248

BENEFICIAMENTO DE CRIOLITA - ESTADC DA ARTE

Kahn, H. (1); chaves, A. P. (1); chaves F., rR. c.(2)

A criolita, Na3AlF6 & um mineral raro, até hoje explotado em
apenas uma localidade em todo o mundo, Ivigtut, hoje esgotado,
na Groenladndia. Sua wutilizagdo mais importante se da como
eletrodlito/fundente na metalurgia do aluminio, onde na
realidade se emprega a criolita sintética, face a8 inexisténcia
e ao esgotamento da matéria prima natural. Frente & descoberta
de um importante depésito deste mineral em Pitinga, Municipio
de Presidente Figueiredo, AM, apresenta-se neste trabalho uma
revisdo sobre as caracteristicas deste mineral, sua forma de
ocorréncia e distribuicdo, especificacdes de mercado e os
métodos de beneficiamento aplicados & sua concentragao.

CRYOLITE CONCENTRATION - THE STATE OF THE ART

Cryolite (Na3AlF6) is an uncommon mineral exploited only at the
now exhausted orebody of Ivigtut, Greenland. Its main use 1is
related to the aluminum metallurgy where synthetic cryolite is
used in place of natural cryolite. Characteristics, occurence
patterns, distribution and mineral processing routes to
concentrate natural cryolite are discussed, in view of the
discovery of an important deposit at the Pitinga tin mine,
Presidente Figueiredo county, AM, Brazil.

(1) Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo, Av. Prof. Mello Moraes, 2423,
Sdo Paulo - SP. Brasil; CEP 05508, FAX (011) 211-4308.

(2) Mineragao Taboca S.A.
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INTRODUGAO

A criolita, NajAlFg, €& um mineral salino levemente
solidvel em A&gua, cerca de 0,4 g/l, a 25 graus Celsius;
cristaliza no sistema monoclinico, apresentando transigéao
reversivel para o sistema isométrico a 565 graus Celsius. Sua
composigdo estequiométrica é de 54,4% de flGor, 12,8% de
aluminio e 32,8% de sédio, densidade de 2,95 a 3,00 g}cm3 e
dureza Mohs de 2,5 (1 e 2). Seu indice de refragdo, ao redor
de 1,339, & muito préximo ao da &gua, de tal sorte que gquando
um cristal limpido é imerso em &gua, este torna-se praticamente
invisivel. Funde a 1000 graus Celsius, acompanhada de um
substancial aumento de volume, cerca de 41% superior gque o
apresentado em temperatura ambiente. Sua estrutura

cristaloguimica & apresentada na figura 1.

A ocorréncia de criolita é citada em poucas localidades no
mundo, associada principalmente a granitos e pegmatitos
peralcalinos. Secundariamente sdo também citadas ocorréncias de
criolita e outros fluoretos de aluminio relacionadas a
carbonatitos e silico-carbonatitos, exalagdes wvulcanicas e
ambientes aguosos especificos.

Bailey (3), em 1980, apresenta um extenso trabalho sobre
as ocorréncias mundiais de criolita e demais fluoretos de
aluminio conhecidas até entdo; as dezessete ocorréncias citadas
neste trabalho sdoc apresentadas na figura 2. Adicionalmente, a
presenga de criolita & citada na Unido Soviética (4),
localizagdo indefinida, Sallent, na Espanha (5) e Pitinga, no
Brasil (6, 7 e 8).

Sua explotagao comercial deu-se somente em Gnico lugar no
mundo, Ivigtut, Fiorde de Arsuk, sudoeste da Groenlandia, pela
empresa Kryolitselskabet Oresund A/S, com sede em Copenhague,
Dinamarca. Em 1987, apdés 131 anos de continuas atividades de

mineragao, estas foram finalmente paralisadas face & exaustdo
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das reservas, sendo a cava da mina preenchida por agua do mar

(9) -

O depbsito de criolita de Ivigtut compreendia um corpo de
pegmatito situado na porgdo central de um granito com forma
de chaminé e diametro da ordem de 300 m (3, 10 e 11). Criolita
encontra-se associada a feldspato, quartzo, fluorita, chiolita,
siderita e topazio, além de conteddos menores de pirita,
arsenopirita, galena, molibdenita, cassiterita, wolframita,
columbita, zirconita e uma série de raros fluoretos de

aluminio, dentre outros minerais.

