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RESUMO

A producdo de concentrados de minérios de ferro tem fundamental importancia na
balanca comercial brasileira. A flotacdo é responsavel por parcela significativa da
producdo. Todos as instalacdes brasileiras que flotam esse minério utilizam o amido
como depressor. Varios outros polimeros véem sendo estudados e empregados com
sucesso na flotacdo de outros bens minerais. E objetivo deste estudo avaliar a
aplicacdo desses reagentes como depressores na flotacdo de minérios de ferro. Para
isso, foi realizada revisdo da literatura sobre minério de ferro, sua flotacdo e sobre
aspectos relevantes desses reagentes para a industria mineral. Foram avaliados
dezesseis depressores alternativos, classificados como carboximetilceluse,
lignossulfonato, acido humico, goma de guar e poliacrilamida. Medidas de potencial
zeta e microflotacdo foram usadas para avaliar a adsorcdo e a flotabilidade de
hematita e quartzo. Testes de flotacdo em bancada indicaram que somente dois
polimeros apresentaram desempenho semelhante quando comparados ao do amido,
todos eles polimeros portadores de anel glucopiranoso. A goma de guar apresentou 0s
melhores resultados, exibindo desempenho satisfatorio mesmo em menores
dosagens. A utilizacdo de mistura desses reagentes também se mostrou uma
alternativa interessante. Esses reagentes ainda tiveram efeito muito semelhante na
flotabilidade e potencial zeta do quartzo e hematita, evidenciando semelhancas nos

mecanismos de adsor¢ao e atuacdo como depressor.

ABSTRACT
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Iron ore export plays a relevant role in the Brazilian trade flow. A significant fraction of
the production comes from flotation. All Brazilian concentrators use starch as
depressant. Other polymers are being investigated and used in the flotation of other
ores. This study evaluates the application of carboxymethylcellulose, lignosulfonate,
humic acid, guar gum, and polyacrylamides in iron ore flotation. A literature review
addressing iron ores, iron ores flotation, and relevant aspects regarding polymers use
in the mineral industry was performed. Zeta potential determinations and microflotation
experiments were the tools employed aiming at evaluating the polymers adsorption
onto quartz and the floatability of both minerals. Results of laboratory flotation tests
showed that only two polymers reach the same performance as starch. Both are
polymers presenting the glucopiranose ring. Guar gum yielded the best results,
performing satisfactorily even at lower dosages. The use of polymer mixtures led to
promising results, indicating that they could be used as an alternative. The reagents
yielding the best performances present the same effect on hematite and quartz
floatability and zeta potential, indicating similarity in the adsorption mechanism and

action as depressant.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A extracdo e a transformacdo de minérios representam um segmento de grande
significado econdémico para o Brasil. Dentre os bens minerais que mais se destacam

nesse cenario estd o minério de ferro.

O minério de ferro possui grande importancia na economia mundial, pois é o principal
insumo para a industria siderargica. Devido aos grandes volumes exportados e
consumidos pelo mercado nacional, ocupa posicdo de destague no panorama da
mineracdo brasileira. A produ¢cdo mundial de minério de ferro em 2006 foi de cerca de
1,7 bilhdo de toneladas (15,4% pelo Brasil). Nesse ano, as exportacdes brasileiras de
minério e pelotas atingiram 243,4 milhdes de toneladas, com um valor de US$ 11.526
milhdes (aumento de 9,0% na quantidade e de 24,6% no valor das exportacbes em

comparag&o com o ano anterior).

O crescente consumo, nos ultimos anos, obrigou os produtores a aumentar sua
producdo e buscar novas reservas. O aumento de producdo ndo deve impactar
negativamente a qualidade do produto. O crescimento das reservas faz com que a
alimentacdo de uma usina de concentracdo seja blendada por materiais mais
complexos e mais pobres, consequentemente mais dificeis de se tratar. Para tornar a
tarefa do tratamentista ainda mais desafiadora, a cada dia as exigéncias de qualidade

dos consumidores de concentrados de minérios estao mais rigidas.

O necesséario aumento da producdo de concentrados de ferro implica em expansées
das instalacdes de tratamento, reformulagdo de fluxogramas e/ou otimizacdo dos
processos de tratamento. A aplicacdo de novos reagentes que possam melhorar a

performance daqueles em uso, pela sua troca total ou parcial, € um segmento que
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deve ser devidamente estudado. Essa substituicdo pode resultar em vantagens

econdmicas, além de propiciar um aumento do leque de opg¢des disponiveis.

A flotagdo € uma técnica presente em quase todas as instalagbes brasileiras de

producéo de concentrados de ferro.

Na flotacdo catibnica reversa de minério de ferro utiliza-se amido na depressdo de
oxidos e hidréxidos de ferro e por isso esse reagente impacta fortemente a

recuperacdo metallrgica do processo.

No Brasil sdo consumidas anualmente cerca 45 mil toneladas de amido na

concentracdo de minérios de ferro.

A recuperacdo metallrgica de um processo de concentragdo é um parametro de
extrema importancia. Deve-se sempre procurar maximiza-lo para aumentar a producéo
de carga metdlica por unidade de minério alimentado, tal que seja traduzida em maior
lucratividade. Contudo, isso deve ser feito com o devido planejamento para que nao
haja perda de qualidade do produto final. Outra importante consequéncia do aumento
da recuperacdo metallrgica é a diminuicdo do volume de material descartado como
rejeito. O rejeito é descartado em bacias que possuem elevado custo de capital e
operacional. Essas bacias, normalmente, possuem vida util de muitos anos, logo,

reducdes na producéo de rejeito sao altamente significativas a longo prazo.

A qualidade final do concentrado é, sem duavida, o parametro mais importante no
tratamento mineral. A producdo de concentrados, fora das especificacbes dos
compradores, podera acarretar em diminuicdo do pre¢co de venda, baseado no
percentual de ferro, aplicagdo de penalidades para o produtor e, além da quebra de

confianga, perda de futuros contratos de compras.



LEJA (1982) suspeita que a intensidade de adsor¢cdo do amido em particulas minerais
finas seja menor do que em particulas minerais grossas. Esse fato contribuiria, entéo,
para o arraste de particulas de minerais de ferro para o flotado, tendo como
consequéncia indesejavel a diminuicdo tanto da recupera¢do metalUrgica quanto da
area superficial especifica do concentrado. Essa suspeita se basearia no fato de que
particulas com maior area superficial exibiriam maior nimero de sitios para
ancoramento da molécula do reagente, tornando a adsor¢cdo mais intensa. Contudo,
essa observacdo é questionavel se levarmos em consideragdo que, por menor que
seja a area superficial de uma particula numa flotagdo industrial, ainda assim, sera
muito maior que a molécula do depressor. LEJA (1982) ainda afirma que a acgéo
floculante também €& fundamental para a recuperacdo de particulas de menor
granulometria no afundado, através da formacédo de flocos que s&o mais facilmente
deprimidos. Nesse ponto deve-se destacar que o condicionamento de amido na polpa
mineral é feito numa condi¢éo favoravel para a estabilidade do sistema, pois 0 amido,
gelatinizado com soda, aumenta drasticamente o pH da polpa, elevando a disperséo
do sistema. Quanto menor a particula, maior sera esse efeito e, desse modo, mais

dificil a recuperagéo delas no afundado.

A escolha do depressor ndo deve ser baseada somente em sua performance, mas
também por fatores externos como, preco, disponibilidade, biodegradabilidade,
toxicidade, além de variaveis de processo, como caracteristicas do minério e do

coletor, entre outras.

A utilizacdo de outros polimeros naturais ou sintéticos — carboximetilcelulose,
lignossulfonato, poliacrilamidas, goma de guar e acido humico — na indastria mineral
vem crescendo nos ultimos anos. Varios estudos jA comprovaram a eficicia da

utilizacdo desses reagentes para depressao de minerais em sistemas de flotagdo em
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todo o mundo. Apesar das diferengas existentes entre eles, como estruturas e grupos
funcionais, todos apresentam algumas caracteristicas comuns que sugerem
mecanismos de adsor¢cdo semelhantes, como: cadeia hidrocarbénica capaz de formar
interagBes hidrofébicas, grande nimero de grupos hidroxila capazes de ionizacdo e
formacédo de ligagcbes de hidrogénio e grupos polares hidratados capazes de interagir

especificamente.

O objetivo deste trabalho é estudar os efeitos da utilizacdo desses reagentes na

flotacdo de minérios de ferro.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

Investigar a viabilidade técnica e potencialidade de aplicagdo dos reagentes

alternativos, carboximetilcelulose, lignossulfonato, poliacrilamida, goma de guar e

acido humico na flotacdo catibnica reversa de minério de ferro estudando:

o efeito da presenca desses reagentes no potencial zeta da hematita e quartzo;

e a acdo depressora desses polimeros na hematita e quartzo por meio de

ensaios de microflotagéo;

e seus desempenhos em ensaios de flotacdo em bancada com minério de ferro.



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Minério de ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre. Entre os metais s6 é
superado pelo aluminio. Possui concentragéo na litosfera de 4,2 % (WALDE, 1986). E
maleavel e ductil, tem densidade especifica de 7,87. Comparativamente a outros
metais & um fraco condutor de eletricidade. E facilmente magnetizavel em
temperaturas baixas, porém sua magnetizagdo se torna mais dificil com seu

aquecimento, até que a 790 °C ocorre o desaparecimento desta propriedade, gracgas a

transformacao de ferro-a em ferro-p (CRISTIE & BRATHWAITE, 1997).

3.1.1 Aspectos geoldgicos

A ocorréncia de ferro nativo é rara, sendo encontrado somente em meteoritos,
basaltos da ilha de Disko, a oeste da Groenléndia, e sedimentos carbonaceos do
Missouri, EUA (CRISTIE & BRATHWAITE, 1997). Normalmente ocorre associado ao
diéxido de carbono, oxigénio, enxofre ou silicio formando carbonatos, 6xidos, sulfetos

e silicatos, respectivamente.

JAMES (1966) sugeriu uma classificacdo das jazidas de minérios de ferro em
depdsitos sedimentares acamadados, relacionados a atividades igneas, formados por
solugdes hidrotermais e resultantes de alteragdes e acumulo na superficie. A tabela
3.1 apresenta algumas caracteristicas dos depdsitos de ferro formados por esses

mecanismos.

Os principais depositos brasileiros sao classificados como formagdes ferriferas do

Proterozéico. Sao caracterizados por camadas alternadas de minerais de ferro com
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silica na forma de chert ou cristalizada na forma de quartzo. Esses foram formados
pela precipitacéo de ferro e silicio em ambientes maritimos. Em seguida, ocorreu o
enriqguecimento desses corpos mineralizados por processos metamoérficos ou

intempéricos (SCHOBBENHAUS & COELHO, 1986).

De acordo com WALDE (1986), a maioria dos minérios de ferro brasileiros € formada
predominantemente por oxidos e hidroxidos de ferro, principalmente hematita, e
quartzo. ARAUJO & VIANA (2003) afirmaram que os minérios brasileiros apresentam-
se sob a forma de minérios hematiticos compactos e fridveis e de itabiritos geralmente
friaveis. As principais espécies minerais de ferro presentes sdo hematita, goethita
(limonita), magnetita e hematita martitica, enquanto que os principais minerais de

ganga s&o quartzo, caolinita, gibbsita e outros silicatos portadores de aluminio.

3.1.2 Reserva e producao brasileira

Estima-se que os recursos mundiais de minério de ferro excedam a 800 bilhdes de

toneladas, com mais de 230 bilhdes de toneladas de ferro contido (KIRK, 2003).

O Brasil ocupa uma posicdo mundial de destaque tanto como detentor de reservas
quanto como produtor. Essas reservas se caracterizam pelo elevado teor metalico e se
encontram praticamente em trés Estados, Minas Gerais, Para e Mato Grosso do Sul

(WALDE, 1986).
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Tabela 3.1 — Tipos de depdsitos de ferro e suas principais caracteristicas (KLEMIC et

al, 1973)
Tipos de depositos Principais minerais Teor de ferro Locaﬁl de;
portadores de ferro ocorréncia
Formacgdes maanetita Labrador/Canada,
ferriferas bandadas agnetita, 30 % Quadrilatero
hematita e siderita p L
(BIF) Ferrifero e Carajas
goethita, hematita, Inglaterra, Franca,
Sedimentares Ironstone siderita e 30 % Luxemburgo e
chamoisita Chile
areias pretas,
. A goethita, siderita, .
Miscelaneos . variavel -
magnetita e
ilmenita
Srfgr?ﬁ;?g:: magnetita 65 % Kiruna/Suécia
Relacionados a 9
atividades igneas Processos magnetita e 45 9 Japao, Russia e
pirometassomaticos hematita ° EUA
Substituicdo em magnetita
rochas nao- hematit% o sidérita 30 % Buena Vista/EUA
Hidrotermais ferruginosas
Enrlquemmer}to em hematlte} e 68 % Lago Superior/EUA
rochas ferruginosas magnetita
Lateritas goethita e hematita 45 % Cuba e Filipinas
Resultantes de . . Lago
alteracao Endrguggi;rg:r;tg)mem Superior/EUA,
superficial baixapconcentra 50 goethita e hematita 55 % Quadrilatero
de ferro ¢ Ferrifero, Carajas e
Urucum

Na tabela 3.2 sao apresentados os principais portadores de ferro.

A producdo mundial de minério de ferro em 2006 foi de cerca de 1,7 bilhdo de
toneladas. A produgédo brasileira representou 15,4 % da produgdo mundial (CRU,
2007). As exportagdes brasileiras de bens primarios de ferro (minério e pelotas) em
2006 atingiram 243.4 milhdes de toneladas, atingindo a cifra de US$ 11.526 milhdes.
Esses dados mostram um aumento de 9,0 % na quantidade e de 24,6 % no valor das
exportagcdes em comparagao com o ano anterior (SINFERBASE, 2006). Os principais
paises de destino foram: China (33,0 %), Japao (13,0 %), Alemanha (9,0 %), Coréia

do Sul e Espanha (5,0 % cada). Ainda nesse ano, o consumo interno de minério de
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ferro foi de 46.2 milhdes de toneladas, representando uma quedade 4.5% ao

registrado no ano anterior (CRU, 2007).

Tabela 3.2 — Propriedades de alguns minerais portadores de ferro (adaptado de

CRISTIE & BRATHWAITE, 1997)

Nome, Férmula Cor Dureza|Densidade Brilho S!stema Transparéncia Fratura
cristalino
Ferro, Fe nativo cinza 4-5 7,3-7,8 metalico cubico opaco dentilhada
rg::?éfg subconchoi-
Hematita, Fe,O3 cinzaapreto |5,5-6,5| 4,9-5,3 uando hexagonal opaco dal ou
gmorfo) irregular
. metalico ou . subconchoi-
Magnetita, Fe;04 preto 6,0 5,2 submetalico cubico opaco dal
preto
Goethita, Fe;0;.H,O amarronzado, 5,0-5,5| 4,0-4,4 |adamantino|ortorrémbico opaco flbrosa_,
amarelado ou quebradica
avermelhado
amarelo palido a
amarelo erlaceo ou opaco, Irregular
Sideri amarronzado e |3,5-4,5| 3,7-3,9 peria hexagonal raramente guar,
iderita, FeCO; vitreo . quebradica
preto a vermelho translucido

amarronzado

O Brasil é o segundo maior produtor de minério de ferro no mundo, ficando atras da

By

China. Entretanto, como a producdo da China deve referir-se a produgdo sem

tratamento, o Brasil é, provavelmente, o maior produtor de minério beneficiado. De

todo o minério produzido no Brasil, cerca de 16 % sao destinados a producado de

granulados, 54 % de sinter-feed e 30 % de pellet-feed (QUARESMA, 2001). O

esgotamento de jazidas mais ricas leva a lavra, e posterior beneficiamento, de

minérios com maior propor¢do de minerais de ganga, exigindo, em muitos casos, a

liberagdo desse material. Por isso é de se esperar que a proporgao de produtos

constituidos por material de menor granulometria aumente com o passar do tempo.

Enquanto a produgdo mundial de lump aumentou somente 18 % desde 1998, a de

finos aumentou 95 %, figura 3.1 (CRU, 2007).
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Figura 3.1 — Produg&o mundial e brasileira de finos.

A grande utilizagdo do minério de ferro é para a fabricagdo de ago. Cerca de 99 % de

todo minério de ferro explotado é usado na industria siderurgica. O restante é utilizado

na industria de ferro-ligas, cimento e, eventualmente, na construgdo de estradas

(QUARESMA, 2001).

3.2 Flotacdo de minério de ferro

TAGGART (1921) definiu o termo flotagdo como sendo aquele utilizado em tecnologia
mineral para designar o processo de separagdo de um dos constituintes do minério
dos restantes, fazendo com aquele constituinte flutue acima da superficie da polpa que

€ formada por particulas minerais e agua.

O tamanho maximo da alimentacdo para um sistema de flotacdo pode ser
estabelecido em fungcdo do tamanho de liberacdo do mineral util. Porém, em muitos
casos, este tamanho ¢é limitado pela forca de adesdo entre particula e bolha (LEJA,
1982). Ou seja, o fluxo ascendente de bolhas ndo é capaz de levitar particulas muito

grandes. O limite inferior da faixa granulométrica é fixado em funcdo do tamanho em
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que comegam a ocorrer efeitos deletérios ao sistema, como o recobrimento de
particulas maiores por lamas ou o0 consumo excessivo de reagentes devido a grande

area superficial especifica das particulas menores (MONTE & PERES, 2002).

A concentragdo de minérios de ferro por flotagcao € uma técnica ja mundialmente

consolidada para particulas minerais na faixa de 10 a 250um (HOUQOT, 1983).

No Brasil, todas as grandes unidades produtoras de pellet-feed utilizam a flotagéo
reversa, sendo o rejeito constituido predominantemente de quartzo e o concentrado de
oxidos e hidroxidos de ferro. Os reagentes mais utilizados sdo amina e amido de milho,
que atuam, respectivamente, como coletor/espumante e depressor (HOUOT, 1983;
FLINT et al, 1992; ARAUJO & PERES, 1995; MONTE & PERES, 2002). Colunas de
flotacdo sdo empregadas em combinagdo com células convencionais ou de forma
isolada (ARAUJO & VIANA, 2003). Recentemente células tanque, de capacidade para
160m>, também estdo sendo usadas (ARAUJO et al, 2005b). O Brasil possui a
lideranga mundial em nameros de usinas, 10, e em tonelagem tratada de minério de

ferro por flotacdo, 80 milhées de toneladas por ano.

IWASAKI (1983) cita trés fatores para o sucesso da flotacdo na concentracdo de
minérios de ferro: apresenta melhor desempenho na concentragdo de minérios
oxidados de baixos teores; possibilita a reducédo dos teores em silica de concentrados
magnetiticos obtidos por separacdo magnética; € o processo mais indicado para a
produgcdo de concentrados destinados aos processos metalurgicos de reducao direta.
RABELO (1994) ainda aponta o forte impacto positivo da flotagdo nas questdes
ambientais, ao possibilitar a recuperagcao de grandes massas de fragdes finas de
minérios de baixos teores em ferro, rejeitadas por processos destinados somente a

producao de granulados e sinter-feed, ao longo de varios anos.
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A flotagdo direta dos O6xidos de ferro apresenta potencialidade de aplicacdo em
minérios de baixo teor, minérios marginais que devem ser flotados para diminuir a
relacdo estéril/minério, e na recuperacao de material sedimentado em barragens. A
flotacdo anidnica reversa do quarto ativado foi objeto de muitos estudos e praticada

industrialmente no passado (ARAUJO et al, 2005c).

DAS et al (2005) investigaram a flotacdo de dois rejeitos da deslamagem de minério
de ferro, que diferiam, basicamente, na propor¢cao dos minerais de ferro. No primeiro
0s minerais de ferro presentes, em ordem de abundancia, eram goethita, hematita e
magnetita, No segundo eram martita, hematita, magnetita, goethita e limonita.
Enquanto o primeiro apresentou maior teor de Fe,O3;, 0 segundo apresentou maior
perda ao fogo, variando, respectivamente, de 82,70 % para 75,28 % € 4,0 para 11,1 %.
Concluiram que flotagao reversa do quartzo com aminas era a melhor alternativa para
a segunda amostra, enquanto flotagdo direta dos minerais de ferro com acido oléico

apresentou o melhor desempenho para a primeira amostra.

BALAJEE & IWASAKI (1969) concluiram, através de estudos de adsor¢céo de amido,
em minérios de ferro, que a flotagao seletiva entre o quartzo e a hematita em pH 10,5,
usando amido como depressor da hematita e amina como coletor do quartzo, é
possivel porque o amido adsorve-se preferencialmente sobre a superficie da hematita,
em relacdo ao quartzo e a densidade de adsor¢cdo da amina sobre a superficie do
quartzo é maior que a densidade de adsor¢cao deste reagente sobre a superficie da
hematita. Estudos semelhantes realizados por LIMA (1997) indicaram ainda que a
quantidade de amina que se adsorve na superficie da hematita, contendo amido
previamente adsorvido, é insuficiente para torna-la hidrofébica e a quantidade de
amido adsorvido sobre o quartzo, também, é insuficiente para manter o carater

hidrofilico do mineral, apds adsor¢ao da amina.
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Segundo PARKS (1965), os pontos isoelétricos do quartzo e da hematita situam-se em
pH proximo de 3 e entre 6 e 7, respectivamente. YUHUA & JIANWEI (2005) acharam
valores de carga zero da magnetita, especularita e quartzo em pH 6,65, 5,82 e 2,21,
respectivamente. CROMIERES et al (2002) caracterizaram as propriedades de
superficie de uma hematita comercial e outra sintetizada por eles, com o objetivo de
verificar possiveis causas de discrepancia nos resultados de ponto isoelétrico obtidos
comumente. A agitagdo por tempos inferiores a 24 horas fornecia menores valores de
pontos isoelétricos. Esse resultado foi atribuido a cinética de liberagéo de ions H*, que
eram incorporados a particula durante a agitacdo em meio acido. O aumento na forga
ibnica causou diminuigdo do potencial zeta, devido a compressédo da dupla camada
elétrica pelos contra-ions. Hematita sintética apresentou ponto isoelétrico muito inferior

ao da comercial devido a incorporagao de ions durante a sintese.

Devida atencido deve ser dada a presencga de ions dissolvidos na polpa, pois varios
estudos comprovam os efeitos adversos causados pela presenca destes em sistemas
de flotagdo e floculagdo de minérios de ferro (IWASAKI et al, 1980; COELHO, 1980;
ARAUJO, 1982; SUBRAMANIAN & NATARAJAN, 1989; CARVALHO, 2003). A acéo
negativa desses cations pode ser prevenida pela utilizacdo de reagentes quimicos que
complexem esses cations ou que se adsorvam fortemente no mineral (DRZYMALA &
FUERSTENAU, 1981). A figura 3.2 ilustra a influéncia de varios ions na ativacado do
quartzo. Essa ativacdo é causada pela adsor¢do de hidroxi-complexos, que causam

reversdo de carga do mineral.

A falta de seletividade no processo de flotagdo pode resultar em dois efeitos

indesejaveis: perda de qualidade do produto e queda de recuperacdo do mineral util.

Os principais contaminantes dos minérios de ferro brasileiros séo silica, fésforo e

alumina.
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Figura 3.2 — Recuperacao na floculagcdo de silica com acido poliacrilico em fungao do

pH na presenca de diferentes cations (DRZYMALA & FUERSTENAU, 1981).

A contaminacgao por silica, na maioria dos casos, € devida a ineficiéncia na flotagdo do
quartzo. Esta ineficiéncia ocorre, mesmo em sistemas devidamente liberados e
deslamados, sendo evitada, assim, a possibilidade de presenga de particulas mistas e

lamas que causem o recobrimento do quartzo.

LEJA (1982) afirmou que na maioria dos casos o limite superior de tamanho flotavel se
situa abaixo de 300 um. Em alguns casos, é possivel encontrar valores bem diferentes
desses. LINS & ADAMIAN (1988) concluiram, através de testes de flotagdo com
minério de ouro, que o limite pode chegar a 710 um. Testes de flotagdo em bancada,
utilizando minério de ferro, feitos por FERREIRA (2002), indicaram que, para o quartzo,

o limite superior & de 105 um. MONTENEGRO (2001), estudando a flotagdo em coluna
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de um minério proveniente da mesma regido, obteve indices satisfatérios de
flotabilidade para particulas de quartzo de até 177 um. MEDEIROS et al (1996)
também verificaram o comprometimento do desempenho na flotagcao de minério de

ferro pela presencga de particulas de quartzo maiores que 104 um.

VIEIRA (2005) realizou testes com quartzo puro e observou que, tanto na flotagdo em
célula de bancada como em coluna de laboratério, a presengca de uma determinada
propor¢cao de particulas menores que 74 um contribui na coleta de particulas maiores
que 150 um. A coluna e a eterdiamina apresentaram, respectivamente, melhores
recuperacoes de quartzo grosso do que a célula mecanica e a eteramina. A flotacao
de quartzo grosso se mostrou ainda muito sensivel ao pH da polpa e dosagem de

coletor.

A contaminagao por silica pode ainda acontecer pela presenga do elemento silicio,

encontrado na estrutura ou poros dos 6xidos e hidréxidos de ferro (FERREIRA, 2002).

