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INFLUENCIA DA ADICAO DE QUEBRACHO NA
FLOTABILIDADE DA RODOCROSITA, RODONITA E
QUARTZO COM HIDROXAMATO?!
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Resumo

O manganés é um insumo essencial para a industria siderurgica, que emprega cerca
de 95% da producdo de minério de manganés. Com a exaustao dos depésitos de
altos teores, faz-se necessario o desenvolvimento de rotas de processos, que
insiram etapas de concentracdo, visando a obtencédo das especificacdes para esse
fim. A flotacdo € a técnica mais utilizada para concentrar minérios pobres e de
mineralogia complexa como € o caso dos gonditos e queluzitos. Neste trabalho
foram efetuados ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado com
minerais de manganés (rodonita e rodocrosita) e quartzo, usando como coletor
hidroxamato de sodio e como depressor quebracho. Verificou-se que a maxima
flotabilidade da rodonita e da rodocrosita ocorreu para valores de pH igual a 10 e 8,
respectivamente e que a ordem decrescente de eficiéncia para a depressao dos
minerais com quebracho foi: quartzo, rodocrosita e rodonita.
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INFLUENCE OF QUEBRACHO ADTION IN THE FLOATABILITY OF

RHODOCROSITE, RHODONITE AND QUARTZ WITH HYDROXAMATE
Abstract
Manganese is an essential input for steel mill, which use about 95% of manganese
ore production. With the exhaustion of high grade manganese ore it is necessary to
develop process route, which insert concentration steps, with the objective to get the
specification for this use. Flotation is the most utilized technique to concentrate poor
ores with complex mineralogy as the case of gondites and queluzites. In this work
microflotation tests in Hallimond modified cell were carried out with manganese
minerals (rhodochrosite and rhodonite) and quartz, using hidroxamate as collector
and quebracho as depressant. It was verified that the maximum floatability of
rhodonite and rhodochrosite occurred at pH values of 10 and 8, respectively and the
decrease efficiency order for minerals depression with gquebracho was: quartz,
rhodochrosite and rhodonite.
Key words: Floatability; Hydroxamte; Quebracho; Manganese.
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1 INTRODUCAO

O manganés € um metal de transicdo pertencente a familia do ferro, com numero
atdmico e massa atomica de 25 e 54,93, respectivamente. Os estados de oxidacao
mais comuns do manganés sdo +2, +3, +4, +6 e +7. E empregado na industria
sidertrgica, quimica (pilhas secas), ceramica, elétrica e de fertilizantes.) O mesmo
ocorre na natureza sob a forma de oxidos, hidroxido, carbonato, silicato e sulfeto
(Tabela 1). Pela Tabela 1, observa-se que os teores de manganés sdo maiores nos
oxidos e menores nos silicatos.

Tabela 1. Principais minerais de manganés com suas respectivas féormulas quimicas(z's)
Classe Mineral Férmula Quimica Mn (%)
Pirolusita MnO, 63
Criptomelana KMngOsg 59,8
Nautita/Manganosita MnO 77
Oxidos Hollandita BaMngOs6 53
Ramsdelita/Birnessita MnO, 70
Bixbyita Mn,O3 63
Jacobisita (Mn,Fe),0, 10-20
Hausmannita Mn3O4 72
Psilomelana mMMnO.MnQO,.nH,O 45-60
Pirocroita Mn(OH), 62
Hidroxidos Todorokita (Na,Ca,K,Mn*)(Mn**,Mn**Mg).3H,0 -
Manganita Mn,OsH,O 62
Groutita MnO(OH) 62
Rodonita MnSiO, 42
Silicatos Piroxmangita (Mn,Fe)(SiOy) 42
anidros Espessartita Mn3AlLSisO1, 30
Tefroita Mn,SiO, 54
Braunita 2Mn,03.MnSiO; 45-50
Silicatos Bementita (MnMgFe)sSis(O,0H) s -
hidratados Neotocita (Mn,Fe)SiOzH,0 -
Carbonatos Rodocrosita MnCO; 48
Sulfetos Alanbandita MnS 63

Em fungcdo de seu uso, os minérios de manganés se classificam em metallrgico,
eletroquimico e quimico. Cerca de 95% da producdo de minério de manganés &
utilizada na industria siderurgica. Para essa aplicacdo, os mesmos séao classificados
em alto, médio e baixo teor (Tabela 2).