Dentre os fluoretos de aluminio, alguns dos quais podendo
estar relacionados a processos de alteragdo da criolita, estao
inclusos a thomsenolita, pachnolita e ralstonita, minerais ja
identificados na porg¢do central do Granito do Madeira, Pitinga,
AM. A relagao de alguns destes fluoretos e suas respectivas
composigdes é apresentada a seguir:

- chiolita NagAl;Fqy

- criolitionita NajLijAl;F,,

- elpasolita K;NaAlFg

- gearksutita CaAl (OH)F,.H,0

- jarlita NaSr4qAl4F; ¢

- pachnolita NaCaAlFg.H,0

- prosopita CaAl, (F,0H) g

- ralstonita Na(MgAlg) gFq5 (OH) g . 3H,0
- thomsenolita NaCaAlFg.H,0

- weberita Na,yMgAlF-.

A principal aplicagdao da criolita se faz na metalurgia do
aluminio, através do processo Hall-Heroult, onde & utilizada no
banho de fusdo a gque a alumina é submetida para a redugédo
eletrotérmica do aluminio. E também empregada na inddstria
ceramica, de abrasivos e como agente ativo de alguns

inseticidas.
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A demanda, bem superior & oferta desta matéria prima
mineral, deu origem & produgdo de criolita sintética a partir
de 4acido fluoridrico, barrilha e hidréxido de aluminio. No
Brasil, a criolita sintética & produzida por este processo pela

Nitroquimica, uma empresa do grupo Votorantim.

Outro processo que vem sendo empregado de forma crescente
na fabricagdo de criolita sintética, consiste no aproveitamento
do flGor contido na apatita (12 e 13), particularmente nos
paises de primeiro 'mundo, em gue o acido fluossilicico,
liberado na solubilizagéo'da rocha fosfatica no processo de
fabricagéao de fertilizantes, deve ser reaproveitado,
principalmente por forga de restrigdes ambientais. O H,SigF &
abs®rvido em 4&gqua e tratado com barrilha dando origem ao
Na,SiFgz e, posteriormente, ao NaF com precipitagdo da silica. A
solugdo de NaF, apdés a filtragem da silica, & acidificada com
H,804 e misturada com Al,(SO4)4 precipitando a criolita, a qual
é filtrada, lavada, seca e calcinada.

As especificagbes de criolita sintética para uso na
metalurgia do aluminio sdo apresentadas na tabela I.

TABELA I
ESPECIFICAGOES DE CRIOLITA PARA USO NA METALURGIA DE ALUMINIO

F > 51,0 % Si02 < 0,30 % (1) < 2,0 % (2)

Na > 27,0 % Fe,03 < 0,10 %

Al > 12,0 % CaF, < 6,0 % ou<3,0% Ca (*)
Fontes: (1) Alcan (2) Nitroquimica

O prego FOB de mercado para o concentrado de criolita
natural (93 - 95%), produzido pela Kryolitselskabet oresund
A/S, em fins de 1990, empregado na metalurgia do aluminio
situava-se entre 1,100,00 a 1.180,00 US$/t, enguanto que para
outras aplicagdes industriais, este valor era da ordem de
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1.250,00 US$/t. Os custos globais de producdo, incluindo lavra,
transporte oceadnico e beneficiamento, se situavam ao redor de
850,00 US$/t de concentrado produzido (*). O prego da criolita
sintética na época era ligeiramente superior ao da criolita
natural.

CONCENTRAGAO DE CRIOLITA

A concentragao de criolita natural =] efetuada
essencialmente por flotagdo. As propriedades fisicas da
criolita e da ganga usualmente associada nao apresentam
diferengas expressivas de forma que os métodos densitarios,
magnéticos e elétricos possam produzir concentrados com

qualidade e recuperagdes aceitaveis,

Por se tratar de um mineral de rara ocorréncia,
beneficiado exclusivamente numa Gnica localidade no mundo,
praticamente inexistem trabalhos fundamentais a respeito das
propriedades fisico-guimicas de superficie e sobre o
comportamento da criolita frente aos diversos surfatantes

empregados na indistria mineral.

Uma patente de processo em nome de Fried Krupp Grusonwerk
A.G., referenciada em (14), enmprega A&cidos graxos como
coletores de criolita, apdés a remogao de sulfetos.

As caracteristicas de flotabilidade da criolita sdo muito
similares as da fluorita (15), mineral comumente associado em
menores proporgdes. A separagdo entre estes minerais, na dltima
etapa do processo de concentragdo de criclita, & efetuada em
meio dcido, mediante o uso de sulfonato como coletor,
compreendendo uma operagdo delicada, que reguer varios

estdgios de limpeza.