O fosforo se encontra intimamente associado aos minerais hidratados de ferro,
principalmente a goethita, de tamanhos superiores a lamas (SOUZA JUNIOR, 1994).
Uma pequena fragédo do foésforo ocorre na rede cristalina dos 6xidos de ferro, enquanto,
grande parte do fésforo esta presente na rede ou adsorvido na superficie de minerais,
possivelmente argilominerais, de tamanhos sub-micrométricos (FUNDACAO
CHRISTIANO OTTONI, 1988). Estudos conduzidos por RABELO (1994), em minério
de ferro, concluiram que a eliminagdo do fosforo no processo de flotagdo, sem que

ocorra perda de recuperagao do elemento util, se torna impraticavel.

SILVA (1999), TURRER & RABELO (1999) e SANTOS et al (2001) verificaram que a

origem da alumina no concentrado da flotacdo de minérios de ferro se deve a
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presenca dos minerais goethita, gibbsita e caolinita, que ocorrem como particulas
individuais ou cimentando particulas de hematita. A goethita, apesar do baixo
conteudo de alumina, é importante, pois € uma fase abundante. Um bom desempenho

da deslamagem ¢ fundamental para a redug¢ao da alumina no concentrado.

LIMA (2001) estudou a influéncia do percentual de lama na flotagdo de minérios de
ferro. Para algumas amostras esse valor afetou significativamente a seletividade,
sendo irrelevante para o desempenho da flotagdo de outras. Nessas ultimas ele afetou
somente o teor de fésforo no concentrado. Com isso, concluiu que o comportamento
na flotagdo esta associado ao grau de dispersdo das amostras, das caracteristicas

quimicas, granulométricas e mineralégicas das respectivas lamas.

SANTOS & BRANDAO (2003) afirmam que a goethita terrosa e a hematita martitica
produzem uma grande quantidade de finos, prejudicando a reologia e outras
propriedades das polpas, durante as etapas de concentracdo. Nas amostras
estudadas, a goethita terrosa apresentou variagdes quanto a sua forma de ocorréncia
(intergranular e intragranular) e mostra teores de Al,O3; e SiO, variaveis, enquanto a
hematita martitica apresentou porosidade variada, podendo conter goethita terrosa em

Seus poros.

TORIBIO (2004) determinou a mineralogia de quatro diferentes minérios de ferro e
estudou a influéncia de cada um nas etapas de tratamento as quais eram submetidos.
Os resultados mostraram os impacto negativos da presenca de goethita e hematita
especular, respectivamente, na qualidade do concentrado e na recuperacao

metalurgica da flotagao, tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Influéncia da mineralogia na flotagdo de minério de ferro (adaptado de

TORIBIO, 2004)

Tipologia
Mineralogia especularitico martitico  goethitico = magnetitico
% hematita porosa 3,8 86,4 40,1 37,3
% hematita especular 93,7 4.1 14,2 12,3
% goethita 2,5 7,4 42,2 23,9
% magnetita 0 2,1 3,5 26,4
Flotac&o
qualidade do concentrado T T N T
recuperacao J T T T

A grande maioria do concentrado de ferro produzido se destina a fabricacdo de aco
em alto-fornos. Nesse caso, os teores de CaO/SiO;, %Al,0; e %MgO devem ser
ideais para que ocorra remoc¢do dos elementos deletérios do ferro-gusa,

especialmente enxofre e alcalis (SOUZA NETO et al, 2001).

A menor recuperacado do elemento util estd normalmente associada a presenca de
particulas de menor granulometria no sistema de flotagdo. Nos ultimos anos, varios
estudos véem sendo realizados para elucidar os mecanismos pelos quais particulas

hidrofilicas finas se dirigem para a regido de espuma.

Com a diminuicdo do tamanho da particula a superficie especifica se torna maior e a

massa da mesma se torna menor. A figura 3.3 ilustra esse aumento da area superficial.

A figura 3.4 apresenta um diagrama relacionando as propriedades fisicas e quimicas
de particulas finas e seu comportamento na flotagcdo. Da analise dessa figura, podem
ser compreendidas algumas causas da perda de recuperacdo de particulas finas

hidrofilicas no afundado.
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Figura 3.3 — Aumento da area superficial devido a diminui¢do do tamanho da particula.
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Figura 3.4 — Diagrama esquematico mostrando a relagao entre as propriedades fisicas
e quimicas de particulas finas e seu comportamento na flotacdo (KLASSEN &

MOKROUSOV, 1963).
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A alta energia de superficie especifica das particulas finas, devido ao maior nimero de
extremidades, cantos e imperfeigdes cristalograficas, pode causar um aumento da
tendéncia de ocorréncia de adsorgao nao especifica do coletor, que acontece de forma
a desconsiderar a natureza eletroquimica ou elétrica da dupla camada (FUERSTENAU,

1980).

Devido a baixa massa e momento das particulas finas, essas podem permitir arraste
em liquidos ou aprisionamento em particulas flotadas (FUERSTENAU, 1980).
HEMMINGS (1974) obteve indicacdes de que particulas finas tendem a se adsorver na
interface liquido-ar. Sendo assim, particulas hidrofilicas poderiam ser transportadas

para a regido de espuma nessa interface.

SOMASUNDARAN (1981) ja apontava para necessidade de desenvolvimento de
novos reagentes que pudessem agir seletivamente melhorando o desempenho da

flotagao de finos.

RABELO (1994) quantificou o impacto negativo das lamas no processo de flotagao,
ilustrada na figura 3.5. Pequenas proporcdes de lamas na alimentacdo causam uma
perda elevada de ferro no rejeito, enquanto que o efeito na silica no concentrado s6

comeca a ser significativo para maiores quantidades de lama.

MONTENEGRO (2001) modelou a flotabilidade, ou seja, a probabilidade de uma
determinada particula ser coletada de um sistema constituido de j elementos quimicos
e i faixas granulométricas. Os resultados obtidos em coluna piloto e industrial
indicaram que, na flotacdo reversa de minério de ferro, a flotabilidade de minerais
portadores de ferro liberados € maior para particulas finas e é proporcional a dosagem
de coletor/espumante. Isso se deve a dois fendmenos que ocorrem simultaneamente.

A flotabilidade aumenta devido ao arraste mecanico e a flotacdo verdadeira, pois o
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transporte de agua para o flotado é proporcional & dosagem de espumante e a
adsor¢ao nao especifica do coletor é proporcional a sua dosagem. O aumento na
flotabilidade das particulas de maior granulometria se deve, muito provavelmente, a

existéncia de particulas mistas.
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Figura 3.5 — Efeito do percentual de lamas na flotagdo (RABELO, 1994).

QUEIROZ (2003) observou em seus estudos que é possivel obter-se uma diminuicéo
dos teores de ferro no rejeito a medida que ha o aumento do tempo de atricdo da
polpa. A atricao permitiu a remocgao de agregados terrosos dos minerais de ferro e, por
consequéncia, maior recuperagcao dos minerais de ferro com cristais compactos e
porosos para o concentrado, com granulometrias maiores que 52 um e 60 um,

respectivamente.

CASTRO & CRUZ (2003) realizaram testes de flotagdo com material menor que
150 um e deslamado em ciclones industriais. Observaram que a divisdo da amostra na
malha de 38 um anteriormente a flotagdo favorecia o desempenho desse processo.
Ainda observaram que as fragdes maiores e menores que 38um respondiam de forma

diferente as alteragdes nas variaveis do processo. Com isso, propuseram a divisdo do

circuito de flotagdo de acordo com a granulometria da alimentagao.
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CRUZ et al (2005) avaliaram a recuperacdo de minério de ferro descartado como lama
e confirmaram a viabilidade técnica do tratamento de material descartado como lama.
Apesar da flotagdo nao ter se mostrado a mais promissora, ficou evidenciada a
viabilidade técnica da utilizagcdo da flotagcao, posterior a uma etapa de deslamagem
desse material. Foram conseguidos reducéo da silica de 3 % para valores menores

que 0,5 % e recuperagdes massicas de 80 %.

MAPA (2006) afirmou, com base em dados bibliograficos e na pratica industrial, que o
limite inferior de tamanho no qual as particulas minerais de 6xidos e hidréxidos de
ferro presentes nos minérios de ferro brasileiros comegam a se comportar como lama
é de 38 um. Também apresentou resultados de testes de flotagdo que mostram um
decréscimo na recuperacdo com o aumento da participacdo de material de menor
granulometria. Apesar das baixas recuperacbes, foram obtidos concentrados com
baixo teor de SiO, mesmo para uma alimentagcdo composta exclusivamente do
material de menor granulometria. Esses resultados foram ainda confirmados em
escala industrial. Os circuitos de flotagao alimentados pelo underflow dos ciclones de
4” apresentaram teores de ferro no rejeito de 17 e 22 %, enquanto os circuitos
alimentados pelo underflow dos ciclones de 4” e de 10” obtiveram rejeitos com 11 %
de ferro. O teor de silica no concentrado manteve-se em valores aceitaveis, variando

de 6 até 8 %.

Com a diminuicao do tamanho e da massa das particulas minerais, o efeito da forga
gravitacional se torna desprezivel, ou seja, as forcas hidrodindmicas passam a
controlar a aproximagao entre particulas finas e bolhas (MATHUR et al, 2000). Desse
modo, as particulas ndo se sedimentam, tornando-se cada vez mais parte da fase
liquida. Logo, € de se esperar que exista uma correlagédo entre a recuperagéo de agua
no produto flotado e o arraste (TRAHAR, 1981; SUBRAHMANYAM & FORSSBERG,

1987; KERJAVAINEN, 1989). Essa afirmacao foi constada por JOHNSON et al (1974)



22

e por ENGELBRECHT & WOODBURN (1975) para diferentes sistemas de flotagao de
sulfetos com ganga silicatada. ROBERTSON et al (2003) também observaram essa
correlagcédo. Eles ainda observaram que o aumento na depressdo e na dispersdo do
meio levava a uma menor quantidade de agua no flotado e, assim, menor arraste de

particulas.

LIU et al (2006) estudaram o efeito de alguns dispersantes e polimeros, como amido
de milho, dextrina e carboximetilcelulose, na flotagdo de hematita e quartzo com amina.
Observaram que polimeros com maior poder floculante diminuiam o arraste de finos
de hematita para o flotado, enquanto adicao de dispersantes ocasionava efeito oposto.
Também constataram que a diminuicdo do potencial zeta dos minerais, ocasionada
pela adsor¢cao de reagentes em sua superficie, favoreceu a flotagdo dos mesmos por

reagentes catidnicos que passaram a interagir eletrostaticamente.

PAVLOVIC & BRANDAO (2003) concluiram que nao & necessario ocorrer floculagéo
para que haja depressao da hematita. Contudo, afirmaram que a agregacéao é positiva

para esse processo, principalmente em condi¢gdes industriais.

BORGES (1993), estudando o arraste na flotagdo catibnica reversa de minérios de
ferro, concluiu que a recuperagao no flotado, das particulas hidrofilicas, através da
componente do arraste, ndo é proporcional a recuperagdo da agua no flotado, como
se acreditava. Contudo, a metodologia adotada pela autora, desenvolvida para o
sistema mineral-minério/reagente composto por sulfetos, xantato (coletor) e agente
espumante, nao faz distincdo entre arraste e flotacdo verdadeira causada por
ineficiéncia do depressor num sistema composto por oxidos, amina (coletor e

espumante) e amido (depressor).
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Sabe-se que a adsor¢do de reagentes quimicos na superficie de minerais em solugao
ocorre de forma diferenciada para particulas de tamanhos variados. Segundo LEJA
(1982), a adsorcao de reagentes na superficie de particulas menores € menos intensa
do que em particulas maiores. Isso ocorre porque particulas maiores oferecem uma
maior area superficial, criando uma condicao ideal para a formagao de interagdes em

pontos multiplos entre a superficie e polimeros espiralados.

SHIBATA & FUERSTENAU (2003) afirmaram, com base nos resultados de testes de
floculacao e flotacdo com oleato, que a taxa de flotagdo de flocos grandes de hematita

€ muito maior que do que a de particulas individuais.

A quantidade de material de pequena granulometria varia amplamente em funcéo do
tipo de minério de ferro. TRUDU et al (2004) caracterizaram amostras de depdsitos
australianos classificados como martitico-goethitico. Foi observado que cerca de 50 %
dos minerais portadores de ferro estavam numa granulometria abaixo de 0,010mm e

com teor de ferro maior que 65 %.

A amina, reagente utilizado como coletor e espumante, se ioniza em solugdo aquosa
segundo a equagado 1, apresentada abaixo. O pH em que comega a se ionizar
depende da quimica do meio e do reagente. LEJA (1982) afirmou que em pH igual a
10,5, 50 % da amina ainda se encontra na forma iénica. SMITH & AKHATAR (1976)
avaliaram a ionizagdo da dodecilamina e concluiram que o inicio da diminuigao da
forma i6nica ocorre em pH 10. ARI (2001), por sua vez, estudou a diamina de sebo e

concluiu que a existéncia de fragdes ionizadas comega a diminuir em pH igual a 6.

RNH,,, + H,0 <> RNH; +OH "
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Devido a presenca da amina tanto na forma ionizada quanto na n&o-ionizada, néo é

necessaria a adicao de espumante.

Eteraminas (R — O — (CH,); — NH,) sdo as mais usadas, pois apresentam grupo
hidrofilico extra que confere ao reagente maior solubilidade, facilitando seu acesso a
interface solido-liquido e liquido-gas, aumenta a elasticidade do filme liquido em volta
da bolha e afeta 0 momento de dipolo da cabega polar, reduzindo o tempo de re-
orientagdo dos dipolos. A substituicdo parcial por diaminas € vantajosa em alguns
casos. O aumento do grau de neutralizagcdo da amina causa uma maior solubilidade e
piora no desempenho na flotagcdo. Usualmente o grau de neutralizagdo varia de 25 a

30 % (ARAUJO et al, 2005c).

YUHUA & JIANWEI (2005) investigaram a utilizagdo de sal quaternario de amdnia
para a flotagcdo de quartzo. Objetivaram, com isso, solucionar os problemas de baixa
seletividade, formacédo de bolhas muito coesivas e baixa recuperagao de quartzo no
flotado ocasionadas pela utilizagdo de dodecilamina em temperaturas mais baixas
(<20°C). Observaram que uma mistura de dodecil-dimetil-benzil cloreto de aménia e
dodecil-trimetil cloreto de amédnia, misturados na razao 2:1, apresentou a mesma
flotabilidade que a dodecilamina para quartzo, magnetita e especularita. Baseando-se
em medidas de potencial zeta, de angulo de contato e de adsorgao, afirmaram que a

mistura apresentou melhor seletividade para o sistema estudado.

SILVA (2004) estudou a substituicdo parcial da amina por outros espumantes,
surfatantes apolares de menor valor comercial. Os melhores resultados foram
observados para os espumantes de cadeia linear e maior cadeia hidrocarbdnica que a
amina. Foi obtida uma melhora no desempenho da flotacdo para substituicbes de até
30 % do coletor. PEREIRA (2003), por sua vez, estudou a substituicdo parcial de

amina por 6leo diesel. Verificou que a emulsificagdo do 6leo na solugdo de amina
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influenciava fortemente o desempenho da flotagdo. Obteve uma reducdo no consumo

de amina sem afetar a recuperagdo metalurgica desse processo.

TURRER & RABELO (1998) realizaram testes de flotacdo em bancada utilizando
técnicas estatisticas para avaliar a melhor propor¢gdo de misturas de aminas na
flotagdo de minério de ferro. Os resultados obtidos ofereceram alternativas nas
proporcbes dos coletores em funcdo do minério alimentado no concentrador. A
economia gerada com a utilizagdo das novas propor¢des foi de 9 % e 15 % para,

respectivamente, producio de concentrado com silica baixa e normal.

O mecanismo atuante na adsorgdo de aminas em superficies minerais é
predominantemente eletrostatico. O desenvolvimento de ligagdes hidrofébicas entre as
cadeias hidrocarbdnicas das aminas, e a consequente formagao de hemi-micelas em
superficie, também é fundamental para atingir-se o grau de hidrofobicidade necessario
a flotacao com este reagente coletor (APLAN & FUERSTENAU, 1962; SMITH &

SALIM, 1976; LEJA, 1982).

Resultados obtidos por PAVLOVIC (2002) indicam que o acetato de eteramina,
derivado da amina, amplamente utilizado na flotacdo de minérios de ferro, interage
mais fortemente com a componente amilose do amido. Essa interacdo ocorre com a
formagéo de um complexo de inclusdo, com o acetato de eteramina entrando na hélice

da amilose.

3.3 Flotacdo de minério de ferro na Samarco

O concentrador da Samarco, apresentado de forma simplificada na figura 3.6, possui
capacidade para produgdo anual de 16,5 milhdes de toneladas de concentrado de

minério de ferro. As especificagdes tipicas dos produtos do concentrador, concentrado
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CNS (concentrate normal silica) e CLS (concentrate low silica), sdo estdo

apresentadas na tabela 3.4.

Trator

Germano
—® Longa Distancia

—_— ——
=75 Q O
@

Carregadeira Caminhé&o

P
|

Peneiramento

Estocagem Britagem

Pré-Moagem Moagem Primaria

Tank Flot. Convencional ¥
Cel

Remoagem

Mineroduto 396 kmde Conprinento

>
v

M

de Rejeito

Flotagéo

em Coluna
Espessamento

Bombeamento

o

Estocagem

Figura 3.6 — Fluxograma do processo produtivo da Samarco para produgao de pellet

feed.

A alimentagcdo € constituida por diversos tipos de minérios que sédo blendados de

forma a garantir uma especificagao constante.

A descricado atualizada e detalhada de todo processo de tratamento da Samarco foi
feita por MAPA (2006) e BATISTELI (2007). A seguir sdo apresentadas, de forma

resumida, as etapas de deslamagem e flotagao.
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Anteriormente a deslamagem o minério é fragmentado e classificado para adequacéao
granulometrica. A deslamagem, figura 3.7, € realizada em trés estagios com ciclones

de 15” (raspadores), 10” (limpadores) e 4” (deslamadores) de didmetro.

Tabela 3.4 — Especificagdes dos produtos do Concentrador da Samarco

CLS CNS

Fe 67,17 66,79

FeO 0,96 1,09

SiO, 1,10 1,54

Al,O3 0,30 0,32

CaO 0,10 0,12

MgO 0,02 0,02

Quimica ( %) P 0,040 0,043

S 0,003 0,003

Cu 0,006 0,005

Na,O | 0,007 0,007

K,0 0,005 0,006

Mn 0,033 0,038

PPC 2,37 2,43
o -100# 99 99
Granulometria ( %) 3054 88 88

Superficie ?specmca 1.800 1.800

(cm?/g)
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Figura 3.7 — Circuito de deslamagem da Samarco.
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O processo de flotagao pode ser dividido em quatro etapas: flotagdo convencional, em

colunas, em tanques e de finos.

Para a primeira flotagao, figura 3.8, o material é condicionado com uma solugao de
amido a 5,0 % (p/v), gelatinizada com uma solugéo de hidroxido de sédio a 1,0 % (p/v).
A dosagem fica em torno de 640g/t e o tempo de condicionamento & de
aproximadamente 3,0 minutos. Amina a 3,5 % (p/v) € dosada a 60 g/t, na saida do
condicionamento. O pH de flotacao € igual 10 e é realizada em quatro linhas paralelas
e idénticas. Cada linha é constituida por 14 células Wemco, de 14,16 m®. O rejeito
final da flotagdo convencional possui teor de aproximadamente 12,0 %, enquanto o
concentrado dessa etapa possui teor de ferro de silica entre 3,0 e 6,0%. As
recuperagdes em peso e de ferro dessa etapa sdo de aproximadamente 67,0 % e

92,0 %, respectivamente.
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Figura 3.8 — Circuito da flotagdo convencional da Samarco.
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O material remoido passa por outra etapa de flotagdo em células mecanicas, figura 3.9,
de 160,0 m® da Outotec e em uma coluna de flotagdo de 11,0 m de altura e 2,438 m de
diametro. O concentrado final dessa etapa de flotagcdo apresenta teor de silica
aproximado de 2,0 %, em campanhas CLS, e de 2,5 % a 3,0 % em campanhas CNS.
Amido é adicionado, 320 g/t, objetivando-se manter a polpa em um pH aproximado de
10,0 a 10,5. O rejeito possui um teor de ferro aproximado de 20,0 %. As recuperacdes
em peso e de ferro do concentrado desse circuito sdo de aproximadamente 92,0 % e

95,0 %, respectivamente.
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L b
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em Caolunas
29 ESTAGIO
CALXA 04

Figura 3.9 — Circuito da flotagdo em células mecéanicas de grande capacidade da

Samarco.

O circuito de flotagcdo em colunas, figura 3.10, é constituido por trés colunas da
Cominco retangulares de 13,6 m de altura e se¢cdo de 6,0m x 3,0 m, uma célula
Outotec de flotagdo de 160 m* mais duas colunas retangulares Cominco de 13,6 m de
altura e secéo de 4,5 m x 3,0 m e quatro colunas de 13,6 m de altura e secéo circular
de 3,66 m de didmetro. Nesse circuito sdo adicionados 14 g/t de amina na alimentagao

das colunas rougher, e 250 g/t de amido nas colunas scavenger. O pH da polpa na
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alimentacao das colunas varia entre 10,0 e 10,5. A alimentagao do circuito possui um
teor de silica de 38,0 a 40,0 %. O rejeito possui um teor de ferro aproximado de
12,0 %. O concentrado final possui 1,06 % de silica em campanha CLS e 1,68 % de
silica em campanha CNS. As recuperacbes em peso e de ferro obtidas nesse circuito

sao de aproximadamente 94,0 % e 98,0 %, respectivamente.
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Figura 3.10 — Circuito da flotagdo em colunas da Samarco.

Parte do material, anteriormente descartado como lama e que ndo € processado pelas
etapas de flotacdo descritas anteriormente, passa pelo circuito de flotagdo de finos,

figura 3.11.

Esse circuito € equipado com duas colunas com as seguintes dimensdes 4 x 3 x 12
metros e 3 x 2 x12 metros. Nessa etapa s&o adicionados cerca de 60 g/t de amido e

5 g/t de amina. O rejeito final possui um teor de ferro de aproximadamente 20,0 %. As
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recuperacdes em peso e de ferro da planta de recuperacéo de finos, incluindo a etapa

de deslamagem, sdo aproximadamente 42,0 % e 70,0 %, respectivamente.
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Figura 3.11 — Circuito da flotagdo de finos da Samarco.

A Samarco se destaca como empresa pioneira mundialmente em aspectos ligados a
flotacdo de minério de ferro. Dentre os muitos desenvolvimentos iniciados por ela
destacam-se: utilizagao de flotagao para concentragdo de minérios itabiriticos em 1977,
substituicdo do amido convencional, denominado comercialmente de Collamil, por gritz
de milho (VIANA & SOUZA, 1985), utilizacdo de colunas de flotagdo (1991) e células
de grande volume (2005) para etapa recleaner de flotagao, instalagcao de circuito de
flotacdo para tratamento do material fino que era descartado como rejeito (1996) e
utilizacdo de misturas de amina e diamina como coletor do quartzo (TURRER &
RABELO, 1998), de amido de mandioca como depressor da hematita (MAPA et al,

2007).
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Apesar do baixo custo do amido, o seu elevado consumo faz com que seja
responsavel por um grande desembolso. Em 2006, foi responsavel por 30 % dos
gastos com reagentes do concentrador, figura 3.12. Se considerarmos a soda utilizada

para gelatinizar o amido, esse percentual sobe ainda mais.

17%
30%
2%
6%

amido
amina

cal
floculante

45% soda

Figura 3.12 — Percentual de desembolso por insumo da Samarco em 2006.

3.4 Depressores

Reagentes depressores sao utilizados na flotagdo para aumentar a seletividade do
sistema. Devem agir impedindo, ou diminuindo, a adsor¢ido do coletor na superficie
dos minerais que nao se deseja flotar. Para isso, devem possuir adsorgéo preferencial
pelos minerais que se deseja deprimir (BEATTIE et al, 2005). Polissacarideos séo os
depressores mais comumente utilizados na industria mineral. Eles se adsorvem na
interface mineral/agua através de interagbes acido-base, com o polissacarideo agindo
como acido. Logo, superficies minerais fortemente basicas, como a hematita, formarao
fortes ligacdes acido-base, enquanto superficies fortemente acidas, como o quartzo,
formardo fracas ligagbes acido-base, caracterizadas como ligagdo de hidrogénio.

(LASKOWSKI et al, 2007).
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PEARSE (2005) classificou os depressores organicos e naturais usados em flotacao
em polissacarideos e polifénois (taninos). Fazem parte do primeiro grupo a goma de
guar, amido, dextrina e a carboximetilcelulose. No segundo grupo estdo o quebracho,

a mimosa (casca da acacia) e o lignossulfonato de sodio.

Segundo NAGARAJ (2005), a escolha de um reagente de flotagdo deve ser feita
considerando-se os fatores listados na tabela 3.5. Ele também propds um esquema
resumido, figura 3.13, para implementacao de uma nova metodologia para selecao e
otimizagdo de reagentes. Esse processo compreende 4 fases principais:
descoberta/defini¢do, selecao de reagente, testes de laboratério e em escala industrial.
O resultado consiste ndo s6 da implementacdo do reagente com sucesso, mas
também da obtencao de uma significativa base de dados para melhor entendimento do

processo.