O minério de manganés de Morro da Mina de alto teor, exaurido na década de 1970,
era resultante do enriqguecimento supergénico de um protominério denominado de
gondito, que € uma rocha metamorfica constituida por silicatos de manganés
(espessartita, rodonita), quartzo, carbonatos e outros,® que passou a ser lavrado e
beneficiado, usando o mesmo fluxograma (escolha visual, fragmentacdo e
classificacdo granulométrica) dos minérios oxidados de alto teor. Nesses
fluxogramas, as fracdes granulométricas abaixo de 0,15 mm sado descartadas como
rejeito, que possuem os mesmos teores de produtos comercializados pela mina.®
Logo, as aplicacbes de métodos de concentracdo no beneficiamento de minérios de
baixos teores podem viabilizar o aproveitamento de reservas de gonditos e
gueluzitos para aplicacao na industria siderargica, sem a necessidade de blendagem
dos mesmos com minérios de altos teores.
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Tabela 2. Classificacdo dos minérios de manganés metaltirgico”

Teor (%)
Componentes Alto teor Médio Teor Baixo Teor
Mn 46-48 (min.) 40 (min.) 35 (min.)
Fe 8 (max.) 6 (max.) 10 (max.)
SiO,+AlL,04 12 (max.) 15 (max.) 20 (max.)
P 0,18 (max.) 0,30 (max.) -
Cu+Pb+Zn 0,1 (max.) 0,25 (max.) -

O hidroxamato € um coletor anibénico utilizado na flotacdo de minerais que contém
em sua superficie Ti, Y, La, Ce, Ni, Cu, Fe, Mn e Cu, devido a habilidade do mesmo
formar quelatos com que esses metais,® cuja féormula quimica estrutural esta

apresentada na Formula 1.
H
|
R-C-N
I
O O..Na

(1)
Onde R representa a cadeia hidrocarbénica.
Natarajan e Fuerstenau® estudaram a adsorcdo de octil hidroxamato sobre a
superficie do diéxido de manganés eletrolitico, através de ensaios de adsorcéo,
medidas de mobilidade eletroforética, ensaios de microflotacdo em tubo de
Hallimond modificado e espectroscopia infravermelha. Esses pesquisadores
verificaram que a maxima flotabilidade do di6bxido de manganés ocorreu para o valor
de pH igual a 9 e que esse valor de pH coincidia exatamente com o pico de
adsorcao do reagente pela superficie mineral. Os espetros infravermelhos indicaram
a presenca do complexo hidroxamato manganoso basico na superficie do mineral e
que os estudos de mobilidade eletroforética indicaram que a adsorcdo do
hidroxamato pelo diéxido de manganés era especifica. Foi observado também o
aumento da adsor¢cdo do reagente pela superficie do mineral com o aumento da
temperatura.
Lopes? efetuou estudos de flotabilidade do quartzo, usando o coletor AERO 6493
(hidroxamato) da Cytec. Nestes estudos, verificou-se que a flotabilidade do mineral
estava em torno de 80% para dosagem de 10 mg/L nos valores de pH de 6 a 8 e
que, com o aumento da dosagem de coletor aumentou a faixa de pH (de 5 a 10) de
maxima flotabilidade do mesmo (em torno de 90% para 40 mg/L). De uma maneira
geral, verificou-se queda de flotabilidade do quartzo para valores de pH abaixo de 5
e acima de 10 para todas as dosagens testadas. A alta flotabilidade do mineral com
hidroxamato pode estar relacionada com as impurezas presentes na amostra
estudada.
Nesse trabalho estdo apresentados os resultados dos ensaios de microflotacéo,
efetuados com alguns minerais, que ocorrem em queluzitos, usando como coletor o
hidroxamato e o quebracho como depressor.

2 MATERIAIS E METODOS
Nos ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado, foram utilizadas
amostras puras dos seguintes minerais: rodonita fornecida pela RDM, quartzo,

proveniente da Formacao Tabofes do Quadrilatero Ferrifero, MG (ambas na faixa
granulométrica compreendida entre 106 um e 43 um) e carbonato de manganés
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(rodocrosita sintética) da marca Vetec (80% da amostra compreendida entre 10 pum
e 80 um), cujas composi¢des quimicas estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo quimica das amostras de rodocrosita, rodonita e quartzo(“)

Teor (%) | Rodocrosita | Rodocrosita | Quartzo
MnO 61,23 42,83 -
SiO; 0,107 50,56 99,43
FeO - 3,08 0,049
CaO 0,21 2,11 0,20
MgO - 0,93 0,035
Al O3 - 0,095 0,222
BaO - 0,05 -
TiO; - 0,003 -
KO 0,06 - 0,035
Na,O 0,13 - 0,025

S 0,2 - -

As curvas de potencial zeta dos minerais estdo apresentadas na Figura 1. Conforme
observado, os pontos isoelétricos do quartzo, da rodonita e da rodocrosita ocorreram
nos valores de pH, 1,8; 2,8 e 10,4, respectivamente.