(*) K. E. Aunsholt, comunicagdo pessoal
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BENEFICIAMENTO DA CRIOLITA DE IVIGTUT

A criolita de Ivigtut foi lavrada a céu aberto até o ano
de 1987. O minério era sistematicamente estocado de forma a
suprir adequadamente a planta de concentragao em Copenhague por
um longo periodo. A britagem, a menos 350 mm, era efetuada
previamente ao embarque para Copenhague a uma taxa da ordem de
50.000 a 60.000 toneladas de minéfio por ano. O transporte, a
uma distdncia de mais de 3.000 km, era efetuado de navio,
somente nos meses de verdo.

O minério, recebido em Copenhague, era transportado em
caminhdGes até uma area de estocagem coberta, situada junto as

instalagdes de concentragao.

A composigdo tipica de minério processado era (15):

criolita 60% fluorita 6%
siderita 10% outros minerais 2%
quartzo e topazio 20% umidade 2%

0 esguema do fluxograma de beneficiamento &€ expesto na
figura 3 (15). Informagdes mais detalhadas sobre algumas das
condigdes adotadas no processo, tals como caracteristicas dos
reagentes e niveis de dosagens, ndc sdo apresentadas nos
trabalhos publicados.

0 minério, apés um primeiro estdgio de britagem, era
peneirado em 20 mm. A fragdo retida, apdés ser submetida a uma
catagdo manual ("sorting"), em correia, para a retirada de
fragmentos de madeira e de minerais de ganga, era britada e
incorporada a fragdo inicialmente passante em 20 mm,
previamente a secagem em secador rotativo.
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Um dltimo estdagio de britagem era efetuado em circuito
fechado com peneira de 7 mm, seguido de um peneiramento
adicional em 0,177 mm. A fragdao passante em 0,177 mm, apos
deslamagem em dois estagios de ciclones, seguia diretamente
para o circuito de flotagdo da criolita, ao passo que o retido
em 0,177 mm era submetido a separag¢ao magnética a seco. Nesta
tultima operagao removia-se cerca de 50% da siderita presente,
material este gue, apdés estagios de limpeza, era vendido como

subproduto.

0 naoc-magnétice era submetido a um processo de cominuigéao
seletiva em cinco moinhos pendulares arranjados em série, cada
qual em circuito parcialmente fechado com peneiras rotativas.
Os passantes em 0,177 mm seguiam para o circuito de flotagédo,
enquanto que parte do retido retornava no mesmo moinho e parte
seguia para o moinho seguinte. O retido no peneiramento do
quinto moinho era processado, descontinuamente, num sexto
moinho; o© produto retido neste dltimo estagio, constituido
essencialmente por quartzo e topazio, era descartado como

rejeito.

Apés a etapa de preparagaoc descrita, a composigdo da
alimentac¢do da flotagdo passava a ser:

criolita 74% fluorita 7%
siderita 7% sulfetos e outros 2%
guartzo e topazio 10%

A primeira etapa de flotacdo, consistinde na flotacdo
"bulk" de sulfetos com um estdgio "rougher" e dois "cleaners",
era efetuada em meio levemente acido, mediante o emprego de

xantato como coletor e 6leo de pinho como espumante.

Na segunda estapa de flotagao, o condicionamento era
efetuado em pH 5,5, modulado através da adigdo de acido

sulfirico e sulfato de cobre. Siderita e parte do quartzo



258

eram flotados em uma polpa a 40 graus Celsius mediante uma
mistura de acido oléico, gasolina e 6leo de pinho, enquanto que
a criolita era deprimida. Esta etapa compreendia um estagio
"rougher" e trés "cleaners", de forma tal a minimizar as perdas
de criolita. O produto do 32 "cleaner" era deslamado em dois
estdgios de ciclones gerando trés fragdes; a fragdo acima de
0,03 mm era constituida exclusivamente por siderita e guartzo
(rejeito), ao passo gue a passante em 0,01 mm, com cerca de 50%
de criolita, continha a maior parcela da criolita perdida na

segunda estapa de flotagao.

A fragdo abaixo de 0,01 mm, juntamente com as lamas da
etapa de preparagao do minério, eram espessadas e secadas
gerando um produto de segunda gqualidade, com cerca de 60 a 65%

em peso de criolita, utilizado como fluxo.

A terceira e 1dltima etapa de flotagdo compreendia a
separagado entre criolita e fluorita. Criolita e alguma fluorita
eram flotadas em meio dcido utilizando sulfonato como coletor,
enguanto que a maior parcela da fluorita e do guartzo e
topdazio, ndo flotados na segunda etapa de flotagao, eram
deprimidos. Trata-se de uma flotagdao dificil frente as
similaridades de comportamento entre a criolita e a fluorita,

pelo que sdo necessarios varios estagios de limpeza.