Tabela 3.5 — Fatores importantes que ditam a selegcao de reagentes (adaptado de

NAGARAJ, 2005)

Fatores técnicos Limitagdes

Quimica do reagente Manuseio

Tipo de minério, mineralogia e quimica mineral
Caracteristicas da espuma

Quimica da agua e minerais de ganga
Estabilidade

Distribuicdo do tamanho de particula

Efeitos em processos subseqlientes
Recuperacao de minerais de valor secundario
Circuito do concentrador, condigdes do processo
Limitacdes do concentrador

Compatibilidade com outros reagentes

Logistica

Questdes de toxicidade e ambientais
Odor

Manufaturador

Custo

Ajuste estratégico

Espera-se que num futuro proximo o consumo de reagentes (polimeros agregantes,

espumantes e coletores de sulfetos) cresca de 2 a 3 % por ano (PEARSE, 2005)
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Descoberta/
Definigao

Necessidades industriais/Objetivos
Mineralogia/Tipo de minério
Caracteristicas do concentrador
Fluxograma do concentrador e condigbes de operacao
Restricdes do concentrador

Selecao do
reagente

A

\ 4

Performance com base em dados tedricos (fabricante do reagente)
Relagdes fundamentais entre estrutura e atividade
Fatores técnicos e restricbes

A

Testes de
laboratorio

Teste diagndsticos
Importantes fatores quimicos, operacionais e tipos de minérios
- Estabelecer adequagao da amostra mineral para triagem de reagente
- Estabelecer adequacgao de variaveis de controle para otimizagdo/comparagéo

v L

Principal programa de testes laboratoriais
Variaveis importantes e tipos de minérios, Testes de projeto

Testes
industriais

A

\ 4

Triagem industrial e otimizacao

Implementagéo sucedida

Construir base de dados

Figura 3.13 — Processo racional para selegao e otimizagcédo de reagente (setas indicam

alta interatividade entre processos). Experimentacao industrial consiste de varios

estagios (adaptado de NAGARAJ, 2005).

3.4.1 Amido

A principal fonte comercial de amido é o milho. Outras fontes comuns séo batata, trigo

e mandioca (PUGH, 1989). O processo de extracao do amido consiste na moagem da

planta em agua, filtragem da polpa para obtengdo de granulos de amido e posterior

coleta por centrifugas e secagem dos granulos. Amidos sado usados principalmente na

industrias de papel, téxtil e alimento (RAVVE, 1995). Amido é usado amplamente no
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processamento mineral como depressor na flotacdo e floculante (WEISSENBORN et
al, 1995). A utilizacdo de amido é atrativa gracas ao seu custo e biodegradabilidade

(SABLEVICIENE et al, 2005).

Atualmente, o custo de aquisicdo do amido utilizado para processamento mineral esta

em torno de R$400/tonelada do produto.

No Brasil sdo consumidos cerca 55 mil toneladas de amido na concentracdo de

minérios de ferro e fosfatico. A tabela 3.6 apresenta esse numero em maior detalhe.

O amido é um polimero natural, formado pela condensacdo de moléculas de glicose
geradas por fotossintese através de ligacbes a-1,4 e o-1,6. A férmula quimica
simplificada do amido é (CsH1005),, onde n representa o nimero de moléculas a-D(+)
glicose que compdem a macromolécula de amido (LEJA, 1982). A maior parte dos
amidos constitui-se, basicamente, de dois componentes principais, amilose e
amilopectina, em proporgdes variaveis. Geralmente amilose e amilopectina possuem
massa molecular variando de 40.00 a 65.000 Da e de 10.000 a 100.000 Da,
respectivamente (PEARSE, 2005). As figuras 3.14 e 3.15 ilustram as estruturas das

moléculas de amilose e de amilopectina.

O amido pode ser modificado por degradacgao térmica em condigbes acidas em um
produto constituido por moléculas menores e mais ramificadas, chamado dextrina. A
esse processo de quebra das moléculas do amido da-se o nome de dextrinizagao. A
dextrina também €& muito utilizada no processamento mineral (VALDIVIESO et al,

2004).

O carater hidrofilico da molécula de amido é devido a presenga de um grande numero

de radicais OH™ nas unidades o-D(+) glicose (PERES & CORREA, 1996).
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Tabela 3.6 — Consumo médio mensal de amido em usinas brasileiras no tratamento de

minério de ferro e fosfatico

Inmdirl:::Z? Empresa (ton%lo:ds:sr,?raés)
Samarco 1.500

""" Vale Conceicgo 500

""""" Vale Caus 450

 Vale Timbopeba 300

Ferro --------o---mmooommee e
Vale Alegria 350

""""" ValePico 300

Vale Vargem Grande 260

 CSN Casade Pedra 160
Fosfértil Tapira 250

""" Fosfértil Catalato 160

Fosfato | Bunge Araxd 265

”””” Bunge Cajati 35

””””” Copebras 75

Ligacéo a-1,4

CH,OH CH;0H CH,OH CH,OH

Figura 3.14 — Estrutura da amilose (PEARSE, 2005).

CH,OH
Ligagdo o-1,6 !
_______ Kepl 7
o
DH‘
CH,OH CH,OH CH, CH,OH
OH OH
b KD KL K
H H OH OH

Figura 3.15 — Estrutura da amilopectina (PEARSE, 2005).
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Apesar de serem considerados nao-ibnicos, BALAJEE & IWASAKI (1969) concluiram
que a molécula de amido de milho apresenta carga negativa e esta aumenta com o pH,
alcangando um maximo em valores de pH entre 9 e 10. Esse aparecimento de carga
resulta da oxidagéo e hidrélise das macromoléculas. Alguns constituintes normalmente
presentes no amido, como acidos graxos e fosfatos, também produzem carga negativa.
lonizagao das hidroxilas dos amidos (pK~12), especialmente nas posi¢des C2 e C6 da
unidade glicose, também contribuem para isso (PUGH, 1989). Derivados anibnicos e
catibnicos sao obtidos pelo adigdo de grupos carboxil e amina, respectivamente

(PEARSE, 2005).

Para solubilizar o amido é necessario submeté-lo a um processo de rompimento das
ligacbes intragranulares chamado de gelatinizacdo. Esse processo pode ser realizado

pela elevagao de temperatura ou adigao de reagentes quimicos.

A gelatinizacdo térmica ocorre quando a temperatura aumenta na faixa de 60 a 70°C.
Quando a suspensao do amido é aquecida, a intensidade das pontes de hidrogénio &
reduzida, ocorre adsor¢cdo de agua pelos graos e, portanto, o intumescimento dos
mesmos. Como resultado direto do intumescimento ha um aumento na solubilidade do
amido, formando uma goma clara e viscosa. Continuando a tumefagao dos graos, as
moléculas de amido ficam completamente hidratadas e separadas, devido a
fragmentacgao no entrelagamento micelar. A temperatura de gelatinizagao é fungéo do
pH, bases organicas e varios agentes dispersantes, que sdo conhecidos por suas
habilidades para quebrar ligacdes de hidrogénio. No processo quimico de
gelatinizacdo mais utilizado emprega-se o hidroxido de sodio. As micelas adsorvem
uma parte do alcali e a concentracdo de NaOH na solucéo é reduzida. Para que ocorra

gelatinizacdo do amido € necessario adicionar NaOH em quantidade tal que parte seja
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adsorvida pelo amido e parte figue em solugcdo em uma concentracido adequada

(BOBBIO & BOBBIO, 1995).

Estudos com luz polarizada em granulos de amido de trigo, realizados por GOUGH &
PYBUS (1973), mostraram que a gelatinizagdo pode comecgar no centro ou na periferia

dos granulos, dependendo da concentragdo de ions na solugéo.

Através do resfriamento da pasta do amido ocorre a retrogradacéo. Na retrogradacao,
moléculas de amilose se aproximam suficientemente para unirem-se e formarem
zonas micelares cristalinas, ou seja, nos graos de amido formam-se novamente partes

cristalizadas como aquelas destruidas na formagao do gel (BOBBIO & BOBBIO, 1995).

PEARSE et al (2001) realizaram medidas de viscosidade em solugbes de amido e
concluiram que sua estrutura muda, conforme o pH da solugdo. BALDAUF &
SCHUBERT (1980) observaram que a estrutura do depressor exerce papel

fundamental na adsor¢cado em superficies minerais.

Testes de flotabilidade com amostras naturais puras de minerais realizados por PINTO
(1989) e ARAUJO (1988) indicaram que amidos compostos por maiores participagdes
de amilopectina proporcionam maior seletividade na depressdo da hematita e da

fluorapatita, respectivamente.

HENCHIRI (1993) constatou que adigdo de amido melhorou o desempenho da
flotacdo de fosfatos sedimentares com ganga carbonatitica. O amido atuaria como
depressor do fosfato na presenca de misturas de ésteres como coletores dos

carbonatos.
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CORREA (1994) realizou testes de microflotagdo com o objetivo de investigar a acéo
depressora da amilose, amilopectina, zeina (principal proteina do milho), do colamil
(amido convencional desprovido de proteinas), creme de milho (amido nao
convencional contendo 7 % de proteinas) e gluten (fragdo de milho contendo mais de
60 % em proteinas). Os resultados mostraram que a zeina era o depressor de
hematita mais efetivo. Contudo, testes de flotagdo em bancada evidenciaram que, um
teor maior que 10 % de zeina interferia na formacao da espuma e levava a uma queda

na seletividade.

ARAUJO et al (2005c) ressaltaram a agao de d6leos, presentes nos amidos, como
inibidores de espuma. Segundo os autores, amidos que possuam elevados teores de
Oleo levariam a completa supressdo da espuma, ocasionando interrupagcédo na
producao concentrados por muitas horas. MAPA & VASCONCELOS (2004) realizaram
testes de flotacdo com amidos de diferentes teores de d6leos para tentar avaliar sua
influéncia. Foi observado que, embora a formagdo de espuma ocorresse de modo
semelhante, amidos com maiores teores de 6leo conduziam a menores recuperacdes
metalurgicas e teores de silica no concentrado. O amido com maior teor de dleo,

3,06 %, apresentou recuperacgao de 82 % e teor de silica de 1,84 %.

LEAL FILHO (2002) estudou a flotabilidade de alguns minerais presentes nos minérios
de fosfato brasileiros na presenca de amido. Esses resultados estdo ilustrados na

tabela 3.8.

REIS (1987) estudou a flotacdo de minério de ferro com uso de gritz de milho como
depressor. Em seus estudos foi feita uma modificagao fisica pela quebra das cadeias
poliméricas e, consequentemente, obtengdo de suspensao constituida de moléculas
de menor massa molecular. Isso resultou numa operagao de flotacdo mais eficiente.

Foi determinado que durante a modificagdo fisica, obtida através de agitacdo da
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solucdo, a 4.000 rpm, ocorre aquecimento da suspensao a 50 °C. Nessa situacao
ocorre formacado de estruturas altamente ramificadas, que sdo mais eficientes na
depressao dos 6xidos de ferro. Essas estruturas se formariam através da hidrélise do
amido e subsequente recombinacdo dos fragmentos através de ligacbes o 1-6

glicosideas.

A forma de adsor¢do do amido em particulas minerais tem sido objeto constante de
estudos ao longo dos anos. Inicialmente acreditava-se que a principal responsavel
pela atracao entre a molécula de amido e uma determinada superficie mineral seriam
ligacdes de hidrogénio. Com o surgimento de novas técnicas analiticas, os estudos
até entdo realizados sugerem a formacédo de uma ligagdo quimica entre esses dois

componentes.

Resultados obtidos por LIU et al (1994), utilizando espectroscopia eletrénica de raios-X
e Auger, indicaram interagdo quimica entre a dextrina e espécies de metal hidroxilado

na superficie de 6xidos de metal.

WEISSENBORN et al (1995) investigaram os mecanismos de adsorgdo de amido de
trigo na hematita. Os resultados de espectroscopia indicaram que ocorria a formacao
de um complexo na superficie mineral. Evidéncias suportando esses resultados foram
obtidas através de testes de dessorcdo e pela complexacdo de amilopectina em
solugdo de Fe**. A existéncia de ligagdes de hidrogénio entre o amido e a superficie
mineral ndo foi descartada. O método utilizado ndo era capaz de distinguir ligacdes de
hidrogénio formadas durante a adsorgdo das intramoleculares existentes no amido. A
presenga de agua e grupos hidroxila do mineral também complicava a detecc¢do das
ligagdes de hidrogénio entre amido e o mineral. Desse modo, os autores sugeriram o

esquema de adsorc¢ao ilustrado na figura 3.16.
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KHOSLA et al (1984) mostraram que amilopectina realiza ligagdes quimicas com Fe®".

O amido se adsorve na hematita através de ligagcdes de hidrogénio entre os grupos
alcodlicos COH do anel glicose e do grupo metanol ligado ao anel com os grupos
FeOH da superficie da hematita, enquanto a adsor¢ao no quartzo ocorre através do

metanol ligado ao anel de glicose (BALAJEE & IWASAKI, 1969; LIMA, 1997).

Tabela 3.7 — Desempenho do amido como depressor de alguns minerais de ganga, na

presencga de trés coletores (LEAL FILHO, 2002)

Coletor
Mineral - Sulfossuccinato Sarcosinato de
Acido graxo . .
de alquila alquila
Oxidos de ~
f Boa depresséo.
erro

Oxido de Depresséo deficiente para anatasio. Desempenho

titanio Desempenho desconhecido para o mineral perovsquita. nao avaliado.

Barita Desempenho insuficiente. Dfasemps_anho

nao avaliado.

Dolomita Depresséo deficiente.

Calcita Razoavel depressao. Boa depressao.

Baixo desempenho na depressao de . ~
: Razoavel depressao para o quartzo e
quartzo e algumas micas (dependente vermiculita
Silicatos do grau de alteragao). ’ .
! Comportamento desconhecido para
Comportamento desconhecido para L )
S . diopsidio e schorlomita.
dipsidio e schorlomita.

LIU et al (2000) afirmam que a adsorcao de polissacarideos em minerais se da através
do cation metalico hidroxilizado da superficie mineral. Deste modo, a seletividade num
sistema mineral seria governada por uma interacao acido/base, em que o mineral que
possui o cation metalico com menor acidez em sua rede cristalina exibe uma interagao

mais forte com o polissacarideo.
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MONTES-SOTOMAYOR et al (1998) observaram que o amido se adsorve
especificamente tanto no quartzo quanto na hematita. Na auséncia de amina, ele se
adsorve mais no quartzo do que na hematita. Esse resultado difere dos encontrados
por outros pesquisadores (LIMA, 1997; PAVLOVIC, 2002), possivelmente devido a
diferenca de pH dos testes de adsorcdo. Contudo, os autores constataram que o
aumento da concentragcdo de amina causa um aumento da adsor¢cdo desse reagente
nos dois minerais e um decréscimo acentuado na adsor¢do do amido na quartzo.
Concluiram, portanto, que ocorre adsor¢cao competitiva entre o amido e amina na
superficie do quartzo e que a adsorcido do amido na superficie da hematita € muito

mais intensa do que na do quartzo.

/\/\/\/\f

CE?G\ CH,O0H.~O_
\
_ :
GWD’
\ /0 h

/\/\/\/\,

+
2H,0

Figura 3.16 — Esquema de reacado para os mecanismos de complexac¢ao de superficie

ligacao de hidrogénio (WEISSENBORN et al, 1995).
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Estudos de adsorgado realizados por PAVLOVIC (2002) indicam que a ligagdo da

hematita com o amido ocorre através dos ions Fe** da superficie mineral.

PEARSE (2005) afirmou que tracos de grupos fosfato presentes no amido de batata

sao responsaveis por sua afinidade na hematita.

VALDIVIESO et al (2004) concluiram que a dextrina altera o pHye da pirita, figura 3.17,
indicando que a dextrina adsorve especificamente na superficie do mineral. Também
encontraram evidéncias de adsorcdo especifica, devido a um forte aumento da

adsor¢ao na regido de pH entre os pie’s da pirita e da dextrina.

NEIS & KIEFHABER (1980) observaram, em estudos de adsorgdo de amido em
hematita e quartzo, a influéncia positiva da componente eletrostatica na adsorcao do
amido catibnico e a influéncia negativa do amido anionicamente substituido.
Observaram também que a magnitude da componente de adsorcao devida as ligagbes

de hidrogénio é cerca de quatro vezes superior a da componente eletrostatica.

SHEN et al (2002) estimaram a densidade e a cinética de adsorcdo do amido em
quartzo. Quando o amido se adsorve na superficie mineral, a massa do quartzo
aumenta, diminuindo a freqiéncia de oscilacdo do mesmo, a qual era medida com
auxilio de um sensor piezoelétrico. Eles observaram que a adsorgcédo era reversivel
pela simples diluicdo do meio, o pH pouco influenciou a taxa de adsor¢do, o aumento
da forga ibnica aumentou a taxa de adsorcido e dessor¢cdo, mas diminuiu a constante
de equilibrio e densidade da adsorgdo. Além disso, concluiram que a adsorcao era

otimizada em pH 10.
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60
Conc. inicial da dextrina
40 O MNon Ausente
< 010 mg/L
£ 20 A 25 mg/L
S M 100 mg/L
N A 0.01 M NaNO, 25°C
§ 0 S
2 Ay oy
% Dextrina
20 + . N
a ® 1000 mg/L Dextrin R
(Liu et al., 1988)
-40 + A1000 mg/L Dextrin
(thi
_60 1 | 1 1 |

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 3.17 — Potencial zeta da dextrina e da pirita em funcdo do pH na auséncia e
presenga de varios valores iniciais de concentracado de dextrina (VALDIVIESO et al,

2004).

SOMASUNDARAN (1969) e ARAUJO & POLING (1987) propuseram que a adsorgao
de amido sobre minerais tipo-sal ocorre por uma interacdo quimica forte entre as
moléculas de amido e os sitios Ca da superficie da calcita, especialmente acima de pH
9. Isso porque em pH &acido ocorre o estiramento das macromoléculas de amido,

devido a ionizagao dos grupos hidroxilados.

LEAL FILHO et al (2000) concluiram que amido deprime mais fortemente a apatita do
que a calcita. As distancias entre os cations Ca®* das orientagdes cristalograficas mais
comuns dos dois minerais, assim como entre os grupos OH da molécula do reagente,
foram medidas. Foi observado que essas distancias entre o0 amido e apatita eram mais

distantes do que entre o amido e a calcita.
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NYSTROM et al (2003) afrmaram que a adsorgdo de amido em calcita, ambos
carregados positivamente, é favorecida pela diminuicdo do indice de substituicao,
aumento do peso molecular do amido e da forga ibnica do meio. Essas agbes

causariam ainda a diminuicédo da solubilidade do amido em &gua.

MARTINS et al (2005) propuseram que a depressdo de calcita e apatita seria
influenciada por outros fenémenos além da densidade de adsorcao. Foi verificado que
afinidade estereoquimica entre a superficie mineral e o amido exerce papel
fundamental na adsor¢cdo do mesmo. O aumento da concentracdo do reagente
influenciou na flotabilidade dos minerais, apesar de nao ter afetado significativamente
o grau de hidrofobicidade dos dois minerais. Desse modo, propuseram que a
depressdo da apatita seria influenciada por outras variaveis como, por exemplo,
tamanho de particula, tamanho da bolha, velocidade de agitagcdo e viscosidade da
polpa. Nesse estudo, identificaram que a viscosidade da solugdo de amido

influenciava a viscosidade da polpa.

BEATTIE et al (2005) compararam o desempenho de amido e dextrina na depressao
de uma mistura mineral composta de talco e sulfetos (calcopirita e pentanditla). Testes
de microflotagdo mostraram que o polimero de maior peso molecular era melhor
depressor do talco, enquanto o de menor exibia melhor seletividade, gragas a uma
menor adsor¢cao da dextrina na superficie dos sulfetos. Também observaram que a

ordem de adigcéo dos reagentes, depressor e coletor, nao influenciava no resultado.

Vérios pesquisadores estudaram os efeitos do amido na floculagdo seletiva de
minérios de ferro (COOKE & SCHULZ, 1952; FROMMER, 1968; GURURAJ et al, 1983;

RAO & NARASIMHAN, 1985).



46

WEISSENBORN (1996) estudou o comportamento das fragbes amilose e amilopectina
na floculagao seletiva de particulas finas de ferro e concluiu que a amilopectina é a
responsavel pela habilidade de floculacdo do amido. Quando combinados, a amilose
suprime a habilidade da amilopectina de flocular todas as particulas do minério de
ferro e aumenta levemente a floculacéo seletiva da hematita. A superior floculagao e
adsorcdo da amilopectina sdo atribuidas a seu maior peso molecular e sua nao

linearidade.

Segundo CUHADAROGLU et al (2001), os amidos sdao melhores floculantes que
dextrinas na floculagdo seletiva de minério de ferro. As dextrinas, produto da
dextrinizagdo do amido, causam um alto grau de dispersdo das particulas na polpa

(MONTE & PERES, 2002).

3.4.2 Carboximetilcelulose

Celulose é o polimero mais abundante mundialmente, € ndo toxico, biodegradavel e,
por isso, seus derivados tém uma ampla aplicagdo (HOOGENDAM et al,1998b). As

principais fontes sdo madeira e algodao (PEARSE, 2005).

A celulose é um polimero natural formado durante a fotossintese. Na cadeia da
celulose, as unidades glicosideas sao anéis de seis atomos. Elas estdo ligadas por
atomos de oxigénio entre os carbonos C1 e C4 dois anéis de glicose formando um

composto linear. As unidades de glicose sdo comumente chamadas de anidroglicose.

A carboximetilcelulose, chamada comumente de CMC e ilustrada na figura 3.18, é
obtida pela substituicdo de radicais hidroxila da celulose por grupos carboximetil.
Esses grupos distribuidos ao longo da cadeia de celulose fazem o polimero

significativamente aniénico. O grau de substituicdo, DS, média do numero de grupos
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carboximetil por unidade de anidroglicose, pode ser no maximo igual a trés, contudo
nas amostras utilizadas comercialmente esse numero varia entre 0,5 e 1,5
(KHRAISHEH et al, 2005). A preparagcdo de NaCMC com alto grau de substituicao
possui alto custo, contudo, a maioria das aplicagdes nao requer valores muito maiores

que 1 (HOOGENDAM et al, 1998b).

OH CH,OCH,COOH OH CH,OCH,C00~
o o pH>6 . o 5
OH - OH
o OH J pH<6 \; o OH
o o
H,OCH,COOH OH n H,0CH,C00" OH n

Figura 3.18 — Diagrama esquematico da estrutura do CMC (LI et al, 2005).

A molécula de CMC se encontra dissociada em 25% e 50% em pH 3 e 4,

respectivamente (HOOGENDAM et al, 1998a).

Geralmente, a forma do sal da carboximetilcelulose, ou seja, sua forma soluvel, pode
ser obtida através da reagdo em batelada com uma resina que funciona como agente
quelante (PORSCH & WITTGREN, 2005). CMC de sédio € preparada pela agao de

hidroxido de sddio e acido mono-cloracético na celulose (PEARSE, 2005).

Metil, hidroximetil, carboximetil, aminoetil e benzil celulose sao formas tipicas de
éteres comerciais. Sao preparados pela reacéo de alcali celulose com um aquil halido

ou com um epoxido (RAVVE, 1995).

CMC é usada como aditivo nas industrias de papel, farmacéutica, de cosméticos e
alimenticia. E também aplicado como aditvo em polpas de perfuracdo em
profundidade e limpeza de maquinas. Tem sido usada com sucesso como aglutinante

organico alternativo no processo de pelotizacdo (HOOGENDAM et al, 1998b). CMC
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empregada na industria mineral estd sendo comercializada por cerca de

R$3,10/tonelada.

O desempenho da CMC na depressdo de hematita € um assunto ainda pouco

estudado. Contudo ela vem sendo usada com sucesso em outros sistemas de flotacao.

De uma forma geral, trés fatores determinam o desempenho da CMC de sédio. Sdo
eles: a pureza (alguns produtos apresentam cloreto de sédio residual da reacao),

massa molecular e grau de substituicdo (PEARSE, 2005).

SHORTRIDGE et al (2000) realizaram testes de microflotagdo com talco e concluiram
que a CMC ¢ ineficiente na depressdo do talco. Foi observada uma pequena
diminui¢do na depresséao do talco com o aumento da concentracdo de CMC. Nenhuma
alteracao foi constatada com a variagao do peso molecular da CMC. Por sua vez a
goma de guar se mostrou um o6timo depressor desse mineral, em pequenas

concentragoes.

Por sua vez, estudos da influéncia da massa molecular da CMC na depresséao do talco,
conduzidos por KHRAISHEH et al (2004), mostraram que o aumento na massa

molecular acarreta uma maior depresséo do mineral.

PAWLIK (2005) estudou a flotabilidade de carvao mineral na presenca de diferentes
polimeros organicos, entre eles uma CMC e as hidroxipropil e hidroxietil celuloses,
com pesos moleculares de 80.000, 60.000 e de 24.000 a 27.000, respectivamente. As
duas primeiras eram polimeros anidnicos a ultima era nao-iénico. Os resultados, figura
3.19, mostraram que a flotabilidade do mineral reduzia sensivelmente para dosagens
maiores que 100 g/t de CMC e hidroxipropil celulose. A hidroxitel ndo apresentou bons

resultados. O depressor mais eficiente foi a dextrina. O autor acredita que a adsorcao
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desses reagentes na superficie mineral ocorre através de complexagdo com metais de

impurezas presentes na superficie mineral, apesar do processo intensificar-se com

aumento da hidrofobicidade da superficie.

Flotado ap6s 5 minutos (%)
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Figura 3.19 — Flotabilidade de carvao mineral em fungdo da dosagem de polimero em

pH 7,0 - 7,5 (PAWLIK, 2005).