O coletor utilizado foi um hidroxamato comercial (Aero Promoter 6493 da Cytec),
cuja composicdo quimica fornecida pelo fabricante é: &cido caprilico (1%-5%), acido
decandico (1%-5%), metanol (<0,5%) e alcool alquilico (30%-60%).% Como
depressor, utilizou-se o quebracho comercial (Floatan M3 da Unitan).

O procedimento dos ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado esta
descrito em seguida:

pesar 1 g de amostra (rodonita, rodocrosita ou quartzo) e introduzir no tubo de
Hallimond modificado;

adicionar 270 mL de solucédo de reagente (coletor ou depressor seguido de
coletor) em pH e dosagem estipulada;

acionar o cronbmetro, ligar o agitador magnético e deixar condicionar por um
tempo pré-estabelecido;

abrir a valvula de nitrogénio na vazao de 60 mL/min e flotar por 1 minuto;
fechar o registro de nitrogénio, desligar o agitador magnético e recolher as
fracOes de flotado e afundado, separadamente; e

filtrar, secar em estufa e pesar as fracdes recolhidas para o calculo da
flotabilidade, obtida pelo célculo da média aritmética de pelo menos dois
valores de flotabilidade dos ensaios, cujos erros foram menores do que 5%.
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Figura 1. Curvas de potencial zeta do quartzo,*” rodonita e rodocrosita.*”

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as curvas de flotabilidade dos minerais
rodonita e rodocrosita com o coletor hidroxamato em fung&o do pH.

A partir da analise da Figura 2, observa-se que a rodonita apresenta dois picos de
flotabilidade com o hidroxamato, nos valores de pH 4 e 10. No entanto, o pico
observado no valor de pH 10 é mais alto do que no pH 4. Ou seja, a adsorcdo do
coletor sobre a superficie do mineral foi maior no pH 10 do que no pH 4. Como o
ponto isoelétrico do mineral ocorre em pH 2,8 (Figura 1) a adsorcao do anion
hidroxamato sobre a superficie da rodonita é de carater especifico.

Pela analise das curvas de flotabilidade da rodocrosita (Figura 3), observa-se um
ligeiro aumento da flotabilidade do mineral no valor de pH 4 com o aumento de
dosagem do reagente. No entanto, muito menor do que da rodonita (Figura 2). A
flotabilidade méxima (90%) do mineral foi observada no valor de pH 8 e dosagem de
80 mg/L de coletor. Como o potencial zeta do mineral é positivo para valores de
pH menores do que 10,4, poderia se pensar que além da adsorgcédo especifica do
reagente sobre a superficie do mineral haveria uma atracao eletrostatica dos anions
hidroxamatos pela superficie do mineral carregada positivamente. Logo, fazem-se
necessarios estudos complementares de adsorcédo/determinacdo de potencial zeta
do mineral condicionado com o coletor para confirmacéo desta hipétese para valores
de pH acima do ponto isoelétrico do mineral.

2657

=



abmu e xt"*-

?“tﬁtgihpf jinfﬂ;!

100
S 80
s //
£ e T2\
ye
= 40
2 N \\
T 20 >

0

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

—e—Hidroxamato - 40 mg/L ——Hidroxamato - 60 mg/L

—a—Hidroxamato - 80 mg/L

Figura 2. Flotabilidade da rodonita em fun¢&o do pH e dosagem de hidroxamato.
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Figura 3. Flotabilidade da rodocrosita em fun¢gédo da dosagem de hidroxamato e pH.

Pela Figura 4, observa-se que o flotabilidade dos minerais diminui com o aumento
da dosagem de quebracho. Para dosagem de 0,1 mg/L, observa-se queda de cerca
de 20% na flotabilidade da rodonita e de 42% da rodocrosita. Para os trés minerais
estudados, para dosagem de 10 mg/L de quebracho a flotabilidade dos mesmos
ficou em torno de 50% a 55%, devido a adsor¢cdo do depressor sobre as superficies
dos mesmos, impedindo desta forma a adsorcdo do coletor e consequentemente a
queda de flotabilidade dos trés minerais. No entanto, pode-se afirmar que a ordem
decrescente de eficiéncia na depressdo dos minerais estudados com hidroxamato
foi: quartzo, rodocrosita e rodonita.
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Figura 4. Flotabilidadeda rodocrosita, rodonita e quartzo em funcéo da dosagem de quebracho.
4 CONCLUSOES

Os valores de pH de maior flotabilidade da rodonita foram de 4 e de 10. O
pré-condicionamento dos trés minerais estudados com quebracho levou a queda de
flotabilidade dos mesmos. A ordem decrescente de eficiéncia na depressdo dos
minerais estudados com o quebracho foi: quartzo, rodocrosita e rodonita.
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