauss o 265 27,0 44 0772 25362 2312 18439 5631 6,313
. FRACAO
Rejeito NAGOMAG 1D 543 552 28 0512 40,606 17,659 5653 7,825 9,095

*Ensaio descrito no relatério INBRAS TEST-1015/2017 e andlises quimicas realizadas no laboratorio interno da
VMSA.

Tabela H.2 - Resultado de andlise do ensaio de concentragcdo magnética 2.

Rec Rec
Descricao ID AMOSTRA  Mass TiO2 V205 SiO2 Fe TiO2 CaO MgO
(%) (%)
Alimentacdo RNM 100 100 0,74 30,80 21,04 11,26 6,53 7,753
Concentrado de  FRACAO MAG
2 000 Gauss oA 0,8 2 1,57 21,31 35,48 6,30 3,15 9,29
Concentrado de  FRACAO MAG
7500 Gauss 2B 17,0 31 0,93 15,79 23,60 28,47 2,76 6,90
Concentrado de  FRACAO MAG
10 000 Gauss 2C 22,0 31 0,80 21,25 22,72 21,82 3,77 7,26
. FRACAO
Rejeito NAO-MAG 2D 60,2 36 0,54 33,52 17,95 9,52 5,54 10,12

*Ensaio descrito no relatério INBRAS TEST-2042/2018 e analises quimicas realizadas no laboratério interno da
Vanédio de Maracas S.A.
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Figura 1.1 - Fluxograma original da patente de PICKENS.
Fonte: PICKENS (1945).
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