A diferenca de resultados encontrada nesses estudos pode ser atribuida a forca ibnica

do meio. Enquanto SHORTRIDGE et al (2000) ndo estudaram o efeito dessa variavel

nos testes de microflotacao, fixando-a em um valor baixo, SHORTRIDGE et al (1999)

e KHRAISHEH et al (2004) realizaram ensaios em diferentes concentragcbes de ions e

notaram o efeito positivo da presenca de cations na depressado do talco com CMC,

sendo essa mais

influenciada por cations divalentes do que monovalentes.

SHORTRIDGE et al (1999) ainda observaram que baixas dosagens eram requeridas



50

para a cobertura necessaria da superficie do talco, acima da qual o aumento da
dosagem né&o acarretava redugao significativa na recuperacao do talco. Além disso,
nao foram observadas diferencas nas performances dos dois reagentes testados, de

viscosidades intrinsecas de 1.958 e 5.017 cp.

Medidas de viscosidade realizadas por SHORTRIDGE et al (2000), ilustradas na figura
3.20, indicam uma mudanca na conformacao da molécula de CMC em fungao da forca
ibnica. Isso porque, em alta forga ibnica, as moléculas de CMC se enrolam com mais
intensidade, devido a uma diminuicdo da repulsao eletrostatica intermolecular. Ou seja,
o aumento da forga ibnica leva ao aumento da interagdo polimero/polimero e

consequente diminuicdo do volume hidrodindmico ocupado pela molécula de CMC.
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Figura 3.20 — Viscosidade reduzida versus concentracdo da solugdo de diferentes

CMCs em 10" e 102 M de KNO; (SHORTRIDGE et al, 2000).

GEFFROY et al (2000) observaram que, na presencga de baixas concentracdes de sais,
a adsor¢gao de moléculas de cadeias pequenas prevalece a de macromoléculas
carregadas, como carboximetilceluloses e poliacrilatos de sodio, devido a baixa

difusdo dessas ultimas. Contudo, numa situacdo de alta forga idnica, macromoléculas
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altamente carregadas conseguem alcancar a superficie mineral com a mesma
facilidade das de menor cadeia e, com isso, competir com elas pelos sitios de

adsorgédo (RAMACHANDRAN & SOMASUNDARAN, 1987).

BULATOVIC et al (2001) propuseram a utilizagdo de uma nova mistura de reagentes
para a depressao de minerais secundarios de cobre num concentrador de minério de
cobre-zinco-chumbo. Esse novo reagente é formado por mistura de CMC, fosfato de
sédio (NaHPO0,4) e dicromato. Os resultados mostraram um aumento na recuperacao

metalurgica devido a maior depressao da galena obtida com a utilizagcao da mistura.

Alguns concentradores que fazem a flotagdo bulk de sulfetos contendo os metais de
interesse utilizam a CMC como depressor do mineral de ganga talco. Nesses circuitos
sao normalmente utilizados xantatos, isobutil ou propil, como coletores. Em alguns
casos também se utiliza um ditiofosfato. Sulfato de cobre é usado como ativador

(XIAO & LAPLANTE, 2004).

CMC, além de ser muito utilizada na depressdo do talco (HEINRICH et al, 2003),
também possui aplicabilidade na depressao de silicatos de magnésio, especialmente
em circuitos de flotagdo cobre/niquel (Clariant Division Functional Chemicals BU llI,

1997) e na depressao de argilas na flotagao de potassio (PEARSE, 2005).

Testes com CMC em minérios de niquel com baixo teor indicaram que o
posicionamento dos grupos carboxilicos, que independe do grau de substituicao,
possui grande influéncia no desempenho desse reagente como depressor. Foi
sugerido um mecanismo de adsorgao alternativo, onde a depressao ocorreria pelo
encapsulamento das regides hidrofobicas da superficie mineral pelos grupos

carboxilato (PUGH, 1989).
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ZHENG & SMITH (1997) avaliaram a eficiéncia de diversos reagentes na separacéo
de dolomita, de apatita e fluorapatita. Os melhores resultados foram obtidos para
utilizacado de carboximetilcelulose de sddio como depressor da dolomita. Os outros
depressores testados foram carbonato de sédio (Na,COs;), bicarbonato de sdédio
(NaHCO3), acido citrico, acido etileno-diamina-tetracético (EDTA), hidroxietilcelulose,
acidos nafitil, anitil e sulfénico. Os autores atribuiram a ineficiéncia de depressao da
apatita e da fluorapatita pela CMC a presencga insuficiente de grupos carbonato na

estrutura dos minerais.

Esses mesmos autores ainda sugerem a substituicdo do amido pela hidroxietilcelulose

na depressao da hematita em sistemas de flotagdo com amina.

PAWLIK et al (2003) realizaram medidas de viscosidade e adsor¢gado para estudar a
adsorcdo de uma carboximetilcelulose de sodio, com peso molecular de
250.000 u.m.a., em ilita, Kos(H30)04Al3MgosFe® o 1Siss010(OH)(H,0), e dolomita,
CaMg(CO:s),. A forga ibnica da solugao aquosa foi variada de 0 até 50 % de NaCI/KCI.
A mudanca de agua destilada para uma salmoura de 1 % aumentou a adsor¢gdo em
ilita em 5 vezes. Passando-se para 25 % de sais, obteve-se outro aumento de 10
vezes na densidade de adsorgdo. Contudo, um novo aumento na concentragcao da
salmoura para 50 % causou somente um pequeno aumento na adsorgdo. A adsorgéao
na dolomita também aumenta com a concentracdo da salmoura, mas ndo tao
intensamente quanto na ilita. Os autores também observaram que intensas mudancgas
ocorrem na conformagdao da molécula de CMC por volta de 20 a 25% de
concentracao da salmoura. A falta de um numero suficiente de moléculas de agua livre

faz com que as macromoléculas de CMC comecem a formar uma estrutura tipo gel.

O complexo de Bushveld na Africa do Sul € uma importante fonte de elementos do

grupo da platina. No tratamento do minério, que contém cromita como principal
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contaminante, as vezes perfazendo 70 % do total da massa, sdo usados depressores
como CMC e goma de guar para melhorar o teor do concentrado (EKMEKCI et al,

2003).

KANGAL et al (2005b) estudaram a concentragdo de um minério carbonatado pouco
comum e verificaram a viabilidade técnica da depressao da huntita, Mg;Ca(CO3)4, com
CMC e flotagdo da magnesita, MgCO3;, com oleato de potassio. A flotabilidade da
huntita diminuiu de 80 % para 25 % com uso de CMC. KANGAL et al (2005a)
verificaram que a CMC, por sua vez, ndo foi eficiente na depressao da hidromagnesita,

outro sal de carbonato de férmula quimica Mgs(CO3)4(OH)2-4(H20).

PENA (2005) estudou o desempenho de varias CMC’s na flotagdo anidnica direta de
fosfato igneo. Testes de flotacdo em bancada mostraram que com a utilizagcdo de
amido obteve-se menores teores de contaminantes no concentrado. Algumas das
amostras de CMC obtiveram recuperag¢des metallrgicas semelhantes as conseguidas

com amido.

CASTRO et al (2005) compararam o desempenho de CMC e amido como depressor
na flotagdo de minério de ferro. Foram realizados testes em bancada com seis
amostras de CMC e duas de amido. Bons desempenhos foram alcangados somente
para dosagens cima de 500 g/t. Com uso de CMC foram obtidas boas seletividades,
de uma forma geral, e bons resultados de recuperagéo, somente para duas amostras.

A figura 3.21 ilustra os resultados dos principais testes.

Segundo ARAUJO et al (2005c), a substituigio do amido pela CMC s6 sera
competitiva, em termos de custo operacional, se a dosagem de CMC for 5 vezes
menor do que a do amido. PENA (2005) considera um prego médio de mercado para a

CMC cerca de 7 vezes maior do que o amido.
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Figura 3.21 — Influéncia da dosagem de CMC no desempenho da flotagdo de minério

de ferro (CASTRO et al, 2005).

Assim como na adsorgao do amido em superficies minerais, a adsor¢cdo de CMC foi
inicialmente atribuida a formacgao de ligagcdes de hidrogénio entre os minerais e esse
reagente (STEENBERG & HARRIS, 1984) e, mais recentemente, essa teoria vem
sendo contestada. LIU et al (2000) sugerem que o rompimento das ligagbes de
hidrogénio formadas a priori entre polimero/agua e mineral/agua seria fundamental
para a adsorcdo por ligacdes de hidrogénio da CMC na superficie mineral. Contudo,

esse rompimento parece ser pouco provavel.

LIU & LASKOWSKI (1999) estudaram o papel de grupos hidroxila e carboxila na
adsorcao de carboximetilceluloses em superficies minerais. Observaram que CMC nao
se adsorve fortemente em quartzo natural ou hidrofobizado, contudo, a situagao se
inverte na presenga de ions metalicos na solugdo. De acordo com os resultados
experimentais encontrados, os autores afirmaram que trés fundamentais reagdes
governam a adsor¢cdo entre esse polimero e minerais em solugdo aquosa,
representadas na figura 3.22. Os grupos carboxila sdo capazes de reagir com 0s
cations metalicos e hidroxi-complexos (reac¢des | e lll), enquanto os grupos hidroxila
interagem somente com os ultimos (reacgao Il). Isso ocorre devido a diferenca de pKa

entre esses grupos. Grupos hidroxila tém pKa perto de 12, ou seja, nos valores de pH
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em que a flotagdo é usualmente feita, eles ndo estardo completamente ionizados. Por
sua vez, grupos carboxila tém pKa de 4,4. Desse modo a molécula se tornara
carregada negativamente a partir de pH 4,4, sendo a densidade de carga funcdo do

grau de substitui¢ao.

OOH 00
1O, |
HOOC ¢+ Bb-" —>  HOOC /Pb + H |
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2 /,-' (P \ % /,/ 5
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Figura 3.22 — Reagdbes entre os grupos carboxila e hidroxila da molécula de CMC com

cations metalicos e hidroxi-complexos (LIU & LASKOWSKI, 1999).

BICAK et al (2007) afirmaram com base em medidas de adsorgcéo, potencial zeta e
flotabilidade que as componentes eletrostatica e quimica, tanto por ligagdo de
hidrogénio, quanto por ligagdo acido-base, fazem parte do mecanismo de adsorgéo da

CMC.

FUJIMOTO & PETRI (2001) estudaram a adsor¢ao de CMC numa superficie com
radicais amina. Em pH 3, a carga esta distribuida ao longo do polimero, conferindo

uma conformagao entrelagada composta de monémeros sem carga. Em pH 4, o
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polimero esta mais eletricamente carregado, enquanto a superficie estd menos. Desse
modo, o polimero se adsorve numa conformagao mais plana, minimizando a repulsao
eletrostatica. Em pH 5, a superficie estda menos carregada ainda. O polimero se
adsorve fracamente e mantém a conformacao plana. Em pH 7, o substrato esta neutro
enquanto o polimero esta fortemente carregado. Nesse ponto ndo ocorre adsorg¢ao e o

polimero volta a exibir forma entrelagada. Isso esta resumido na figura 3.23.

pH3 pH 4
superficie altamente carregada com grupos amina algumas cargas na superficie
grandes loops e forte atragao pequenos loops

- =
-

+ + -+
H H H
NH,NH, NH,NH, NH,NH, NH,
(a) {b)
pH7
raros pontos carregados na superficie sem pontos carregados na superficie
fraca atragao sem adsorgao
=%
H
NH, N#, NH,NH, NH, NH, NH,
(c}
Figura 3.23 — Representacdo das cargas do adsorvato, molécula de

carboximetilcelulose, e adsorvente, superficie com radicais amina, em fung¢ao do pH

(FUJIMOTO & PETRI, 2001).

Esses autores ainda afirmaram que a cinética de adsor¢gdo da CMC nessa superficie
pode ser dividida em 3 estagios. No primeiro, o polimero se espalha sobre a superficie
exposta num processo rapido. Depois desse estagio, as poucas cadeias adsorvidas
devem obter uma conformacdo que possibilite a adsor¢cdo de novas cadeias. Esse

processo, por sua vez, é lento. Inicialmente ocorre a barreira eletrostatica que deve ser
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vencida. O rearranjo do polimero é, entdo, especialmente lento em um meio com alta
forga ibnica e pH acido. Em seguida, a repulsao estérica entre os lagos dos segmentos

nao carregados da CMC deve ser vencida até a completa cobertura da superficie.

HOOGENDAM et al (1998b) obtiveram evidéncias que mostram que a cinética de
adsorcado da CMC em TiO, e Fe,O3 ocorre da mesma forma. Também observaram que
a quantidade adsorvida aumenta com a concentracdo de sal, diminui com pH,
indicando contribuicdo eletrostatica na adsorcdo, e ndo se altera com o grau de

substituicao.

LAGERGE et al (2002) determinaram o mecanismo de adsorcdo de uma
carboximetilcelulose de sédio (NaCMC) em uma suspensao de carbonato de calcio
através de isotermas de calorimetria e medidas de adsorgao. Foi concluido que a
adsorcao ocorria pela formacao de uma reacao acido/base endotérmica, a qual se
originava da atracdo dos grupos de acidos carboxilicos do polimero pelos sitios com
célcio hidratado da superficie do carbonato. Foi observada a formagao de complexos
NaCMC-Ca?* no seio da solugdo. Também notaram que adicdo de poliacrilato de
sédio diminuia significativamente a adsorcdo de NaCMC, sugerindo uma competicao

entre esses dois reagentes pelos mesmos sitios do carbonato.

Resultados obtidos por STEENBERG (1982) mostram que a molécula de CMC se

adsorve numa conformacao bi-dimensional horizontal a superficie do talco.

KHRAISHEH et al (2005) concluiram em seus estudos que a adsor¢édo da CMC no
talco ocorre principalmente por interagdes eletrostaticas e em multicamadas e, por isso,
sua adsorgao ocorre preferencialmente nos planos do talco para depois se dirigir para

as bordas do mineral.
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STUART et al (1998) estudaram a adsor¢ao de uma CMC numa superficie hidrofébica
de poliestireno. CMC alterada pela introdu¢cao de grupos de dodecil se adsorveu na
superficie pela formagao de interagbes hidrofébicas, enquanto CMC n&o alterada nao

se adsorveu. Sua adsorcao era favorecida pela adicdo de sais e em pH maior que 6.

A utilizacdo de superdosagens pode causar interacdo de moléculas de CMC, que nao
se adsorveram na superficie mineral e se encontram carregadas negativamente, com

amina catiénica (NAGARAJ et al,1987; BARCK & STENIUS, 1994).

LI et al (2005) utilizaram um método de simulagao para prever a interagao de tetradecil
dimetil de betaina (C14BE) com carboximetilcelulose de sédio. Os resultados indicaram
que agregados em pH maior que 5 (ponto isoelétrico do surfatante) ndo se formavam,
enquanto foi observada formacido de agregados em pH igual a 2. Além disso, eles
propuseram uma representacdo esquematica, ilustrada na figura 3.24, da interacao

entre esses dois reagentes em fungao da concentragado do surfatante.

Aumento da concentracao de surfatante

D

(A) (B)

(D)

Figura 3.24 — Figura esquematica do agregado de C,BE/Na-CMC em diferentes

concentragoes do surfatante.
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3.4.3 Lignossulfonato

Lignossulfonato € um polimero natural originado da madeira e € um produto do
processo em que a lignina reage com o sulfito. O lignossulfonato tem peso molecular
de aproximadamente 5.000 a 60.000 g/mol e consiste de cadeias ligadas de
mondmeros fenilpropandide. Acredita-se que forme uma estrutura esférica com grupos

sulfénicos carregados negativamente na superficie (RICHARDSON et al, 2004).

A lignina, por sua vez, &, no meio da lamela da madeira, um polimero tridimensional
aleatério formado por monémeros de fenilpropano ligados entre si de diferentes
maneiras. Na parede secundaria € um polimero bidimensional nao aleatério. A
estrutura quimica dos mondémeros e ligagcbes que constituem essa rede difere
morfologicamente em diferentes regides (meio da lamela versus parede secundaria),
diferentes tipos de célula (vasos versus fibras) e diferentes tipos de madeira (macias
versus duras). Quando a madeira é delignificada, as propriedades da rede das
macromoléculas das quais elas derivam refletem nas propriedades da solugao

resultante (GORING, 1988).

Como exemplo dessa variedade de formas que a lignina pode exibir, que fazem com
que as ligninas possuam caracteristicas variadas, podem-se citar os monémeros de
lignina provenientes de madeira macia e dura. No primeiro, 0 monémero é um 2-
metoxi-4-propil-fenol e no segundo é uma mistura de 2-metoxi-4-propil-fenol e 1,5-
dimetoxi-4-propil-fenol. O mecanismo de polimerizacdo € por radicais livres e existem
pelo menos 10 diferentes tipos de ligagdes entre cada unidade monomérica (BERNT &

MYRVOLD, 2000). A figura 3.25 ilustra a estrutura tedrica do lignossulfonato.
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Figura 3.25 — Estrutura tedrica do lignossulfonato (GARGULAK & LEBO, 2002).

A lignina é obtida das plantas como um subproduto ou como residuo. Pode ser
modificada quimicamente para exibir grande numero de grupos ativos, como carboxil,
amino e hidroxil, aptos para complexacdo com metais (GARCIA-VALLS & HATTON,

2003).

Lignossulfonato comercial é obtido de licores do polpeamento de sulfito ou da posterior
sulfonacgao de lignina kraft. Para a grande maioria das aplica¢des, contudo, impurezas
impactam negativamente o desempenho e, por isso, purificagdao e/ou modificacdo do
reagente se fazem necesséarias. Um método de purificagdo bastante usado € a
remocdo de agucar por fermentacdo ou destruicdo quimica. Ultrafiltragcdo ou

precipitagdo quimica também sdo usados comercialmente para produzir
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lignossulfonatos de alta pureza. Modificagbes quimicas incluem sulfonatagao,
sulfoalquilagdo, dessulunacédo, formulacdo, oxidacdo, carboxilagdo, aminacao,
crosslinking, despolimerizacéo, polimerizacéo kraft e combinagdes dessas. Em 2002, a
capacidade de producado instalada dos principais fabricantes era de 1 milhdo de
toneladas sélidas de lignossulfonato por ano. Entre os paises de maior produgao

estavam Africa do Sul, Noruega e EUA (GARGULAK & LEBO, 2002).

Os grupos sulfonato sao os principais responsaveis pela solubilidade e forte
comportamento de polieletrélito dos compostos de lignossulfonato em solugéo aquosa,
contudo os grupos carboxilato e hidroxil-fenol também influenciam o comportamento

polieletrolitico em alto pH (RATINAC et al, 2004).

KOSHIJIMA et al (1988) afirmaram que carboidratos de lignina exibem uma forte

tendéncia de formar micelas em agua devido a interagdes hidrofébicas e eletrostaticas.

RICHARDSON et al (2004) estimaram, por microscopia de transmissao de elétrons, o
tamanho de uma molécula de lignossulfonato em agua como sendo por volta de 50 a

60nm.

Lignossulfonatos tém estrutura muito compacta, normalmente exibem viscosidades
intrinsecas variando de 6 a 15 ml/g, mesmo para amostras de alto peso molecular.
Sao comercializados numa grande faixa de pesos moleculares, com grau de
substituicdo variando de 0,4 a 0,7 grupos sulfato por residuo de fenilpropano

(FREDHEIM et al, 2002).

Lignossulfonato é um dispersante/agregante usado amplamente na industria ceramica

(RATINAC, 2004).
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Lignina, o segundo mais abundante polimero natural e subproduto da industria do
papel, é acessivel em um grande numero de formas desde 1940. Possui uso
crescente devido a demanda em aplicagdes tradicionais. A utilizacdo em
processamento mineral € um exemplo de aplicacdo recente que também contribuiu
para o aumento de sua demanda. Aproximadamente 50 % do lignossulfonato
produzido mundialmente € usado em misturas de concreto. Suas fun¢gdes no concreto
incluem dispersao, desenvolvimento rapido de forga e melhoria na maleabilidade. Na
industria de nutricdo animal, é usado principalmente como aglutinante. Sais de
lignossulfonato de cromo e ferro-cromo sédo produtos bem estabelecidos no mercado
de lamas para perfuracdo de pogos de agua. Nesse caso, funcionam como
dispersantes, condicionadores de argilas, agentes controladores de viscosidade e
aditivos de perda de fluido. Também sao muito utilizados em aplicacées em controle
de poeiras em estradas ou no manuseio de minérios. Além disso, lignossulfonatos
foram, e vém sendo, implementados com sucesso em muitas instalagdes de flotacao
como depressores de varios minerais de ganga nos EUA. Possivelmente, a aplicacao
como depressor mais importante € para a barita no tratamento de bastnaesita (mineral
de terras-raras de flourcarbonato) da Molycorp em Mountain Pass, Califérnia, onde o
coletor usado é um acido graxo. Outros exemplos de aplicagao sdo na depressao de:
barita, intensificando a recuperagao de fluorita; de minerais de ganga na flotagdo de
cloreto de potassio e de talco na flotacdo de molibdénio (GARGULAK & LEBO, 2002).
PEARSE (2005) cita o uso de lignossulfonato de so6dio como depressor de sulfetos de

cobre e ferro na flotacdo de molibdénio.

PRADIP & FUERSTENAU (1991) também afirmaram que a utilizacdo de
lignossulfonato é condicdo essencial para a flotagcdo do minério de terras-raras,
contendo barita/celestita e calcita como minerais de ganga em presenca de acidos

graxos ou hidroxamato. Ainda observaram que a adigdo de lignossulfonato tornava a
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polpa mais acida, sugerindo que em altas dosagens desse reagente o consumo de

soda seria acentuado para manutengao do pH de flotagao.

SINGH (1998) estudou a separagado por flotagdo de cloreto de polivinil (PVC) e
poliacetato (POM), através de medidas de molhabilidade e testes em tubo de
Hallimond. Os resultados mostraram que lignossulfonato é um étimo depressor para o

PVC, sendo capaz de reduzir o angulo de contato para 35°.

GUERN et al (2000) estudaram os mecanismos de agao do lignossulfonato usado na
flotacdo de PVC e PET (poli etileno tereftalato) de residuos de garrafas para
reciclagem. Foi usado com o objetivo de seletivamente hidrofilizar a superficie do PET.
Os resultados, baseados em testes de flotabilidade e molhabilidade, medidas de
potencial zeta e analises de espectroscopia de raios-x, demonstraram que cations
bivalentes, através de interacbes eletrostaticas, funcionam como pontes entre a
superficie do PET e do lignossulfonato, ambos carregados negativamente. Contudo,
os autores sugerem que somente interagcdes eletrostaticas ndo podem explicar todo o

mecanismo dessa adsorcdo. Outras interagdes, como acido-base, devem ocorrer.

RATINAC et al (2004) investigaram a adsor¢cado de um lignossulfonato em um pé de
titanato-zirconato de chumbo modificado em suspensdo aquosa. Os pesquisadores
concluiram que a adsorg¢ao do reagente no soélido era, predominantemente, especifica
em toda a faixa de pH. Isso se deve a natureza complexa e a grande variedade de
grupos funcionais do lignossulfonato que proporcionam uma grande variedade de
mecanismos para interagdes especificas, como por interacbes de van der Waals e
hidrofébicas envolvendo grupos ndo polares, além de interagdes dipolares, ligacbes de
hidrogénio, formacédo de ligagbes coordenadas e interagcées acido-base. Adsorgao
eletrostatica contribuiu significativamente em pH 6, mas diminuiu em pH mais acido,

devido a ionizagao do lignossulfonato, e em pH mais basico, em razdo da reducéo de
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sitios positivos na superficie do solido. Também propuseram que acima de pH 6
ocorre adsorgao eletrostatica por cations em solugdo, entre os grupos funcionais
negativos, sulfonato e carboxilato do reagente e os sitios negativos do sélido. Ainda
afirmaram que a molécula de lignossulfonato é aproximadamente esférica em solugao

aquosa e se adsorve numa configuragao plana em forma de disco.

GRIGG & BAI (2004) estudaram a adsorgao e dessorgao de lignossulfonato de célcio
em um arenito, composto predominantemente por quartzo com tragos de feldspato e
sem presenca de argilas. Foi concluido que a densidade de adsorg¢do é diretamente
proporcional a concentracdo do reagente e salinidade do meio e inversamente
proporcional a temperatura e a vazao de adi¢cao do reagente. A salinidade do meio tem
grande impacto na dessorgdo, enquanto temperatura e pH pouco a influenciam. Os
processos de adsorgdo e dessorcdo ndo sdo completamente reversiveis. Os
resultados indicaram que interagao fisica € o principal mecanismo controlador da
adsorcao de lignossulfonato na amostra mineral estudada. Os autores ainda sugerem
que existem diferentes mecanismos de adsorcao para faixas basicas e acidas de pH,

que seriam resultantes da adsor¢do em monocamada ou multicamada.

MAXIMOVA et al (2003) propdem que interagdes eletrostaticas levariam a formagéao
de complexos de lignina e amido catiénico na industria de papel. Os autores ainda
defendem a associacao entre lignina e polimeros nao-ibnicos e polimeros catidnicos
altamente carregados. Seus estudos concluiram que complexos de lignina e
polieletrélito catibnico ndo sao tdo efetivos na hidrofobizacdo como lignina pura
adsorvida em superficie coberta previamente por polieletrélitos. Lignina adsorve em
mica como filme fino ou bolhas grandes, dependendo das propriedades do polimero

catibnico pré-adsorvido.
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3.4.4 Gomade guar

Guar é obtida da semente de uma leguminosa, Cyamopsis tetragonolobus, cultivado
no Paquist&o, india e Africa do Sul. E muito sensivel a mudancas climaticas e por isso

seu preco flutua em fungéo das épocas de chuva (PEARSE, 2005).