0 concentrado de criolita era desaguado em centrifuga e
secado previamente & remoagem. A recuperagdo de criolita no

processo de flotagdo & da ordem de 92 a 93%.

0 rejeito da tltima etapa de flotagdo era desaguado e
filtrado, conjuntamente com a fragdo - 0,03 + 0,01 mm da
segunda etapa de flotagdo.

As caracteristicas dos trés tipos de concentrados entdo
obtidos sdo apresentadas a seguir. Os dois primeiros (Ia e Ib),
de maior valor agregado e destinados a usos mais nobres, se



259

diferenciam pela guantidade de fluorita e outros fluoretos
presentes (contaminantes); o concentrado II, bem mais impuro,
encontrava aplicagdo como fluxo na inddstria ceramica

Ia Ib 2 @
% criolita 98,0-98,5 93-94 60-65
% F9203 < 0,10 < 0,10
$ 5i0, < 0,25-0,30 < 0,25-0,30

A recuperagaoc global do processo, incluindo a extracao

quimica e recuperagao de fines, situava-se ao redor de 97%.

Informagtes complementares sobre o beneficiamento da
criolita de Ivigtut, foram obtidas por intermédio do
engenheiro K. E. Aunsholt, Vice-Presidente da Kryolitselskabet
Oresund A/S, por oportunidade de sua visita ao Brasil, em abril
de 1991, patrocinada pela Mineragao Taboca S.A.

Nesta oportunidade foram levantadas uma série de
informagdes complementares sobre a geologia e o beneficiamento
da criolita de Ivigtut. Algumas das informagdes mais relevantes

sdo resumidas na sequéncia.

No final da década de 70, o fluxograma de beneficiamento
do minério, apresentado na figura 3, sofreu significativas
modificagdes nas varias etapas de flotagdo, em razdo da redugdo
do teor de crielita na alimentagdo da instalagdo de
concentragdo, cerca de 40%, e decorrente necessidade da
elevagdo de sua capacidade. 0 esbogo simplificado do fluxograma
gue passou a ser entdo adotado na concentrag¢do de criolita, até
a recente paralisacdo das atividades, & exposto na figura 4.
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DA FLOTACAO
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O minério, cominuido a menos 0,177 mm, era submetido a uma
flotagao inicial para a remogdao dos sulfetos. O material
deprimido era processado num segundo estdgio de flotagdo para a
remogdo da siderita e parcela expressiva dos silicatos; este
estdgio era efetuado em pH 5,0, regulado através da adicao de
dcido sulfirico, com o emprego de dcido 6leico, sulfato de

cobre e 6leo de pinho em proporgdes aproximadas de 10:1:0,2.

0 material deprimido na segunda etapa de flotagdo era
reprocessado num terceiro estdgio, em pH 4,8, mediante o
emprego de Protectol K-LC, um coletor catidnico (amina) de
fabricagdo da Hoescht. O produto flotado, fluoretos e algum
quartzo de granulagdc fina, eram reprocessados em pH 2,0,
mediante a wutilizagdo de sulfonato de petréleo, Aero 825 de
fabricagdo da Cyanamid, em mistura com dleo diesel, obtendo-se,
entdo, os concentrados finais de criolita, cujas composigdes

sdo apresentadas na tabela II.

TABELA TI
COMPOSICAO DOS CONCENTRADOS DE CRIOLITA NATURAL PRODUZIDOS
PELA KRYOLITSELSKABET ORESUND A/S (%)

Ia Ib
F 54,1 53,6
Na 31,8 30,1
Al 12,7 12,3
sio, 0,09 0,14
caF, 1,6 5,3
Fe,04 0,04 0,06
S04 0,06 0,07
P,05 0,004 0,008
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O rejeito da flotagdo catidénica, terceira etapa de
flotagao, era classificado por meio de ciclones, com o descarte
dos grossos ("underflow"), constituido essencialmente por
quartzo. O ‘"overflow" era submetido a uma quinta etapa de
flotacdo, semelhante & segunda, em gue eram flotados siderita e
silicatos, com recirculagde do material deprimido para a

alimentagdo da segunda etapa.

A temperatura da polpa em todos os estagios de flotagiao
era uma importante variavel no processo; esta, em todos os

estagios, era mantida ao redor de 22 graus Celsius.
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