Goma de guar tem uso intensivo na industria farmacéutica, de cosmético, téxtil, de
alimentacio e mineral (WANG et al, 2005). Normalmente é usada como modificadora

de viscosidade e de propriedades da solugdo (SHARMA et al, 2004).

Guar é usado extensivamente no tratamento mineral nas mesmas aplicagdes da CMC,
como depressor de argilas na flotagao de potassio (MA & PAWLIK, 2005; PEARSE,
2005) e de talco na flotagao de niquel e circuitos de tratamento de minérios do grupo
da platina (PEARSE, 2005; WANG et al, 2005). Também é usada na depressao de
micas, principalmente biotita, no tratamento de minérios de sulfetos metalicos (RATH
& SUBRAMANIAN, 1997). O custo de aquisicdo desse produto gira em torno de

R$3.70/tonelada.

A intensidade da cominuicdo determina a massa molecular, que pode variar de
100.000 até 2.000.000 Da, contudo usualmente é da ordem de 250.000 Da com cerca
de 450 unidades monoméricas. E um polimero n&o-idnico com uma longa, rigida e reta
cadeia de unidades de mannose com ligagbes -1,4. Cadeias simples de galactose se
ligam a cadeia de mannose por ligagdes a-1,6. Possuem uma razao teorica de
mannose/galactose de 2:1, como ilustrado na figura 3.26 (PEARSE, 2005; WANG et al,
2005; LASKOWSKI et al, 2007). ROBERTSON et al (2003) afirmaram, por sua vez,

que a molécula de goma de guar encontra-se fracamente carregada em solugéo.
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Figura 3.26 — Estrutura monomérica da goma de guar (LASKOWSKI et al, 2007).

SENIOR et al (1995) realizaram testes de flotagdo em minério de sulfeto de niquel
contendo os minerais pentlandita, sulfeto de ferro e niquel de férmula (Fe, Ni)Sg,
pirrotita e talco. Foi verificado que uma dosagem excessiva de goma de guar,
depressor do talco, causava a perda de recuperacao de pentlandita no flotado. Esse

efeito foi atribuido ao aumento na depressao de particulas mistas e de sulfetos.

RATH & SUBRAMANIAN (1997) estudaram a flotagao de biotita na presenca de goma
de guar. Os resultados, ilustrados na figura 3.27, mostraram que goma de guar
apresentou bom desempenho na depressao de biotita para uma faixa de pH mais
basica. O condicionamento com EDTA causou ineficiéncia na depressdo pela
complexagao dos ions metalicos da superficie mineral e consequiente diminuigdo na

adsorcao do polimero.

SHORTRIDGE et al (2000) realizaram testes de microflotacdo em talco e concluiram
que goma de guar era melhor depressor do que a CMC. Observaram que o aumento
na forga ibnica do meio ndo alterou o desempenho da microflotacdo, levando a
conclusdao de que o efeito da carga das amostras de goma de guar nao era
significativo. Baixa concentracdo de goma de guar, 20 mg/l, resultou em boa
depressdo do talco, enquanto altas concentracbes ndo melhoram a performance,

indicando que a maxima cobertura da superficie mineral fora alcangada em baixa
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concentracdo do reagente. O aumento no peso molecular das moléculas ocasionava
uma maior depressdao. Os autores ainda afirmaram que molécula de guar,
diferentemente da molécula de CMC, se adsorve na superficie do talco numa

conformacgéo tridimensional com cauda estendida e lagos.
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Figura 3.27 — Efeito do pH na recuperagao de biotita na presenca de goma de guar

(RATH & SUBRAMANIAN, 1997).

BICAK et al (2007) concluiram que, em baixas dosagens, a goma de guar € um
depressor da pirita muito mais eficiente do que a CMC. Em pH &acido, a adsorgao era
feita através de pontes de hidrogénio. EM pH alcalino o mecanismo principal de
adsorcdo seria por interacoes acido/base entre o reagente e sitios hidroxil da

superficie mineral.

MA & PAWLIK (2005) investigaram a adsorcdo de goma de guar em quartzo. Foi
observado que a adsorgéo nao era influenciada significativamente pela mudanga no

pH do meio. Com isso, conclui-se que ligacdes de hidrogénio eram as forgcas
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responsaveis pela interacdo do polimero no mineral. MA & PAWLIK (2007) realizaram
novo estudo da adsor¢cdo de goma de guar em diferentes minerais (rutilo, hematita,
quartzo e caolinita) em fungao do pH e forga ibnica. Observaram que a densidade de
adsor¢ao do polimero nao depende do pH, sendo a ligagao de hidrogénio identificada
como principal mecanismo de adsor¢do. Concluiram que, diferentemente da hematita,
0 quartzo possui camada hidroxilizada na interface sodlido/liquido suficientemente

estavel para inibir adsor¢gdo da goma de guar.

RATH & SUBRAMANIAN (1997) realizaram medidas de adsor¢do de goma de guar
em biotita. Foi observado o aumento da densidade de adsorgdo com elevagéo do pH.
Esse efeito foi atribuido a maior hidroxilizagdo dos metais da superficie mineral em pH
basico. Também observaram que a adsorgdo em particulas minerais maiores, com
maior proporcao de face/extremidade e, consequientemente, maior quantidade de
pontos metalicos, foi maior do que em particulas menores. Testes de precipitagcao
confirmaram a formagao de complexos entre ions metalicos e goma de guar. Com isso,
concluiram que a adsorcdo da goma de guar na superficie da biotita ocorria da
seguinte forma: em pH alcalino, principalmente, pontes de hidrogénio sdo formadas
entre o polimero e pontos especificos da superficie mineral: hidroxi-complexos e
precipitado de hidroxido de metal; em pH acido, interagdes quimicas entre os ions de

metal e o polimero predominam.

RATH et al (2000) investigaram a adsor¢cdo de goma de guar e dextrina em pirita.
Ensaios de adsorcao, figura 3.28, mostraram que goma de guar possui uma regido de
maior adsorgéo no intervalo de pH de 7,5 a 11, exibindo um pico préximo de pH 10.
Goma de guar apresentou maiores densidades de adsorgdo do que dextrina. A maior
adsorcdo em pH alcalino foi atribuida as espécies hidroxilizadas e 6xidos hidratados.
Em pH acido existe pouca quantidade de éxido hidratado precipitado e acima de pH 11

ocorre completa precipitagdo do 6xido hidratado, levando a baixa densidade de
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adsorcdo. Acima de pH 11, repulsdo eletrostatica também pode influenciar na
diminuicdo da adsorgdo entre o polimero e a superficie, ambos carregados
negativamente. A adicdo dos polimeros causou diminuicdo na magnitude da
mobilidade eletroforética em toda faixa de pH, evidenciando o fato de que as
moléculas dos reagentes causavam o deslocamento do plano de cisalhamento.
Segundo os autores, esses resultados sugerem a ocorréncia de rearranjos
conformacionais das macromoléculas com aumento da extensdo do entrelagamento
das cadeias, que é proporcional a concentracdo do polimero. Testes de precipitacédo
confirmaram a interagdo entre polimeros e espécies de ferro na solugao,
especialmente em pH entre 5,5 e 8,5. Resultados de espectroscopia de infravermelho
corroboraram essa interacdo pelo desaparecimento da banda de 930cm™” e
diminuicdo do pico de 770 cm™, ambas atribuidas ao alongamento e deformacdo das
ligagbes B-1,4 o-1,6 do anel. Dos resultados encontrados, os autores sugeriram um

mecanismo de adsorgéo entre goma de guar e pirita como o ilustrado na figura 3.29.

WANG et al (2005) estudaram a adsorcdo de goma de guar em talco. Os resultados
mostraram que a adsorg¢ao desse polimero em talco ndo era afetada significativamente
por mudancas de pH e forca ibnica da solucio, a dessorgcéo do reagente nao ocorria, 0
pré-condicionamento com urea causava diminuigdo da adsor¢do de goma de guar e
que a adsorgao causava hidrofilizagdo do mineral. Com isso, foi concluido que a

adsor¢cdo da goma de guar em talco é governada por ligagdes de hidrogénio.
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Figura 3.28 — Efeito do pH na adsor¢éo de dextrina e goma de guar em pirita (RATH et

al, 2000).
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Figura 3.29 — Mecanismo de adsor¢ao da goma de guar na pirita (RATH et al, 2000).

3.45 Acido Hamico

As substancias humicas constituem a maior fragdo (60-70 %) da matéria organica
natural em solos e 30-50 % da matéria organica aquatica e sao possivelmente as
macromoléculas organicas de ocorréncia natural mais abundantes na crosta terrestre
(SANTOS & OLIVEIRA, 2005). Essas substancias sao produto da decomposi¢cao
incompleta de matéria organica no solo e na agua. Em aguas naturais as substancias
himicas se comportam como ligantes anidnicos e sdo subdivididas em humina, acido

fulvico e acido humico (BRUM & OLIVEIRA, 2005).
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Sao usadas na industria agricola como auxiliadores na transferéncia de micro
nutrientes do solo para a planta, na retencdo de agua, no aumento da taxa de
germinacdo de sementes, no desenvolvimento de microflora nos solos, entre outros

(Bio Ag Technologies International, 1999).

O acido humico (AH) é constituido por uma mistura de varios compostos organicos
com moléculas de diferentes tamanhos e grandes diferencas do ponto de vista
quimico. A fracdo de menor tamanho é composta por moléculas com maior nimero de
agrupamentos aromaticos e acidos do que a fragdo de maior tamanho (ILLES &

TOMBACZ, 2004).

Sua estrutura ainda nado se encontra perfeitamente estabelecida. No entanto, sua
estrutura pode ser descrita como uma associacéo de ligagbes covalentes, constituida
por cadeias alifaticas e aromaticas, contendo varios grupos funcionais, dos quais
podemos destacar os fendlicos e os carboxilicos (JONES & BRYAN, 1998, e SANTOS
& OLIVEIRA, 2005). Sua estrutura ainda ndo foi completamente definida até o
presente. A figura 3.30 ilustra uma estrutura proposta por SCHULTEN & SCHNITZER
(1993) com massa molecular de aproximadamente 5.500, enquanto a figura 3.31 exibe
alguns grupos quimicos encontrados em diferentes tipos de lignossulfatos. A
dissociacdo desse grupos, principalmente os carboxilicos e fendis hidroxilicos, em
agua leva ao aparecimento de cargas negativas ligadas a cadeia carbbnica da
macromolécula. A elevagdo do pH e da forga ibnica leva ao aumento dessa
dissociagdo e, conseqiientemente, aumento da carga negativa da molécula (ILLES &
TOMBACZ, 2004). Ocorre predominantemente na forma de sal, porém, o tratamento

com HCI converte a forma de acido comercializada usualmente.
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Figura 3.30 — Estrutura de um acido humico (JONES & BRYAN, 1998).

Apresenta solubilidade elevada em agua para valores de pH > 2 e a coloragao da
solucao varia de amarelo escuro ao preto em fungédo da sua concentracao. Apesar da
complexidade da estrutura do AH, com seu elevado teor de aromaticos, alifaticos e
muitos grupamentos carboxilicos, ndo se trata de uma substéncia téxica (BRUM &

OLIVEIRA, 2005).
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Figura 3.31 — Espectro de infravermelho de alguns acidos humicos (BENITES et al,

2005).

AVENA et al (1999) determinaram o ponto de carga zero de 8 diferentes amostras de
acidos humicos como sendo proximo ao pH 3. Nesse trabalho foram investigadas as
influéncias da concentracdo de acido humico, pH e forgca ibnica da solugdo na
conformacdo da molécula através de medidas de viscosidade. Conclui-se que o
volume hidrodindmico das moléculas do reagente diminui com aumento da
concentracao de eletrolito e redugdo do pH. Além disso, quanto maior a concentracao
de eletrdlito, menor a influéncia do pH. As causas desses efeitos foram atribuidas a
repulsdo eletrostatica entre os grupos carregados negativamente que tendem a
expandir a molécula, blindagem das cargas elétricas por ions em solugédo diminuindo o

efeito repulsivo e flexibilidade da molécula.

PAWLIK (2005) realizou testes de microflotagdo com carvdo mineral e concluiu que o

acido humico € um bom depressor. Os resultado estao ilustrados na figura 3.19.

SANTOS & OLIVEIRA (2005) indicaram, através de medidas de angulo de contato e
testes de flotabilidade, a possibilidade de utilizagdo do acido himico como depressor

da hematita. Foram obtidos menores angulo de contato da hematita na presenca
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desse reagente do que na presenca de amido. A hematita também apresentou um
angulo de contato bem menor que o observado para o quartzo quando condicionados
com acido humico. Ensaios de microflotacdo, figura 3.32, comprovam a eficiéncia do

acido humico como depressor da hematita.
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Figura 3.32 — Variagdo da porcentagem de hematita e quartzo flotado em fungao da

concentragdo de AH na presenca de 15 mg:I"' de dodecilamina em pH 10,2 (SANTOS
& OLIVEIRA, 2005).

EDWARDS et al (1996) estudaram a influéncia dos grupos carboxilicos e fendis na
adsorcao de matéria organica natural, rica em acido humico, em superficie de éxido de
ferro. Os autores concluiram que a adsorgéo é governada principalmente pelos grupos
carboxilicos. Apesar dos acidos carboxilicos serem considerados como acidos fortes e
os grupos fendis como acidos fracos, de acordo com as equagdes 2 e 3, os autores
afirmaram que em polimeros de alto peso molecular a constante de acidez tende a ser
menor do que em monémeros. Desse modo, é razoavel supor que grupos carboxilicos

sdo responsaveis pela baixa acidez ao invés de grupos fendis.

R-COOH+OH < R-CO0O +H,0 3<pK, <6 2
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@ — OH + OH- < @ — OH +H,0 8< pK, <12 <)

Tipping (1990) sugeriu que apesar das moléculas organicas exibirem grande
quantidade de grupos funcionais capazes de interagir com um grande numero de
pontos de uma dada superficie, moléculas de acido humico formam nao mais que

algumas ligagoes.

PAWLIK (2005) afirmou que apesar de acido humico, carregado anionicamente, se
adsorver em menor quantidade na superficie do carvao mineral, ele € um depressor

mais efetivo do que a dextrina nao-idnica.

VERMEER et al. (1998) realizaram um estudo detalhado da adsorgao de acido humico
na hematita. Concluiu-se a quantidade adsorvida é determinada por duas forcas
opostas, compensacdo de carga e interagdo especifica favorecem a adsorgao,
enquanto repulsao eletrostatica e perda da entropia a inibem. Foi observado que em
pH basico e baixa concentracdo de sais a adsorcdo € menor com as moléculas se
adsorvendo numa forma plana na superficie. Em pH acido, parte substancial das
moléculas adsorvidas nao estdo em contato direto com a superficie, o que resulta em
uma alta quantidade adsorvida e alargamento da dupla camada elétrica. Também
notaram que o didmetro hidrodinamico das moléculas de acido humico sofre pequeno
aumento com elevagao do pH. Adsorcdo s6 se mostrou reversivel num tempo de

dezoito horas para mudancas no pH na ordem de duas unidades.

VERMEER & KOOPAL (1999) utilizando-se de calculos com modelos matematicos e

medidas de titulagdo comprovaram a adsorcéo de acido humico em hematita.
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Com base em medidas de eletromobilidade e adsorcdo, RAMOS-TEJADA et al (2003)
afirmaram que acido humico se adsorvia na superficie de hematita através de
interacoes eletrostaticas e interagdes coordenativas com formacao de complexos entre
a molécula organica e pontos Fe* ou Fe-OH da superficie mineral. Por isso a
adsorcao foi maior em pH acido. Medidas de angulo de contato mostraram que o
reagente aumentava a hidrofilizagdo da superficie mineral. Ainda observaram que
aumento na concentracdo do reagente levava a diminuigdo no tamanho dos flocos

formados.

TOMBACZ et al (2004) estudaram a adsorgdo de &acido himico em hematita,
magnetita e argilo minerais. Afirmaram que a adsor¢cdo ocorria por reagbdes de
complexagao em pontos de maior reatividade dos minerais, Al-OH ou Fe-OH. No caso
das argilas, esses pontos se localizariam somente nos cantos das lamelas. Desse
modo a adsor¢do nos argilo-minerais seria menor. Medidas de quantidade adsorvida
comprovam esse fato, figura 3.33. A maior adsor¢do na magnetita (10um) se deve a

sua menor granulometria quando comparada com a amostra de hematita (50um).

Em seus estudos, ILLES & TOMBACZ (2004) observaram que a componente
eletrostatica desempenha papel significativo na adsorcdo de AH na superficie de
magnetita somente em pH acido. Em pH basico, reacdes de complexagao, ilustradas
nas equacodes 5 e 7, governariam o mecanismo de adsor¢ao. A equagao 5 ocorre em
menor quantidade ja que somente 10 % dos hidroxi-complexos ndo se encontram
ionizados. Essa protonacao da superficie mineral € mostrada na equacao 6 (LAl et al,

2002).
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Figura 3.33 — Isotermas de adsor¢édo do acido humico em diferentes 6xidos de ferro e

argilominerais em solugéo acida e temperatura ambiente (TOMBACZ et al, 2004).

Fe-OH+ R-COO < Fe-00C-R+0OH 6
Fe- OH+H" < Fe — OH; 6
Fe-OH," + R-COO < Fe-00C-R +H,0 @

NAYAK et al (1990) constataram a importancia da componente eletrostatica na
adsorcdo do AH em hematita. Observaram uma diminuicdo da adsor¢do com o
aumento do carater acido do polimero e atribuiram esse efeito ao aumento da
anionicidade das moléculas do reagente que, por sua vez, ocasionava em maior

repulsao eletrostatica com a superficie mineral.

ILLES & TOMBACZ (2004) ainda concluiram que o aumento da forga iénica leva a
uma maior adsorcdo do AH na superficie da magnetita. Faixas mais basicas de pH

resultavam numa menor adsor¢cdo e menor efeito da variagcdo da forga idnica.
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Resultados, ilustrados na figura 3.34, mostraram que as moléculas maiores e menores
do acido humico competiam pelos pontos ativos da superficie mineral. Observaram
que as moléculas menores, mais aromaticas e com mais grupos funcionais acido, t€m
maior afinidade pela superficie mineral do que as maiores, por sua vez, mais alifaticas.

As menores tém a capacidade de dessorver as maiores da superficie.
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Figura 3.34 — Quantidade relativa das fragdes de maior e menor peso molecular (HMW
e LMW, respectivamente) em equilibrio na solugédo de acido humico apds adsor¢ao em

magnetita (ILLES & TOMBACZ, 2004).

VERMEER & KOOPAL (1998), por sua vez, concluiram que moléculas maiores de
acido humico tém maior afinidade pela hematita e por isso dessorvem as menores.
Essa observagao pratica foi validada por calculos matematicos que apontaram ainda

que quanto maior a dosagem do polimero maior esse efeito de adsorcao preferencial.

Essa discrepancia nos resultados desses dois trabalhos deve ser atribuida a
diferencas nas amostras de polimeros. Enquanto VERMEER & KOOPAL (1998)
utilizaram duas amostras caracterizadas antes dos ensaios de adsorcdo como

constituidas por moléculas maiores (acido humico) e moléculas menores (acido
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fulvico), ILLES & TOMBACZ (2004) utilizaram apenas uma amostra de acido hamico
que teve a fracao residual caracterizada apds os ensaios de adsor¢cdao. Com isso é de
se esperar que as amostras utilizadas sejam diferentes em sua composi¢cao e
estrutura quimica. Acidos himicos sdo acidos mais fortes que os fulvicos devido a
diferencas no peso molecular e quantidade de grupos carboxil (ABATE & MASINI,

2003). Nos dois trabalhos foram utilizadas metodologias semelhantes.

HUR & SCHLAUTMAN (2003) investigaram a adsorcao de acido humico, de origem
terrestre e massa molar média de aproximadamente 4.890, e fulvico, de origem
aquatica e com massa molar média proxima de 2.180, em hematita e caolinita. Foi
utilizada cromatografia de exclusdo por tamanho para caracterizar as solugdes apoés
ensaios de adsor¢ao. Resultados ilustrados na figura 3.35 mostraram que a adsorgéo
do acido humico é maior do que a do fulvico e que a adsorgdo na hematita € maior que
na caolinita. A maior adsorcdo do acido humico foi atribuida a importancia das
interacdes hidrofébicas no processo de adsorgcdo, enquanto a maior adsor¢do na
hematita ocorreu gracas a diferengca de distribuicdo e de concentracdo de pontos
reativos dos dois minerais. Com a analise dos resultados de adsorcdo de moléculas
por massa molar, figura 3.36, observou-se que as moléculas de acido humico de
menor massa se adsorvem preferencialmente na hematita. Ao contrario, na caolinita
as moléculas de maior massa exibiram maior afinidade. Essa comportamento
contraditério nos dois sistemas minerais foi atribuido a diferengas nas caracteristicas

fisico-quimicas dos minerais e mudancas estruturais.
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PETTEYS & SCHIMPF (1998) estudaram a adsor¢do de um &acido humico de
1.630 g/mol em hematita sintética de aproximadamente 40 nm. Os autores concluiram
que a adsorcédo do AH ocorre em poucos minutos. A taxa de adsor¢ao é muito alta até
5 minutos. Apoés isso ainda ocorre uma pequena adsor¢ao que os autores atribuiram
ao rearranjo das moléculas de HA. Também constataram a formagdo de multiplas
camadas devido & forma exibida pela isoterma de adsorgao ilustrada na figura 3.37. E
possivel observar a formagdo da primeira camada quando a adsor¢ao atinge valor

préximo a 0,5 pg/cm?.

Adsorgéo (ug/cm?)

Concentragéo (mg/mL)

Figura 3.37 — Isoterma de adsorcdo do acido humico em hematita (PETTEYS &

SCHIMPF, 1998).

ABATE & MASINI (2003) estudaram adsor¢cdo de acido humico em vermiculita e

chegaram a conclusdes semelhantes as ja apresentadas para os minerais de ferro.

RAMOS-TEJADA et al. (2003) comprovaram que o aumento da concentragdo de acido
humico em solu¢do causava uma maior agregacao da suspensao de hematita, devido
a formacdo de agregados de maior didmetro. Determinaram ainda a influéncia do pH

no estado de agregacao do sistema, figura 3.38.
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Figura 3.38 — Agregacao de suspensao de hematita em fungao do pH e dosagem de

acido humico (RAMOS-TEJADA

3.4.6 Poliacrilamid

et al, 2003).

a

Segundo MOSS & DYMOND (1978), NAGARAJ et al (1987) e GONG et al (1999), as

principais desvantagens do uso de polimeros naturais para floculagdo sao

necessidade de altas dosagens, formacdo de solugbes instaveis, variabilidade na

qualidade, perda da coesdo do floco em polpas estocadas, menor facilidade de

modificagdo na estrutura, além de estarem sujeitos a fracassos de colheitas. O

entendimento dos mecanismos de adsor¢do do reagente, aliado a facilidade de

modificacdo de sua estrutura, € um ponto de extrema importancia na fabricacado de

reagentes que possam ser manipulados para executarem agbes especificas,
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melhorando o seu rendimento. Contudo muitas dessas vantagens que reagentes
sintéticos apresentam sobre os naturais ndo se traduzem na pratica, pois os
fabricantes na maioria das vezes ndo fornecem informacbes essenciais que
possibilitem um melhor entendimento da aplicacao desses reagentes para o usuario,
que é o grande conhecedor do processo onde sera aplicado o regente. Geralmente

nem a classe quimica do principio ativo e sua propor¢ao no reagente sao informados.

A maioria dos floculantes sintéticos, usados industrialmente, sdo polimeros de alto
peso molecular baseados na repeticado de unidades do acido acrilico e seus derivados
(YONG, 1995; KISSA 1999). Segundo VREUGDE & POLING (1975), a adsorgao
desses floculantes na superficie mineral pode ocorrer por ligacdes de hidrogénio
através dos grupos amida de poliacrilamidas neutras ou n&o-ibnicas ou por reagdes
quimicas (formacdo de sais) de grupos carregados das poliacrilamidas ibnicas. A
adsorcgao por ligagdes de hidrogénio nao é seletiva. A figura 3.39 ilustra monémeros

tipicos de poliacrilamidas.

EDWARDS et al (1996) apresentaram, figura 3.40, a curva de dissociagdo de um acido

poliacrilico com peso molar de 10.000.

Acrilamida é formada comercialmente pela reacao de acrilonitrila com agua. Acrilamida

polimeriza-se por um mecanismo de polimerizacao de radicais livres (RAVVE, 1995).

Devido a sua alta complexidade quimica, as poliacrilamidas interagem com superficies
minerais através de varios mecanismos, que podem ser eletrostaticos, interacbes
hidrofdbicas, ligagdes de hidrogénio e/ou quimicas. As interagdes hidrofébicas sé irao
ocorrer com minerais hidrofébicos ou apés a adsorgéo de surfatantes (BOULTON et al,

2001).



84

Nao-idnica Catibnica Anidnica
HzC =CH HzC =CH H2C =CH
| | |
C=0 C=0 C=0
| | |
NH, 0] O Na*
|
CZHS
|
R
CH3 CH3 CH3

Figura 3.39 — Estrutura de moléculas de poliacrilamidas (adaptado de MOODY, 1992).
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Figura 3.40 — Comparagao entre a curva de dissociagdo de um acido poliacrilico e a

tedrica de um acido carboxilico simples de pK, = 5,5 (EDWARDS et al,1996).

JIN et al (1987a) afirmam que poliacrilamidas adsorvem-se fortemente na hematita
através da formacdo de ligagdes quimicas com os atomos de ferro da superficie
mineral, enquanto se adsorvem na superficie do quartzo por mecanismos

eletrostaticos.
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O mecanismo eletrostatico tende a predominar em poliacrilamidas com grande numero
de unidades iénicas. As ligagbes de hidrogénio se formam pela presenca de grupos

NH, e OH™ nas moléculas de poliacrilamidas (SOMASUNDARAM, 1980).

KHANGAONKAR & SUBRAMANI (1993) estudaram a adsor¢ao de poliacrilamidas
anidénicas, com grupos funcionais carboxilico e amido, em particulas de minério de
ferro menores que 10um. Medidas de potencial zeta e espectrometria no infravermelho
indicaram adsorcao especifica dos polimeros. Ainda observaram que a adsorcao era
maior em pH acido, sendo a ligagao via —COOH mais forte do que a via —CONH,,
devido a maior eletronegatividade dos atomos de oxigénio. Obtiveram floculagao
seletiva da hematita com as trés poliacrilamidas testadas com ajuda do uso de silicato

de sddio como dispersante da silica.

CHIBOWSKI & WISNIEWSKA (2002) observaram que o numero e a distribuicdo dos
grupos —COOH nas moléculas de poliacrilamida e acido poliacrilico governam a
conformacdo da cadeia do polimero na interface e influenciam diretamente a
quantidade adsorvida. Verificaram que o aumento no peso molecular gerava maior
adsorcdo do polimero devido ao maior numero de segmentos em forma de lago e
cauda. Por sua vez, a elevacido do pH do meio ocasionava diminuicdo da quantidade
adsorvida, em virtude da repulsao eletrostatica entre o polimero e a particula mineral.
Também notaram que o acido poliacrilico adsorveu-se em maior quantidade na
superficie da hematita do que na da poliacrilamida, devido ao menor nimero de

grupos —COOH desse ultimo reagente.

PRADIP & YA (1980) investigaram a adsorcdo de poliacrilamidas em flourapatitas e
hidroxiapatitas. Os resultados mostraram que poliacrilamida fracamente anibénica se

adsorveu na superficie mineral pela formacgao de pontes de hidrogénio entre os grupos
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—OH da apatita e os grupos —CONH, das poliacrilamidas. Também foi verificada a

existéncia de uma componente eletrostatica na adsorgao.

BELTON & STUPP (1983) pesquisaram a adsor¢ao de acido poliacrilico na superficie
de um fosfato de calcio. Concluiram que adsorgcdo era afetada pelo potencial
eletrostatico do substrato assim como pela conformacéo e associagao intermolecular

da solucéo.

NAGARAJ et al (1987) avaliaram o desempenho de varios polimeros como
depressores da apatita na flotagado catidnica do quartzo. Os resultados sugerem a
utilizacdo de poliacrilamida de baixo peso molecular com grupos hidroxila e carboxila
como melhores depressores. Também observaram que altas dosagens de
poliacrilamidas hidrofilizadas ou com grande quantidade de grupos carboxila ativaram
a flotagdo do fosfato. Polimeros em que os grupos OH e COOH estavam ligados

diretamente a cadeia principal foram menos seletivos.

BAJPAI & BAJPAI (1995) estudaram a adsorcdo de poliacrilamida em hematita e
concluiram que a taxa inicial de adsorgao decresce com o aumento do pH, pela adicdo

de anions e moléculas de uréia e com o aumento do peso molecular do polimero.

Em seus estudos, tanto CHIBOWSKI & WISNIEWSKA (2002) e BAJPAI & BAJPAI
(1995) concluiram que, apesar da existéncia de interacdes eletrostaticas, as ligagdes
de hidrogénio eram as principais responsaveis pela adsor¢do dos polimeros na

hematita.

GEBHARDT & FUERSTENAU (1983) obtiveram resultados que mostram a
importancia da componente eletrostatica na adsorcao de um acido poliacrilico na

superficie da hematita. O acido poliacrilico € um floculante aniénico que contém
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grupos carboxilato capazes de formar quelatos com o Fe da superficie mineral. Pontes

de hidrogénio também auxiliam na adsorgéo desse reagente.

MORRIS et al (1999) e GONG et al (1999) estudaram a adsor¢ao de poliacrilamidas
em talco e concluiram que interacées hidrofébicas governavam esse fendmeno.
MORRIS et al (1999) verificaram uma fraca repulsdo eletrostatica entre as bordas do
mineral e os polimeros anidnicos. Em ambos estudos foi detectada a importancia da
existéncia dos grupos carboxila e hidroxila no polimero para formagao de pontes de

hidrogénio com a agua.

PRADIP et al (1993b) sintetizaram duas poliacrilamidas com grupos funcionais
—CO-NH-HCOH-COOH e CO-NH—(CH;);—COOH, respectivamente chamadas de
PAMG e HPVP, e testaram na floculacdo de apatita, calcita, dolomita e quartzo.
Observaram que a PAMG floculava seletivamente a apatita numa mistura
apatita/quartzo em pH acido. HPVP se mostrou eficiente na separagao de calcita de
apatita e dolomita em testes com minerais puros. Contudo em testes com misturas
desses minerais ele ndo se mostrou seletivo. O mau desempenho foi atribuido a

heterocoagulacéo.

WEISSENBORN et al (1994) estudaram o desempenho de diferentes amidos e
poliacrilamidas na floculacdo de minério de ferro. Amido de trigo apresentou os
melhores resultados. A melhor performance dos amidos foi atribuida a uma menor
sensibilidade a ions em solugao. As poliacrilamidas apresentaram bons resultados em
sistemas compostos por misturas sintéticas de hematita e quartzo em agua deionizada.
Estudos realizados por JIN et al (1987b) indicaram que as poliacrilamidas nao agiram
seletivamente em sistemas reais. Os autores sugerem a utilizacdo de agentes
complexantes, que reagiriam com os ions em suspensao, melhorando a seletividade.

Por sua vez, PRADIP et al (1993a) sugerem que o uso de poliacrilamidas de alto peso
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molecular e contendo altas proporgdes de grupos funcionais hidroxamato levaria a

uma melhora na seletividade das mesmas.

RAVISHANKAR et al (1994) compararam o desempenho do amido e do &cido
poliacrilico na floculagao seletiva de minerais de ferro em presenca de argilas. Os
resultados encontrados indicaram que o amido € mais seletivo, forma flocos menores
e requer maiores dosagens. A figura 3.41 mostra que o amido promove uma melhor
eficiéncia de floculagdo para a amostra de menor granulometria (l), enquanto o acido

poliacrilico apresenta melhores resultados para a amostra de maior granulometria (ll).

BOULTON et al (2001) pesquisaram a utilizagdo de poliacrilamidas de baixos pesos
moleculares e diferentes grupos funcionais na separagao por flotacdo da esfalerita e
pirita com isobutil xantato. Concluiram que poliacrilamidas melhoram a depressao da
pirita sem alterar significativamente a recuperagdo no flotado da esfalerita. Maior
depressdo da pirita foi obtida quando o coletor era adicionado a polpa, apds
condicionamento da poliacrilamida e para particulas de maior granulometria. A
seletividade foi obtida devido a interagdes especificas desses polimeros com os ions e

hidroxidos de ferro da superficie mineral.

Industrialmente, poliacrilamidas sao utilizadas na flotacdo reversa da halita para
flocular o mineral de ganga silvita, que contém minerais insoluveis (argilas e dolomita)
de alta superficie especifica, formando flocos com menor area superficial disponivel,
reduzindo o consumo de coletor, amina, sem impactar a qualidade do concentrado

DING & LASKOWSKI (2006).

YAN et al (2004) investigaram a eficiéncia de trés acidos poliacrilicos de diferentes

pesos moleculares em amostras de alumina coloidal. Em seus estudos foram usadas
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quatro solugdes, uma com cada floculante e uma com uma mistura dos floculantes de
maior e menor peso molecular de forma a resultar numa mistura de peso molecular
médio igual ao do floculante ndo usado na mesma. Eles concluiram que floculantes
com maior peso molecular formam flocos pelo mecanismo de formacido de pontes
entre as particulas e, consequentemente, geram flocos maiores e menos resistentes.
Por sua vez, floculantes de menor peso molecular formam flocos por neutralizagao das
cargas superficiais das particulas, formando flocos mais compactos e mais resistentes.
Também observaram que a utilizagcdo da mistura confere uma maior resisténcia ao
floco sem que haja perda de eficiéncia na clarificacdo da agua. Outro resultado foi a
constatacdo da importancia da ordem de adicdo dos floculantes na mistura, que

influenciavam a distribuicdo e a média dos tamanhos dos flocos.
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Figura 3.41 — Resultados de floculagdo para amostras com diferentes granulometrias

(RAVISHANKAR et al, 1994).
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ALIFEROVA et al (2005) estudaram a influéncia da anionicidade e peso molecular de
poliacrilamidas de massa molecular de 15 milhdes e numero aniénico de 1 a 3 na
flotabilidade de carbonatos (calcita e dolomita) e silicatos (mica, clorita, quartzo e
feldspato) comuns na flotagdo de potassio. Os autores observaram que a introdugao
de grupos anidnicos prevenia a conformacao globular da molécula do polimero e, por
isso, melhorava a eficiéncia como floculante. Contudo, um grande aumento no carater
aniénico da molécula levava a repulsdo eletrostatica com as lamas. Portanto
concluiram que existia um grau de anionicidade 6timo para o polimero. Também
afirmaram que o aumento no peso molecular levava a uma melhor eficiéncia e

seletividade da flotagao de lamas.

Testes de floculagdo seletiva com hematita e quartzo realizados por SRESTY &
SOMASUNDARAN (1980) indicaram que se consegue uma melhora na seletividade
das poliacrilamidas com a introdugdo de grupos funcionais adequados. Testes
semelhantes realizados por BAGSTER & MCcILVENNY (1985) apontaram que a
utilizacdo conjunta de floculantes de maiores cargas e pesos moleculares e de

dispersantes também aumenta a seletividade das poliacrilamidas.

TURRER (2004) estudou a utilizagdo de poliacrilamidas de alto peso molecular na
flotacdo catidnica reversa de minério de ferro. Foi observado que o condicionamento
com poliacrilamidas antes da adigdo do amido ocasionava um ganho na recuperagao
metalurgica da flotagdo com pequeno aumento no teor de silica no concentrado.

Poliacrilamida n&o-ibnica apresentou os melhores resultados.

YUEHUE et al (2004) estudaram o uso de poliacrilamida na flotagao direta de caolinita.
Eles concluiram que a poliacrilamida anidnica aumentou a recuperagao do processo,
através da adsorcao por ligagdes de hidrogénio desse reagente em planos da

superficie mineral que exibiam baixa interagdo com o coletor. Desse modo, flocos
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eram formados em que somente os planos de maior interagcdo com o coletor ficavam

expostos para adsor¢cdo do mesmo.

SADOWSKI & POLOWCZYK (2004) investigaram a agregacéo e flotacdo de éxidos de
zinco e magnésio com uso de coletores convencionais (oleato de sodio, dodecil sulfato
de sodio e brometo de cetiltrimetilamonia) e poliacrilamidas de alto peso molecular.
Objetivaram a aglomeragao, pela adigdo de poliacrilamidas com carga oposta, ao
surfatante pré-adsorvido. Tal mecanismo de aglomeragcado seria uma combinagédo de
interacoes eletrostaticas com hidrofébicas. Concluiram que o tamanho dos flocos néao
influenciou significativamente a flotagdo. Boa recuperacao de flocos foi obtida com o

uso de coletores anibnicos na presenca de floculantes catidnico e nao-idnicos.

DING & LASKOWSKI (2006) observaram que a adigdo de poliacrilamida na flotagédo
reversa de carvao resulta na obtengado concentrados com menor percentual de cinzas.
Somente poliacrilamidas de menor anionicidade, que resultaram em menor agregacao
da polpa, promoveram a flotagdo da ganga. A agitacdo durante o condicionamento
deve ser suficiente para romper os flocos maiores, formados pela agdo nao seletiva
das poliacrilamidas, de forma que os flocos remanescentes sejam compostos somente
por minerais de ganga. Diferengas nas condi¢cdes de dispersao das polpas apés
condicionamento com poliacrilamidas de mesma ionicidade e posterior agitagao indica
que a estrutura do polimero é de fundamental importdncia nos mecanismos de

floculagao.

TURRER (2004) estudou a flotagdo de minério de ferro na presenga de poliacrilamidas
de diferentes ionicidades e observou que o condicionamento com baixas dosagens de
poliacrilamida n&o-iénica, anterior ao do amido, causou um significativo aumento na
recuperagao metalurgica e pequena elevagao do teor de silica no concentrado, apesar

de inibirem a adsorgcédo do amido.
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Outro ponto de interesse muito estudado é a interacdo entre poliacrilamidas e

surfatantes.

SOMASUNDARAN & LEE (1981) estudaram a influéncia da adicéo de poliacrilamidas
de alto peso molecular na flotagdo do quartzo com ocloreto de dodecilamina e
dodecilsulfonato de sdédio. Concluiram que: i) poliacrilamida n&o-ibnica aumenta um
pouco a flotabilidade somente em altas concentracbes de polimero e surfatante,
devido a tomada de moléculas de agua para hidratacédo do polimero e consequente
aumento efetivo da concentragao do surfatante; ii) poliacrilamida anibnica aumenta a
flotabilidade gracas principalmente a ocorréncia do fenédmeno citado anteriormente,
porém com a anibnica a flotabilidade é maior do que com a n&o-ibnica devido a sua
maior tendéncia de hidratagao; iii) poliacrilamida catidnica deprime o quartzo devido a
interacdo competitiva entre as moléculas de polimero e surfatante; iv) poliacrilamida
catibnica e dodecilsulfonato isolados ndo causam flotagdo do quartzo, porém usados
em conjunto conseguem flota-lo gracas a ativacdo pela adsor¢cao nao especifica do

polimero em sua superficie. Esses resultados podem ser observados na figura 3.42.

SOMASUNDARAN & MOUDGIL (1982) investigaram o efeito da adigao de hidrocloreto
de dodecilamina e dodecilsulfonato de sédio na viscosidade relativa, condutividade e
tensao superficial de solugdes de poliacrilamidas de diferentes ionicidades Sé foram
observadas alteracdes nas propriedades das solugdes de misturas de reagentes com
carga oposta. Nessas também observou-se a formagao de precipitados. No caso da
mistura de poliacrilamida aniénica e dodecilamina, esses precipitados poderiam ser

dissolvidos mediante aumento da concentracio de surfatante.
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(PAM), anidnica (PAMS), catiénica (PAMD), dodecilamina (DDA) e dodecilsulfonato

(NaDDS) (SOMASUNDARAN & LEE, 1981).

MOUDGIL & SOMASUNDARAN (1982) observaram em seus estudos que a ordem de
adicdo do dodecilsulfonato de sédio e de poliacrilamida anibnica de alto peso
molecular influenciou a adsor¢do na hematita em pH neutro. A ordem de adicdo nao
alterou a adsorcdo do surfatante. Isso porque o polimero pré-adsorvido deve ter
adquirido conformagao que nao impediu a adsor¢cédo do surfatante. Contudo, a ordem
de adicao alterou a adsorcao do polimero. Seja adicionado junto, antes ou depois do
surfatante, a adsor¢cdao do polimero diminui quando comparada a adsorcdo na
auséncia do surfatante. A adicdo prévia de surfatante causa diminuicdo na area
disponivel para adsorgédo do polimero. Quando adicionados juntos, devido a diferenca

na difusdo para a interface solido/liquido entre as moléculas dos dois reagentes, o



94

resultado € o mesmo da adicdo prévia do surfatante. No caso da adigao prévia do
polimero, os autores concluiram que, apesar da adsor¢cdo do polimero ter sido
comprovada como irreversivel, € possivel que, apesar da molécula como um todo
manter-se adsorvida ao longo do tempo, segmentos individuais da mesma nao se
mantém. Se a cinética de adsorcdo do surfatante € maior do que a cinética de
adsorgao/dessorcao dos segmentos de polimeros, moléculas de surfatante iriam tomar
o lugar dos segmentos ocasionando a dessor¢ao do polimero. Este efeito seria mais
pronunciado em altas densidades de adsorgédo do polimero, pois nessas condigdes o
numero de segmentos por molécula de polimero com a superficie deve ser menor do
que em baixa densidade de adsor¢do. Medidas de adsorcao feitas pelos autores em

dosagens variadas o comprovam.

Por sua vez, BEATTIE et al (2005) nao verificaram influéncia da mudanca na ordem de
adicdo de poliacrilamida e coletor na separacdo por flotacdo de sulfetos e talco.
Poliacrilamida de alto peso molecular apresentou resultados intermediarios, exibindo

maior recuperacao no afundando do que a dextrina e maior seletividade que o amido.
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CAPITULO 4 - METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados durante a

realizacao da parte experimental deste trabalho.

4.1 Materiais

41.1 Amostras minerais

4.1.1.1 Minério de ferro

As amostras foram coletadas no underflow das quatro linhas dos ciclones
deslamadores da usina de concentragdo da Samarco durante momentos de producdo
de concentrado com baixa silica em que a usina estava em condicbes usuais de
operagao. Foram realizadas duas amostragens por dia, durante 15 dias, com quinze

minutos de duragdo cada e coleta de incrementos a cada cinco minutos.

Cada incremento foi filtrado utilizando-se filtro prensa, secado em estufa a 110°C e
desagregado. A homogeneizagao do material foi feita em pilhas cbnicas. Amostras na
quantidade necessaria para os testes de flotagdo foram obtidas por quarteamento em

divisor de rifles.

4.1.1.2 Amostra de hematita

Foram coletados cerca de 5 kg de hematita, proveniente da mina do Pico, localizada
no municipio de Itabirito - MG. Foi realizado peneiramento na malha de 74 um e o
retido foi utilizado nos testes de microflotacdo. A fragmentagéo, necessaria para as

medidas de potencial zeta, foi realizada em moinho de panela de laboratério. Apds
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quarteamento em pilha cdnica, com auxilio de divisor de fendas Jones, essa amostra
foi dividida em aliquotas menores. Foi utilizado ima de mé&o para identificacao de

magnetita da amostra, contudo a mesma nao foi encontrada.

4.1.1.3 Amostra de quartzo

O quartzo é proveniente da regido de Jaboticatubas, MG. A amostra coletada foi
cominuida em laboratério em britadores de mandibulas secundario e de rolos e
peneirada a seco nas malhas de 297, 150 e 74 um. Os produtos desse peneiramento
foram submetidos a sucessivos estagios de homogeneizagcao e quarteamento, pelo
método de pilhas alongadas e com divisor de fendas Jones. Foi reservado material
compreendido entre 150 e 74 um para os testes de microflotagdo. A amostra para as
medidas de potencial zeta foram fragmentadas em gral de porcelana para evitar

contaminacao.

4.1.2 Reagentes

Nos ensaios foram utilizados os seguintes reagentes:

e Alquileteramina, [R-O-(CH,)s-NHs]*CH;COO", neutralizada parcialmente com

acido acético com 28 a 32 % de grau de neutralizagao fornecida pela Clariant

do Brasil (Flotigam EDA-3B);

¢ Amido de milho fornecido pela Cargill (Amilogill2100);

e Carboximetilceluloses fornecidas pela Lamberti, com grau de substituicdo e

viscosidade medida variadas:
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0 65 % e 300 cP a solucao de 2%(DLM367);

0 55 % e 10 cP a solugéo de 5% (DLMAB).

e Carboximetilceluloses fornecidas pela Denver, com grau de substituicdo e
viscosidade, medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30rpm em solugao
aquosa de 1 %, variadas:

0 98 % e 2120 cP (CMC1);
0 83 % e 2240 cP (CMC2);
0 79 % e 3800 cP (CMC3);

0 84 % e 16 cP (CMC4).

¢ Lignossulfonatos anidnicos fornecidos pela Borregaard LignoTech com peso
molecular e grau de substituicdo variados:
o0 3.000 u.m.a. e médio grau de substituicao (LS478);
0 27.000 u.m.a. e alto grau de substituicao (LS648);

0 55.000 u.m.a. e baixo grau de substituicao (LS784).

e Goma de guar: fornecida pela Doce Aroma Comercial com viscosidade de

5.000 a 5.500 cps em solugéo aquosa de 1 % a 25°C

e Acido humico fornecido pela Sigma-Aldrich do Brasil (Fluka) e pela Embrapa

(AH DAG, HM C2 e HMC1) e de alto peso molecular, entre 20.000-50.000u.m.a.

e Poliacrilamidas fornecidas pela Cytec, de alto peso molecular, cerca de
1.500.000 u.m.a., e grau de ionicicidade variado:
0 <2 % (N100);

o <1% (N300).
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Quando nao especificado, foram utilizadas solugdes de amido e amina, lignossulfonato,
carboximetilcelulose, goma de guar e acido humico a 1 % e poliacrilamida a 0,01 %. O

amido foi gelatinizado na proporgao amido/soda de 5:1.

Ainda foram utilizadas solugdes de NaOH a 3 % e HCIl a 1 %, como moduladores de

pH, e KCI, como eletrélito indiferente.

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada a temperatura ambiente.

4.2 Métodos

42.1 Analise granulométrica

Foram utilizadas peneiras com aberturas de 150 um, 105 um, 75 um, 53 um, 44 um e

37 pum.

O peneiramento na faixa de 150 um a 44 um foi feito a seco durante 15 minutos em
um vibrador suspenso de laboratério. O peneiramento em 37 um foi realizado

manualmente a umido.

A distribuicdo granulométrica da fragcdo passante em 37 ym das amostras foi

determinada em um granuldbmetro a laser Mastersizer Micro, da Malvern Instruments.

Foi utilizada uma solugéo de hexametafosfato de sddio (0,05 % p/v).

4.2.2 Analise quimica

As analises quimicas foram realizadas em laboratério da Samarco. O teor de ferro foi

determinado por via umida, através de dicrometria, ou seja, titulagdo usando-se cloreto
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de titAnio em solugéo preparada por digestdo acida da amostra. O teor de PPC foi
determinado por calcinagcdo em forno mufla a 1000 °C. Os demais teores foram
determinados por um espectrobmetro de absor¢do atbmica com plasma acoplado
indutivamente, da marca SPECTRO, modelo Ciros, através da digestdo da amostra

em acido cloridrico.

4.2.3 Medidas de potencial zeta

Medidas de potencial zeta das amostras puras de hematita e quartzo foram realizadas
em medidor Zeta Meter system 3.0+, modelo ZM3D-G, de propriedade do
Departamento de Engenharia de Minas da UFMG. As amostras foram cominuidas em
equipamento apropriado, descrito anteriormente, até atingir tamanho adequado.
Inicialmente, foram feitas medidas do potencial zeta desses minerais em agua antes e
ap6s condicionamento com os reagentes. Foi utilizado como eletrélito indiferente

solugcdo de KCl a 10 M.

424 Testes de flotacdo

Os testes de flotagao foram realizados em trés etapas: testes de microflotagcdo com
minerais puros, de flotacdo em bancada com minérios e depressores puros e com

misturas de polimeros.

4.2.4.1 Microflotacdo

Os testes de microflotagao foram feitos em tubo de Hallimond modificado de 180ml.
Foram usados 1g das amostras puras descritas anteriormente. A aeracdo foi
realizada sob agitagdo magnética e com nitrogénio gasoso. O tempo de

condicionamento de 1 minuto para os coletores e 5 minutos para os polimeros. Os



100

polimeros foram condicionados anteriormente a adigao do coletor. O condicionamento
foi feito no pH de flotacao, conforme metodologia sugerida por ARAUJO et al (2005a).
O tempo de flotacdo foi de 1 minuto e a vazdo do gas de 20 cm®min. O material
flotado foi secado em filtro a vacuo, colocado em estufa a 105 °C e pesado para

calculo da flotabilidade.

4.2.4.2 Testes exploratorios

Os ensaios de flotagao foram feitos em célula de laboratério Denver, modelo 5202,
com cubas de 2,5 litros. O condicionamento do depressor foi realizado numa polpa
com 60 % de sélidos por 5 minutos. O tempo de condicionamento da amina e dos
polimeros foi de 1 e 5 minutos, respectivamente. A flotagdo ocorreu com polpa de

40 % de solidos em peso até a exaustao da espuma.

4.2.4.3 Testes com misturas de depressores

O procedimento experimental utilizado foi o de projeto de experimentos de misturas e
fatorial. Trata-se do projeto hibrido mistura-variavel de processo. Nesse tipo de
experimento assume-se que a resposta é funcdo das propor¢gdes dos reagentes e
avalia-se a influéncia da mudancga de niveis dos fatores na resposta (CORNELL,

1990a; CORNELL, 1990Db).

Foi utilizado o software estatistico Minitab para o planejamento e andlise dos
resultados dos ensaios. Foi realizado um simplex centroid design, ilustrado na figura
4.1, com ftrés componentes (irés polimeros escolhidos com base em suas
performances nos demais testes de flotagcdo) e uma variavel de processo (pH) com

replicacao de pontos selecionados para checagem da confianga estatistica.
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No mistura-variavel-quantidade analisa-se ainda a influéncia de diferentes quantidades

das componentes. Contudo, espera-se chegar a uma quantidade a ideal com os testes

exploratérios.

As proporgdes para um dado componente na mistura variaram de 0, 33, 50 e 100 %,
conforme apresentado na figura 4.1. O pH de flotagdo foi analisado em dois niveis.
Demais parametros, por exemplo, dosagem de amina, foram fixados num unico valor.
Os valores para todas essas variaveis foram definidos com base nos resultados
obtidos nos testes exploratérios. Os resultados permitiram identificar qual a melhor

proporcédo dos componentes que otimize as respostas.

CMC

(V2. 0. V2
(Vs. V5. V)
O

)
N\

LS PAM

Figura 4.1 — Simplex centroid design para trés componentes.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlise granulometrica e guimica das amostras minerais

Os resultados de granulometria da amostra utilizada nos testes de flotacdo, tabela 5.1,
mostraram que havia uma pequena fracdo de finos, material menor que 0,010 mm.
Esse material corresponde a cerca de 6 %. Essa quantidade se deve a ineficiéncia dos
ciclones industriais, contudo ndo é suficiente para impactar o desempenho do

processo em relacdo ao percentual de silica no concentrado (RABELO, 1994).

Tabela 5.1 — Analise granulométrica do underflow dos ciclones deslamadores

Tyler (#) Abertura (um) Z)cﬁr?wislggée
48 297 100
65 210 99,94

100 149 99,67
150 105 98,12
200 74 92,25
270 53 76,69
325 44 71,87
400 37 64,01
35 61,27

30 52,91

25 42,35
20 29,84

15 16,75

10 6,32

5 2,22

1 0,44

Os resultados das analises quimicas da amostra utilizada nos testes de flotacao,
tabela 5.2 e figura 5.1, mostraram que o material apresenta um percentual elevado de
quartzo na fragdo maior que 0,037 mm enquanto o ferro se concentra na fracdo de
menor granulometria. Contudo, somente uma pequena quantidade de material, menos

que 1 %, se encontra acima de 0,150 mm, fracdo acima da qual, o quartzo comeca a
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afetar significativamente o percentual de silica no concentrado (VIEIRA & PERES,

2007).

Tabela 5.2 — Andlise granuloquimica, base seca, do underflow dos ciclones

deslamadores

. Teores ( %)
Fracéao

Fe SiO; | AlL,O3 P PPC | MnO;

+105 pm 10,12 | 83,16 | 1,12 | 0,004 | 1,23 | 0,010

-105+74 pm 552 | 91,50 | 0,22 | 0,004 | 0,37 | 0,010

74+53 pm 10,38 | 84,42 | 0,17 | 0,004 | 0,55 | 0,010

-53+44 um 21,44 1 68,12 | 0,23 | 0,014 | 0,96 | 0,010

-44+37 um 29,58 | 56,22 | 0,27 | 0,021 | 1,16 | 0,010

—37 um 57,65 | 15,58 | 0,37 | 0,025 | 1,55 | 0,020

Global 3946 | 42,00 | 028 | 0024 | 1,24 | 0,010
analisada
100
80
S
S B0 :
o
23
T 40 -
Kz
a)
20 o e
O = [ B | e | Gl
+105um -105+74pum 74+53um -53+44pm -44+37um —37um

Tamanho das particulas (mm)

Fell Sio.[0 ALO0:E PE] PPC[] MnO,[(]

Figura 5.1 — Distribuicdo dos elementos por faixa granulométrica da amostra de

minério de ferro.
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As amostras de minerais foram adequadas para realizacdo dos ensaios de
microflotacdo conforme descrito na metodologia. A granulometria da amostra de
hematita esta numa faixa granulométrica menor do que a utilizada em outros estudos
(PINTO, 1989; PERES & CORREA, 1996; SANTOS & OLIVEIRA, 2007). Contudo
resultados obtidos por PAVLOVIC (2002) constataram que, apesar do arraste ser mais
pronunciado nessa granulometria, as conclusdes obtidas para amostras em duas

faixas distintas, -0,105 mm e -210+105 mm, eram as mesmas.

As amostras minerais apresentaram alto grau de pureza, tabela 5.3 e 5.4. A
fragmentacdo da amostra de quartzo, para as medidas de potencial zeta, teve que ser
realizadas em gral de porcelana para evitar contaminacdo. Com intuito de checar uma
possivel contaminacdo, foi realizada nova analise quimica do produto dessa
cominuicdo. O resultado, tabela 5.5, evidenciou que o teor de contaminantes

continuava em niveis aceitaveis.

Tabela 5.3 — Analise quimica, base seca, da hematita pura

Elemento Fe FeO | SiO, | AlLO; | CaO | MgO P Cu K;O TiO, Mn Cr

PPC

% 69,59 | 0,09 | 0,32 0,05 0,02 | 0,01 0,008 0,002 | <0,001 | 0,008 | 0,013 | 0,01

0,05

Tabela 5.4 — Andlise quimica, base seca, do quartzo

-150mm +74mm (%)

SiO; 99,63
Fe 0,043

P < 0,001
Al,O3 0,059
MnO, 0,002
CaO 0,002
MgO 0,005
Na,O 0,001
K,0 0,006
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Tabela 5.5 — Andlise quimica, base seca, do quartzo apds fragmentacdo

Elemento %
Fe 0,57
SiO, 99,06
Al,O3 0,51
CaO 0,10
MgO 0,01

5.2 Medidas de potencial zeta

Foi avaliado o efeito do condicionamento por 5 minutos no potencial zeta em algumas
situacdes e néo foi verificada nenhuma alteracéo significativa do potencial, indicando
gue o tempo de condicionamento desde o inicio de contato do mineral com as
solucBes até inicio das leituras era suficiente para que a adsorcdo atingisse o ponto de
equilibrio. Além disso, o desvio padrdo de cada medigéo, cerca de 15 leituras, esta

dentro de limites aceitaveis, conforme apresentado nos anexos.

A concentracdo do condicionamento foi de 10 mg/l, excetuando-se nas situagdes em
que ocorreu agregacao das particulas impossibilitando a medida do potencial zeta.
Nas figuras onde os resultados sdo apresentados, 5.2 a 5.10, ha indica¢do da

dosagem e tempo de condicionamento utilizado.

Observa-se, figura 5.2, que o PIE da hematita utilizada é por volta de 6,5. Valores
obtidos em outros estudos foram 8,5 (HAN et al, 1973), 8 (RAMOS-TEJADA et al,
2003) e 7,0 (VALDIVIESO et al, 2004). Foi observada uma forte diminuicdo do
potencial zeta da hematita em pH acido apdés condicionamento com amido. Nesse pH
as cargas do mineral e reagente séo opostas, logo, a componente eletrostatica tem um

efeito positivo para adsorcdo, ao contrario do pH basico. Essa acao foi verificada por
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NEIS & KIEFHABER (1980). Com elevagdo do pH, o potencial continua a diminuir,
indicando que outro tipo de interacdo entre 0 mineral e 0 reagente, proposta por
WEISSENBORN et al (1995) e LASKOWSKI et al (2007), passa a acontecer para
compensar 0 aumento da repulsdo eletrostatica, até que o minimo € atingido em pH 10.
Ja para o condicionamento com amina néo foi observada alteracéo significativa. Caso

houvesse uma adsorcéo, era de se esperar uma variagdo do potencial zeta.

60 -

N
o
|
L]
]

N
o
|

AA A A L

Potencial Zeta (mV)
%)
o o
| |
)
o>
>
"

A
o
|

&
o

pH

¢ Branco m Amina(10mg/l) a Amido(10mg/l) A Amido(10mg/l):5min

Figura 5.2 — Potencial zeta natural da hematita e apds adsor¢do com amido e amina.

Para o quartzo, figura 5.3, observa-se um comportamento oposto ao da hematita.
Enquanto a amido néo alterou significativamente o potencial zeta do quartzo a amina
alterou fortemente. O PIE do quartzo ocorreu em pH 3. Amina comegou a se adsorver
em pH 4, quando a carga superficial do quartzo era suficientemente negativa, cerca de
-15 mV. A diminuicdo do pH resulta na diminuicdo da carga superficial, o que leva ao
aumento da atracao eletrostatica entre reagente e mineral, ocasionando aumento da
adsorcdo e manutencdo do potencial zeta do agregado até que, em pH 10, a
predominancia de amina na forma molecular faz com que o potencial caia rapidamente

até atingir os valores obtidos sem adi¢é@o de reagente.
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FUERSTENAU & PRADIP (2005) apresentaram resultados semelhantes. Apesar do
ponto de reversdo de carga ocorrer em pH 3, o potencial zeta continua decrescente
até valores por volta de 9, quando comeca a subir para um ponto de maximo em pH

10,5 e volta a cair.

VIANA (2006) também mediu o potencial zeta de um quartzo e obteve o PIE em pH
2,5. Ele ainda atribuiu a diferen¢a encontrada em diversos estudos aos equipamentos
de utilizados para as medi¢des. Contudo, a diferenca devido a natureza das amostras
minerais também deve ser considerada. Essa diferenca fica evidente quando
comparamos o resultado obtido por VIANA (2006), 2,5, com aquele obtido neste
estudo, 3, ambos realizados no mesmo aparelho com amostras diferentes. O aumento
do potencial zeta, devido a adsorcdo de amina, também comecou a ocorrer em pH
mais acido, igual a 5, no experimento de VIANA (2006), certamente devido as

diferentes quimicas entre os coletores.
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Figura 5.3 — Potencial zeta natural do quartzo e ap6s adsor¢cdo com amido e amina.
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Os resultados ilustrados nas figuras 5.2 e 5.3 confirmam a seletividade dos
minerais/reagentes: quartzo/amina e hematita/amido. Raciocinio similar foi usado com
os demais reagentes para checar a adsorcdo e seletividade em concentracfes que

ndo fossem superiores as utilizadas para o amido.

Foram testadas duas carboximetilceluloses da Denver, a com maior grau de
substituicdo, CMC1, e a com menor, CMC3, e uma da Lamberti, DMLAB, que

apresentou resultados mais promissores nos testes de flotacao.

Todas causaram uma diminuicdo acentuada do potencial zeta da hematita, figura 5.4,
na regido de pH &acido. Com elevagéo do pH a CMC3 foi a que afetou mais fortemente
o potencial da hematita, apesar da CMC1 apresentar maior grau de substituicao.
Apesar da pequena diferenca, cerca de 10 mV, esse efeito pode ser atribuido a uma
maior adsor¢cdo da CMC3, que possui maior viscosidade. Essa observacédo é contraria
a obtida por SHORTRIDGE et al (1999). Contudo, esse autor utilizou baixas dosagens
e outro mineral, o talco, que apresenta um mecanismo diferente de adsorcdo
(KHRAISHEH et al, 2004) do proposto para a hematita (LIU & LASKOWSKI, 1999).
HOOGENDAM et al (1998b) obtiveram resultados semelhantes para hematita sintética
aos obtidos neste estudo, onde, atribuiram & componente eletrostatica o papel
principal no mecanismo de adsorcdo desses polimeros e afirmaram que o grau de
substituicdo ndo afeta a adsorcéo. Ainda foi observado que a CMC DLMAB ocasionou

uma fraca floculacéo das particulas de hematita para valores de pH abaixo de 8.

Os resultados de potencial zeta ap6s condicionamento com as carboximetilceluloses
indicaram que ndo houve adsorcéo significativa do reagente no quartzo na faixa de pH
bésico, indicando que esses reagentes adsorvem mais fortemente na hematita do que
no quartzo. Em pH acido, menor que 3, ocorreu diminuicdo do potencial zeta,

evidenciando adsorcao por atracdo eletrostatica. A carga superficial do quartzo é muito
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mais negativa do que a da hematita em pH basico, o que impossibilita uma concluséo
definitiva da seletividade desses reagentes em relacdo a hematita, que poderia ocorrer
por uma menor repulsao eletrostatica ou maior afinidade quimica entre os sitios ativos.
O mecanismo de adsorcdo desses reagentes ainda é muito controverso, porém a
maioria dos estudos afirma que esses dois fatores teriam efeito na adsorcéo (LIU et al,

2000; FUJIMOTO & PETRI, 2001; LAGERGE et al, 2002).
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Figura 5.4 - Potencial zeta natural da hematita e apds adsorcdo com

carboximetilceluloses.

As medidas de potencial zeta apés adsorcdo de lignossulfonatos, figuras 5.6 e 5.7,
levaram a conclusdes semelhantes as obtidas com as carboximetilceluloses. Todos os
trés reagentes testados apresentaram comportamento muito semelhante, indicando
que a massa molecular ndo possui influéncia na densidade de adsorcédo para o
intervalo testado, de 3.000 a 55.000 u.m.a. Além disso, o valor do pH nao teve efeito
sobre o potencial zeta da hematita apos adsorcao dos lignossulfonatos. RATINAC et al
(2004) atribuiram essa observacédo a dois efeitos que contribuem para diminuicdo da

intensidade da componente eletrostatica: em pH &acido ocorre ionizacdo do
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lignossulfonato, enquanto em pH bésico ocorreria reducdo de sitios positivos na
superficie do soélido. GRIGG & BAI (2004) atribuiram & componente eletrostatica a
adsorcéo desse tipo de reagente em quartzo, conforme evidenciado na regido de pH

acido, da figura 5.7.
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Figura 5.5 - Potencial zeta natural do quartzo e apés adsorcdo com

carboximetilceluloses.

A goma de guar atuou como forte agregante da hematita, fazendo com que a leitura do
potencial zeta ndo fosse possivel para as concentracdes de 10 e 1 mg/l. Por isso
foram realizadas medidas com amostras minerais condicionadas em solucdo a
0,1 mg/l desse reagente. No quartzo ficou evidente a influéncia da concentracdo no

potencial zeta e, conseqiientemente, na adsor¢do da goma de guar em quartzo.
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Figura 5.6 — Potencial zeta natural da hematita e apés adsor¢cédo com lignossulfonatos.
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Figura 5.7 — Potencial zeta natural do quartzo e apds adsor¢cdo com lignossulfonatos.
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Em ambos minerais, ap0s condicionamento com goma de guar, houve a diminui¢cao do
potencial zeta, conforme relatado por BICAK et al (2007). Outra afirmacdo desses
autores, observado para o quartzo, é que o0 aumento da concentracdo desse reagente
diminuiu o potencial zeta desse mineral. Esse efeito se deve ao rearranjo das
macromoléculas do reagente com extensdo dos “loops” da cadeia hidrocarbbdnica a
medida que a concentracdo € aumentada, causando deslocamento do plano de
cisalhamento e aumento da dupla camada elétrica. Os resultados, apresentados nas
figuras 5.8 e 5.9, foram caracteristicos de adsorcdo com componente
predominantemente quimica. Auséncia da componente eletrostatica pode ser atribuida
a fraca carga exibida pela molécula em agua (ROBERTSON et al, 2003). A
determinagdo da acado seletiva da goma de guar fica comprometida somente com a
analise das medidas de potencial zeta. Contudo, o efeito floculante e a nitida influéncia
do condicionamento, mesmo com solucdo em baixas concentracdes, ambos somente
exibidos para hematita, indicam a maior adsor¢cdo desse reagente por esse mineral.
Além disso, MA & PAWLIK (2007) afirmaram que ela se adsorve preferencialmente em
hematita através de ligacdes de hidrogénio. Esse mecanismo também foi relatado por
RATH & SUBRAMANIAN (1997) e RATH et al (2000). Em regides de pH alcalino, a
repulsdo eletrostatica entre as moléculas do reagente e a superficie mineral comeca a

inibir a adsorcao.

O condicionamento com acido hamico teve efeito diferente nos minerais testados.
Enquanto ele diminuiu enormemente o potencial zeta da hematita, principalmente em
pH &cido, no quartzo essa diminuicao s6 se manifestou abaixo do PIE desse mineral.
Isso evidencia o efeito da componente eletrostatica na adsorcao desse reagente.
Acima do ponto de reversdo de carga, apesar de menos significativa, ainda ocorre
alteracdo do potencial zeta de uma maneira muito semelhante a apresentada pelo

condicionamento com amido. Comparativamente ao amido, o acido himico modificou

mais fortemente a carga superficial dos minerais. Esse fato pode ser um indicativo da
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maior adsorcdo desse Ultimo reagente em ambos minerais, desde que ambos
reagentes tenham cargas superficiais semelhantes. Isso o caracterizaria como menos
seletivo para esse sistema. Diversos autores também atribuiram a adsor¢éo do acido
hamico em o6xidos de ferro as interacfes eletrostaticas em pH &cido, e a interagbes
quimicas (formacdo de complexos e interacBes de hidrogénio), em pH basico (NAYAK
et al, 1990; VERMEER & KOOPAL, 1998; HUR & SCHLAUTMAN, 2003; RAMOS-

TEJADA et al, 2003; ILLES & TOMBACZ, 2004; TOMBACZ et al, 2004).

De acordo com as figuras 5.10 e 5.11, observou-se que a poliacrilamida N300 causou
um efeito floculante nas particulas de hematita e em pH inferior a 8 para o quartzo que
impossibilitou a leitura do potencial zeta na concentracao testada. A N100, por sua vez,
nao exibiu esse efeito. Mais uma vez a condicionamento com esse reagente teve um
efeito mais pronunciado na alteracdo do potencial zeta da hematita do que na do
quartzo, aproximando o valor medido do potencial zeta de 0, em ambos 0s casos,
devido ao baixo grau de ionicidade do reagente. Conforme ja discutido anteriormente
para o amido, goma de guar e acido hamico, a poliacrilamida exibe uma caracteristica
tipica de reagente com adsor¢éo quimica. Assim como o acido humico e goma de guar,
esse reagente, aparentemente, possui maior afinidade pelo quartzo do que o amido,
ou seja, atua com menor seletividade no sistema estudado. Outros estudos também
atribuiram a adsorcdo de poliacrilamidas em hematita, principalmente, a interacdes
guimicas (KHANGAONKAR & SUBRAMANI, 1993; BAJPAI & BAJPAI, 1995;
CHIBOWSKI & WISNIEWSKA, 2002), enquanto outros atribuiram a componente
eletrostadtica (GEBHARDT & FUERSTENAU; 1983). Essa diferenca de
comportamento deve ser atribuida a diferencas nas moléculas de poliacrilamidas. Por
serem polimeros com grandes estruturas, pequenas variacdes como, por exemplo, no
grau de ionicidade, substituicdo e/ou conformag¢do da molécula, podem resultar em

modificacfes que irdo afetar sobremaneira 0s mecanismos de adsorcao.
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5.3 Testes de flotacao

5.3.1_Microflotacdo

Os testes de microflotacdo foram realizados inicialmente em diferentes dosagens de
amina, sem adicdo de depressores, para determinar a concentragdo ideal de
coletor/espumante. Os resultados com hematita, figura 5.12, e quartzo, figura 5.13,

sdo apresentados a seguir.

Flotabilidade (%)

—e—branco — o - Aa2,5 —x—Aal0 —a—— Aa25 === Aa50

Figura 5.12 — Flotabilidade da hematita em funcéo do pH e dosagem de amina.
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Figura 5.13 — Flotabilidade do quartzo em fun¢céo do pH e dosagem de amina.
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A hematita apresentou um arraste ligeiramente maior do que o quartzo. Contribuiram
para o arraste o percentual de finos, no caso da hematita, e a menor densidade do
quartzo. A influéncia do percentual de finos na flotabilidade da hematita foi identificada

por PAVLOVIC (2002).

Com os resultados, foi evidenciada a maior densidade de adsorcdo da amina no
quartzo, onde, mesmo em baixas concentracbes a flotabilidade foi elevada. A
flotabilidade do quartzo ocorreu em toda faixa de pH testada, enquanto da hematita
somente em uma faixa mais basica, onde a carga superficial desse ultimo mineral era
suficiente para que nao ocorresse a repulsdo eletrostatica. O quartzo exibiu
flotabilidade maxima em pH igual a 10, enquanto para hematita foi em pH 11. A
diminuicdo da flotabilidade do quartzo se deve a conversdao de amina ionizada
(coletora) em molecular (espumante). O aumento do pH, apesar de ter um efeito
negativo na flotabilidade, também contribui positivamente pela diminuicdo da carga
superficial do mineral. No caso da hematita, que possui carga superficial muito menor
do que a do quartzo, essa influéncia positiva tem efeito mais forte até valores mais
elevados de pH. CORREA (1994) identificou que essa elevacédo ocorre somente até

pH 11.

A adicdo de amido, figuras 5.14 e 5.15, ocasionou a depressdo de ambos 0s minerais,

sendo muito mais pronunciada para a hematita.

Com base nesses resultados, definiu-se que a investigacdo da flotabilidade, na
presenca dos reagentes alternativos, seria estudada em pH 10 e concentragfes de
amina de 50 mg/L, quando utilizada hematita, e 5 mg/L, quando utilizado quartzo.
Foram, entdo, realizados testes de microflotacio com condicionamento de
depressores alternativos em diferentes dosagens. Os resultados sédo apresentados

nas figuras 5.16 até 5.19.
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Figura 5.14 — Flotabilidade da hematita em fungédo do pH condicionada com amina e

com amina e amido.
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Figura 5.15 — Flotabilidade do quartzo em func¢do do pH condicionada com amina e

com amina e amido.

As carboximetilceluloses, de uma forma geral, tiveram pequeno efeito na flotabilidade
de ambos os minerais quando comparados com amido. A Unica que se destacou foi a
DLMAB, a qual, em concentracbes mais elevadas deprimiu fortemente a hematita e

teve pouca influéncia na flotabilidade do quartzo. Todos as outras
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carboximetilceluloses ndo afetaram significativamente a flotabilidade do quartzo e da

hematita, mesmo em dosagens mais elevadas.

FERREIRA et al (2007) nao identificou nenhum efeito da adicdo de CMC, até 500 g/t,
na depressdo de nove tipos de minério de ferro. O amido, por sua vez, teve forte
influéncia. Os resultados apresentados neste estudo, nos de CASTRO et al (2005) e
ARAUJO et al (2005c¢) indicam a necessidade de uma investigacdo com um maior
namero de CMC'’s, pois somente alguns dos reagentes testados exibiram desempenho

satisfatorio.
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Figura 5.16 - Flotabilidade da hematita em funcdo da dosagem de

carboximetilceluloses.
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Figura 5.17 - Flotabilidade do quartzo em funcdo da dosagem de

carboximetilceluloses.
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Os lignossulfonatos testados, semelhantemente a maioria das CMC's, ndo afetaram a
flotabilidade dos minerais. Foi detectada uma diminuicdo desse parametro com
aumento da concentracdo, porém, mesmo em dosagens mais elevadas os valores de
flotabilidade da hematita ainda foram muito elevados. Esse fato indica que apesar
desses reagentes agirem como depressores dos minerais, possuem desempenho

muito aquém do obtido com o amido.

A goma de guar, assim como amido, deprimiu significativamente os minerais. A

hematita foi mais fortemente afetada.

O &cido huimico exibiu valores de flotabilidade intermediarios aos melhores resultados,
obtidos com amido e goma de guar, e demais resultados. Em altas dosagens, maior
que 50 g/t, o acido himico apresentou resultados que apontam para a possibilidade de
sua utilizacao como depressor da hematita na flotacao de minério de ferro. Apesar de
ter tido efeito na depressdo de ambos minerais, foi mais significativo na reducdo da

flotabilidade da hematita.

Testes realizados por SANTOS & OLIVEIRA (2005 e 2007) utilizando acido humico
foram efetivos na separacdo da hematita do quartzo na faixa de pH de 9,5 a 11,5. o
aumento na concentracdo do reagente diminuia a flotabilidade de ambos minerais.

Quartzo so foi significativamente deprimido para concentra¢des acima de 60 mg/L.

Com os resultados obtidos nos testes de microflotagédo, foram obtidos indicios de que
amido e goma de guar sdo os reagentes mais aconselhaveis para a separacdo da
hematita do quartzo durante a flotacdo. Acido himico e uma carboximetilcelulose
exibiram comportamento intermediério, enquanto todos os outros reagentes exibiram

baixo desempenho.
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Figura 5.18 — Flotabilidade da hematita em funcdo da dosagem de lignossulfonatos,

goma de guar e acido humico.
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Figura 5.19 — Flotabilidade do quartzo em funcdo da dosagem de lignossulfonatos,

goma de guar e acido humico.

5.3.2__Flotacdo em bancada

Inicialmente foi realizado um experimento fatorial, tabela 5.8, com duas variaveis,

dosagem de amina e de amido, em dois niveis, com duas replicatas e em pH 10,5,

para se estabelecer a dosagem de amina 6tima de trabalho para o minério utilizado.
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Teores de silica no concentrado menores que 1,1% e méaxima recuperagdo

metalurgica foram buscados como meta.

Tabela 5.6 — Experimento para determinacdo da dosagem de amina

Fatores Respostas
Aa (g/t) | Ao (g/t) | SiO.c (%) | RFe (%)
40 300 1,70 55,89
40 600 0,98 64,01
60 300 1,05 57,39
60 600 0,78 62,34
40 300 1,73 60,18
40 600 1,30 69,23
60 300 1,69 56,99
60 600 1,01 62,79

Os resultados indicam que € possivel obter baixos valores de silica no concentrado.
Contudo, a recuperacdo metallrgica no concentrado ficou abaixo de valores
praticados industrialmente. MAPA (2006) obteve maiores recuperacoes, por volta de
70 %, para um minério semelhante ao estudado através da substituicdo de eteramina
por eterdiamina. Outro minério com granulometria um pouco maior apresentou
recuperacdes muito mais elevadas, por volta de 85-90 %, e maior teor de silica no
concentrado, cerca de 1,0% a mais. A utilizacdo de coluna de flotacdo também

influenciou positivamente a recuperacdo metallrgica.

Todas as checagens (gréficos, tabelas, etc.) que atestam a veracidade das premissas
basicas (aleatorizacdo dos erros, independéncia de populagbes, igualdade de
varidncias, etc.) para uma aceitacdo confidvel dos modelos utilizados sédo

apresentadas Nnos anexos.

Os coeficientes de determinacdo dos modelos do experimento foram, para as

respostas silica no concentrado e recuperacdo metallrgica, respectivamente, de 72 e
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83 %. Analise dos residuos, figura 5.20, mostra que as maiores variacdes estdo para

valores intermediérios de silica no concentrado e maiores valores de recuperacao.
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Figura 5.20 — Andlise dos residuos do experimento fatorial.

Com isso foi possivel tracar curvas de isovalores, figura 5.21, para determinacdo da
regido de obtencédo de baixa silica e alta recuperacdo metallrgica. Observa-se que 0s
menores teores de silica sdo obtidos em regides de alta dosagem de amido e amina,
enquanto a maximizagdo da recuperagdo metallrgica ocorre em altas dosagens de
amido e baixas dosagens de amina. E de se esperar que o aumento excessivo da
dosagem de amido comece, a partir de um determinado ponto, causar o aumento do
teor de silica no concentrado devido ao excesso desse reagente que passaria atuar
também na depressdao do quartzo. A dosagem excessiva de amina, conforme
verificado na figura 5.21, causa diminuicdo da recuperagdo metallrgica devido a

flotacdo da hematita. Esse comportamento é condizente com a pratica industrial.

A interpolacdo da figura 5.21 gerou a figura 5.22 que indicou a dosagem o6tima de

amina, em torno de 45g/t.

Em seguida, foi realizada uma série de testes de flotacdo com as variaveis dosagem
de amina e pH mantidas constantes em 45 g/t e 10,5. Foram utilizados diferentes
reagentes como depressores dos minerais de ferro e em dosagens variadas. A tabela

com o planejamento e resultados dos testes esta apresentada no anexo.
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Figura 5.21 — Curvas de isovalores das variaveis resposta do experimento fatorial.
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Figura 5.22 — Regido de otimizacdo da dosagem da amina para maxima recuperagao

e teores de silica no concentrado menor que 1,1 %.

O desempenho da flotacdo com as carboximetilceluloses, figuras 5.23 e 5.24, so foi
satisfatério no caso da DLMAB, apresentando teores de silica no concentrado
similares aos obtidos com amido e uma menor recupera¢do metalirgica. Observa-se

gue a obtenc¢do de baixos valores de silica no concentrado, menor que 1,1 %, so foi
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possivel com alta dosagem de depressores. A utilizacdo de qualquer
carboximetilcelulose em dosagens mais baixas, inferiores a 100 g/t, resultou em
concentrados com menor percentual de silica, devido ao menor efeito dos mesmos
como agente depressor, conforme os resultados de microflotagdo com amostras puras
de mineral. A recuperacao metallrgica so foi influenciada pelo aumento da dosagem
da CMC DLMAB. As demais CMC'’s, além de ndo afetarem a recuperacao, resultaram
em baixos valores, na ordem de 20 %, para qualquer dosagem. O aumento da
dosagem das carboximetilceluloses 1, 2 e 3 ainda resultou num maior teor de silica do

concentrado, devido ao aumento da depresséo de quartzo.
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Figura 5.23 — Teor de silica no concentrado em funcdo da dosagem de

carboximetilcelulose.

Esse resultado esta de acordo com o obtido nos testes de microflotacdo, ou seja, a
carboximetilcelulose que alterou mais fortemente a flotabilidade da hematita foi aquela
que apresentou melhor desempenho na flotacdo. Analisando as medidas de potencial
zeta também observamos que a DLMAB, em pH 10, foi a que tornou a superficie da
hematita menos carregada negativamente. Como nenhuma CMC afetou o potencial
zeta do quartzo, a utilizacdo da DLMAB resulta em dois efeitos com consequéncias

contrarias na flotacdo: diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre a hematita, com



126

polimero adsorvido e o quartzo e aumento da agregacdo entre as particulas de
hematita. Os valores de baixa silica no concentrado indicam que o primeiro efeito ndo

foi significativo.

Os resultados da figura 5.23 indicam que a massa molecular, nos valores do intervalo
das carboximetilceluloses testadas, possui efeito significativo na recuperacdo

metallUrgica, enquanto o grau de substituicdo ndo afeta os resultados.
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Figura 5.24 — Recuperacdo metalirgica em funcdo da dosagem de

carboximetilcelulose.

Resultado contrario foi obtido por BICAK et al (2007), onde a massa molecular ndo
influenciou na flotabilidade, porém a CMC com menor grau de substituicdo foi mais
efetiva na depressdo de pirita. Os autores atribuiram esse efeito a menor repulséo
eletrostatica entre mineral e reagente e, conseqiente, maior adsor¢cdo. Contudo as
dosagens em que o efeito da CMC passou a ser significativo eram cem vezes maiores

do que as dosagens que se mostraram eficientes com outro reagente, a goma de guar.
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Resultados obtidos por CASTRO (2005) também apontaram o comportamento
diferenciado na flotagdo catibnica reversa de minério de ferro de seis tipos de
carboximetilcelulose de um mesmo fabricante. Os melhores resultados, em relacdo a
recuperacdo metallrgica e teor de silica no concentrado, foram obtidos para dosagens
elevadas, superiores a 500 g/t. Os resultados apontaram a viabilidade técnica de pelo

menos duas amostras na substituicdo dos reagentes convencionais, flotamil e amidex.

Recuperacdes metallrgicas superiores a 90 % também foram obtidas por ARAUJO et
al (2005c), com utilizacdo de trés carboximetilceluloses, de diferentes massas
moleculares e graus de substituicdo. Dosagens praticadas variaram de 50 a 200 g/t.
Tanto a recuperacdo quanto o teor de silica no concentrado foram proporcionais a
dosagem de depressor. Teores de silica, menores do que os obtidos com amido, 4 %,
s6 foram obtidos para a dosagem de 50 g/t. Assim como no estudo de CASTRO
(2005), foi utilizado um minério essencialmente hematitico e foi objetivado

concentrados com teor de silica entre 2,2 e 1,8 %.

MAPA (2006) verificou que a utilizacdo isolada de carboximetilcelulose nao trouxe
melhorias no desempenho da flotacdo de dois diferentes minérios de ferro, com
grande proporgdo de goethita e martita. Contudo, somente uma amostra desse

reagente foi estudada.

SOUZA et al (2007a) obteve resultados semelhantes ao deste estudo. Foram testados
sete tipos diferentes de depressores. Trés carboximetilceluloses apresentaram
desempenho ruim, enquanto uma apresentou resultados melhores dos que os amidos
estudados, concentrado de 1,02 % de silica e recuperacdo metallrgica de 95,8 %.
Contudo as dosagens de carboximetilcelulose foram elevadas, variando de 800 a 940

git.
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Com base em todas essas observacgfes, pode-se concluir que carboximeteilcelulose
possui grande potencialidade de utilizacdo na depressdo de hematita na flotacdo
catidnica reversa de minério de ferro e o desempenho sera fortemente afetado pelas

caracteristicas da polpa, principalmente mineraldgicas, e propriedades quimicas do

depressor.

Os lignossulfonatos obtiveram resultados semelhantes as piores carboximetilceluloses,
ou seja, producdo de concentrados com elevados teores de contaminacao,

especialmente em dosagens mais elevadas, e baixa recuperacéo, figuras 5.25 e 5.26.

MAPA (2006) ndo avaliou o efeito isolado de lignossulfonato como depressor na
flotagé@o, contudo verificou que a adigdo de pequenas dosagens, 5 g/t, poderia gerar
um ganho na recuperacdo metallrgica, sem afetar a pureza do concentrado,

dependendo das caracteristicas do minério utilizado.

SiO2 no concentrado (%)

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
dosagem (g/t)

—*— 648 —=—748 784 —8—Ao

Figura 5.25 — Teor de silica no concentrado em funcédo da dosagem de lignossulfonato.
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Figura 5.26 — Recuperacdo metallurgica em funcédo da dosagem de lignossulfonato.

O aumento da dosagem dos acidos humicos fornecidos pela Embrapa ndo afetou
significativamente a recuperacdo metallrgica nem o teor de silica no concentrado,
figuras 5.27 e 5.28. O aumento da dosagem do reagente fornecido pela Fluka,
diferentemente dos demais depressores testados, resultou num forte aumento do teor

de silica no concentrado, indicando que ele ndo agiu seletivamente.

30
25
20
15

10

SiO2 no concentrado (%)

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
dosagem (g/t)

—*—AH DAG HM C2 HMC1 —#—Fluka —8— Ao

Figura 5.27 — Teor de silica no concentrado em funcéo da dosagem de acido humico.
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Figura 5.28 — Recuperacdo metalurgica em funcédo da dosagem de acido humico.

A interacdo entre moléculas de aminas carregadas, de carboximetilcelulose
(NAGARAJ et al,1987; BARCK & STENIUS, 1994) e acido humico (ISHIGURO et al;
2007) ja foi comprovada. Enquanto para as CMC’s ela ocorreu somente em altas
dosagens do polimero, com acido humico foi identificada em baixas concentragdes.
Essa interacdo poderia ter causado a depresséo excessiva de quartzo, contudo esse
fato sO seria razoavel caso a dosagem de coletor fosse suficiente para causar a
formacado de dupla camada. Os resultados obtidos no experimento fatorial indicam que
a dosagem utilizada nesses testes, 45 g/t, ainda esta longe de uma superdosagem,
situacdo em que a recuperacdo metallirgica se reduziria drasticamente devido a
flotacdo da hematita. Esse resultado, provavelmente, se deve a adsor¢cdo néo seletiva

do acido humico.

A goma de guar apresentou os melhores resultados dentre todos os reagentes
utilizados isoladamente, figuras 5.29 e 5.30. Comparativamente ao amido, a goma de
guar resultou, ja em menores dosagens, 60 g/t, numa silica no concentrado pouco
superior a 1,0 %. A acdo da goma de guar foi superior a do amido até a dosagem de

320 g/t, quando passou a exibir comportamento ligeiramente inferior.
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Figura 5.29 — Teor de silica no concentrado em funcéo da dosagem de goma de guar.
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Figura 5.30 — Recuperacdo metalurgica em funcdo da dosagem de goma de guar.

Os reagentes que exibiram os melhores resultados, goma de guar, amido e CMC
DLMAB, apresentaram uma semelhanca ja discutida anteriormente: foram bons
depressores da hematita nos testes de microflotacdo e, em pH 10, ndo diminuiram
drasticamente o potencial zeta da hematita, mantendo-o proximo de -20 mV. Ao
contrério, o acido hamico, apesar de ter apresentado desempenho satisfatério nos

testes de microflotacdo, diminuiu o potencial zeta da hematita e, mais importante, ndo
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teve resultados satisfatorios no teste de flotagdo. Esse € um indicativo da importancia
do grau de dispersédo/agregacdo de um sistema de flotagdo. Outro fator que pode
contribuir para a diferenca de resultados encontrados seria a forma de adsorcéo
desses dois reagentes, enquanto a goma de guar interage com a superficie mineral
através de grupos hidroxil (RAMOS et al, 2003), a adsorcdo do &cido humico
(EDWARDS et al, 1996) é governada principalmente pelos grupos carboxilicos, ou
seja, 0 primeiro grupo seria mais seletivo a hematita. Fica ainda evidenciada a
afinidade entre os grupos glucopiranose, comuns aos reagentes que apresentaram

desempenho satisfatorio, e a superficie da hematita.

Também foi investigada utilizagdo de poliacrilamidas antes da adicdo de amido.
Objetivou-se avaliar o efeito do grau de agitacdo da polpa na flotagdo em presenca de

poliacrilamidas.

DING & LASKOWSKI (2006) observaram a importancia desse parametro e concluiram
que o desempenho da flotacdo era maximizado pela formacdo, destruicdo e
reformacdo dos flocos numa estrutura mais favoravel para a adsorcdo de outro

reagente na superficie mineral, no caso, amina em cinzas de carvao.

No presente estudo, foram realizados testes em diferentes concentracbes de
poliacrilamidas e diferentes velocidades de agitacdo da polpa durante o
condicionamento e flotacdo. Foram testadas duas poliacrilamidas n&o-ibnicas, classe
que se mostrou mais promissora em estudos anteriores (TURRER, 2004). A dosagem
de amido e os tempos de condicionamento foram mantidos constantes. Os resultados
sdo comparados com o obtido sem adicdo de floculante, figuras 5.31 e 5.32. Néao
foram testadas poliacrilamidas isoladamente, pois, nessas condi¢cdes, a sua
ineficiéncia como depressor seletivo do éxido de ferro na flotacdo ja foi comprovada

(TURRER, 2004).
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Ao =600g/t; condicionamento: floc=3min, Ao=5min, Aa=1min; flotacdo=1300rpm
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Figura 5.31 — Efeito do condicionamento e dosagem de floculante na silica no

concentrado.

Ao =600g/t; condicionamento: floc=3min, Ao=5min, Aa=1min; flotagdo=1300rpm
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Figura 5.32 — Efeito do condicionamento e dosagem de floculante na recuperacéo

metallrgica.

As condicbes de agitacdo durante e apdés o condicionamento da poliacrilamida
afetaram os resultados dos testes de flotacdo. Contudo em nenhuma das condi¢Bes
testadas os resultados foram satisfatérios. As condi¢cdes/dosagens que exibiram as
maiores recuperacdes metallrgicas foram as mesmas que obtiveram os maiores
teores de silica no concentrado. Além disso, nenhum resultado foi melhor do que o

obtido somente sem a utilizacdo do amido. A dosagem de poliacrilamida sé exibiu
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alteracdo significativa nos resultados quando o condicionamento foi efetuado em
condicbes menos severas. O condicionamento em condi¢cdes mais turbulentas pode
causar a ruptura da cadeia do polimero, o que certamente atuou no efeito desse

reagente.

Diferentemente dos resultados reportados por TURRER (2004) e MAPA (2006), a
utilizacdo de poliacrilamida possibilitou a obtencéo, em algumas condi¢Bes, de menor
teor de silica no concentrado e, em nenhuma situacao, foi observado aumento da
recuperacao metallrgica. Algumas diferencas que podem ter influéncia nos resultados
sdo o equipamento de flotacdo, minério, tipo de amido e dosagem do floculante. As
condicbes de menor contaminacdo do concentrado foram obtidas para dosagens de
poliacrilamidas de 1 g/t. TURRER (2004) testou dosagens entre 2 e 10 g/t, enquanto
MAPA (2006) usou de 5 a 100 g/t. Ambos utilizaram amido convencional com menores
quantidades de amilose e amilopectina. Somente a alteracdo na razdo entre essas
duas substancias ja é suficiente para alterar o desempenho da agregacao da hematita
(WEISSENBORN, 1996). Em todos esses estudos ficou evidenciado o efeito mais
significativo e positivo da utilizacdo de poliacrilamida na flotacdo de minérios de menor

granulometria.

Com base nos resultados dos testes discutidos anteriormente e resumidos na figura
5.33, optou-se por eliminar os reagentes que se mostraram pouco promissores nos
préximas etapas do estudo, verificacdo do efeito do pH de flotacdo e utilizacdo de
misturas. E possivel identificar na figura 5.34 testes realizados em condicées (tipo e
dosagem do reagente) que resultaram num bom ou mau desempenho da flotacdo. Os
maus desempenhos podem ainda ser divididos em ruins devido somente a baixa
recuperacdo metallrgica ou a esse fato e o alto teor de silica no concentrado. Grande

parcela dos resultados foi classificada no ultimo grupo. Com isso, foram escolhidos,
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além do amido, a goma de guar e a carboximetilcelulose DLMAB como reagentes mais

promissores.
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Figura 5.33 — Recuperacao metaltrgica em fungdo do teor de silica no concentrado

para diferentes condicdes de flotacéo.

O pH de flotag&o dos testes variou entre 10,5 e 9,5. Os resultados estdo apresentados

no anexo e podem ser visualizados nas figuras 5.34 e 5.35.
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Figura 5.34 — Efeito do pH no teor de silica do concentrado.
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Figura 5.35 — Efeito do pH na recuperacdo metallrgica.

Em relacdo ao amido, nota-se que, mesmo em dosagens muito inferiores as
praticadas, foi possivel obter concentrados mais puros numa faixa de pH inferior a 10.
Em dosagens mais elevadas, foram obtidos teores de silica no concentrado
semelhantes em todo o intervalo de pH testado, contudo a recuperacdo metalurgica foi

maximizada em pH 10.

A carboximetilcelulose, por sua vez, apresentou um bom desempenho em se tratando
de recuperacdo metalirgica, em pH 10 e dosagem de 600 g/t, porém resultou em
concentrado de alta silica, 2,4 %. Em pH 10,5 resultou em concentrado com menos de
1,0 %, mas a recuperacao metallrgica nao foi satisfatéria. Em pH 9,5 exibiu resultados

ligeiramente inferiores aos em pH 10.

A goma de guar apresentou bom desempenho em toda a faixa de pH para dosagens
superiores a 180 g/t. Quanto maior o pH, melhor foi 0 desempenho da flotagdo com

esse reagente.
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Esses resultados demonstram a importancia do pH de flotacdo para o processo.
Diferentemente, SOUZA et al (2007b) nédo identificou henhum efeito do pH de flotagédo
na recuperacdo metallrgica e teor de silica no concentrado. A faixa de pH analisada,
de 9,1 a 11,2, e as dosagens dos reagentes eram similares as utilizadas nesse estudo,

contudo, a mineralogia e granulometria dos minérios eram completamente diferentes.

Os reagentes que apresentaram os melhores resultados nos testes exploratérios,
amido de milho, goma de guar e uma das carboximetilceluloses (CMC DLMAB),
também foram utilizados nos testes com misturas. Foi fixada a dosagem de amina em

45 g/t. Os resultados estao apresentados no anexo.

Assim como no experimento fatorial, todas as checagens que atestam a veracidade
das premissas basicas para uma aceitacdo confiavel dos modelos utilizados sédo

apresentadas NOoS anexos.

Os coeficientes de determinacdo dos modelos do experimento sdo, para as respostas
silica no concentrado e recuperacdo metallrgica, respectivamente, de 99,6 e 99,9 %.
O resultado da analise de experimento é apresentada nas figuras 5.36 e 5.37. As
condicbes ideais de flotacdo, como pH e proporcdo dos depressores, depende do
objetivo final. Por exemplo, maiores recuperacées metallrgicas sdo obtidas em pH
10,5, além da possibilidade de se trabalhar com uma maior quantidade de propor¢cdes
dos reagentes para se obter melhores resultados. Porém em pH 9,5 foi possivel obter

concentrados com os menores teores de silica, inferior a 0,8 %.
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Figura 5.36 — Curvas de isovalores do teor de silica no concentrado para o

experimento com misturas.
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Figura 5.37 — Curvas de isovalores da recuperacdo metallrgica para o experimento

com misturas.

Os valores mais baixos de silica obtidos neste estudo estao de acordo com reportados
por FERREIRA (2002), onde foram obtidos concentrados de até 0,68 % de silica. Foi
constatado que grande parte da origem dessa silica residual se deva a presenca do
elemento silicio encontrado na rede das goethitas e pela presenca de lama, nos poros

da hematita porosa, impossibilitando a sua retirada somente com uso de flotac&o.

MAPA (2006), estudando a utilizacdo de mistura de amido e carboximetilcelulose,
obteve resultado semelhante ao obtido aqui. A adicdo gradativa do reagente

alternativo, fixando-se a dosagem do amido, resultou num pequeno aumento da
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recuperacdo metallrgica, menor que 2 %, e manutencdo dos niveis de silica no

concentrado.

Com o intuito de determinar quais seriam as condi¢cOes possiveis para se obter
recuperacdes superiores a 65% e teores de silica inferiores a 1,1 %, foram
sobrepostas as figuras 5.36 e 5.37, resultando na figura 5.38, onde a regido em branco
representa as diferentes proporgdes onde foi obtido esse desempenho. Fica evidente,
assim, que é preferivel trabalhar com pH mais elevado, onde havera uma maior
flexibilidade nas propor¢cbes dos depressores, mantendo-se o desempenho do
processo. Apesar do numero de proporgdes viaveis ser infinito, dentro da regido em
branco, pode-se observar que a substituicdo de até 50% do amido por
carboximetilcelulose ou goma de guar garante o desempenho desejado, podendo até
ser utilizada uma misturas com 1/3 de cada reagente. Outra importante observacao é
que, no limite inferior de pH, 9,5, a utilizacdo de pequenas quantidades de goma de
guar na mistura acarretara em desempenhos abaixo do desejado.
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Figura 5.38 — Regido de maior recuperacdo metallrgica e teores de silica no

concentrado menor que 1,1 % para diferentes proporcdes da mistura.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Foi verificado que a acdo depressora de polimeros na flotagdo catibnica reversa de
minério de ferro é fortemente influenciada pelo estado de agregacado do sistema, este,
por sua vez, é funcdo da carga superficial das particulas minerais ap6s adsorcao do
reagente. A substituicdo parcial ou total do amido por reagentes, como a goma de guar
e a carboximetilcelulose DLMAB, resultou na obtencdo de concentrados com baixo
teor de SiO, no concentrado, menor que 1,1 %, e manutencdo das recuperacdes
metalUrgicas, entre 65 e 70%. O mecanismo essencial de adsorcdo desses
carboidratos na hematita ndo é eletrostatico, mas sim quimico, por isso a adsorcao
continua, mesmo acima do PIE da hematita. A adsorcéo se da entre os ions Fe**eo

anel glucopiranose.

Outras conclusdes obtidas foram:
1. Potencial zeta:

a. Na faixa acida de pH o componente eletrostatico desempenha papel

fundamental na adsorcao dos polimeros.

b. O peso molecular da carboximetilcelulose teve efeito na densidade de
adsorcdo em hematita, enquanto o grau de substituicdo nédo apresentou

efeito significativo.

c. A carboximetilcelulose DLMAB apresentou maior poder floculante de

todas carboximetilceluloses testadas.

d. As carboximetelceluloses e lignossulfonatos diminuiram o potencial zeta
da hematita em toda a faixa de pH e nao alteraram o do quartzo na

regido de pH acima do ponto de reversado de carga.

e. A massa molecular dos lignossulfonatos ndo apresentou efeito no

potencial zeta da hematita.

f. A goma de guar foi o polimero natural que afetou mais fortemente o

estado de agregacéo da suspensdo com hematita.

g. Poliacrilamida com maior grau de ionicidade foi mais efetiva como

floculante em ambos 0s minerais.

2. Microflotacao:
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Nenhuma carboximetilcelulose teve o efeito do amido na flotabilidade
dos minerais. A carboximetilcelulose DLMAB deprimiu

significativamente os minerais para dosagens mais elevadas.

Lignossulfonatos tiveram pequeno efeito na flotabilidade dos minerais.

A flotabilidade € inversamente proporcional a dosagem.

Goma de guar apresentou efeito semelhante ao amido na flotabilidade

dos minerais.

Acido hamico exibiu efeito na flotabilidade dos minerais semelhante a
CMC DLMAB.

3. Flotacdo em bancada:

a.

A recuperacdo metallirgica dos testes de flotacdo foi influenciada
positivamente pela dosagem de amido e negativamente pela dosagem
de amina. Silica no concentrado foi influenciada negativamente pelas

dosagens dos dois reagentes.

A dosagem de amina ideal para se obter teores de silica no

concentrado menor que 1,1 % e maxima recuperacao foi de 45 g/t.

Os lignossulfonatos e as carboximetilceluloses, excetuando-se a
DLMAB, apresentaram baixas recuperacdes metallrgicas, menor que
30 %, para dosagens de até 600 g/t. O aumento da dosagem desses
reagentes apresentou forte impacto positivo no teor de silica do
concentrado. A utilizacdo de DLMAB resultou em niveis desejaveis de

silica no concentrado, menor que 1,1 %.

A maioria dos acidos himicos ndo afetou o desempenho da flotacao.

Aquele que exibiu efeito ndo agiu seletivamente.

Goma de guar apresentou resultados melhores do que os do amido.
Resultou em desempenho superior ao do amido e satisfatorio até a

dosagem de 320 git.

Os reagentes que apresentaram os melhores desempenhos nos testes
de flotagdo, amido, goma de guar e uma das carboximetilceluloses,
foram os que menos alteraram o potencial zeta da hematita apés
adsorcéo, principalmente, em pH igual a 10, mantendo-o em valores de
-20 mVv,.
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g. A utilizagdo de poliacrilamidas n&o ocasionou melhoria no desempenho

da flotacao.

h. Amido apresentou o melhor desempenho nos testes de flotacdo na
faixa de pH estudada, 9,5 — 10,5;

i. A carboximetilcelulose DLMAB apresentou silica no concentrado menor
que 1,1 % em pH 10,5, contudo recuperacdo metallrgica satisfatoria sé
foi obtida em pH 9,5. Goma de guar apresentou desempenho

satisfatério em toda faixa de pH estudada, 9,5 até 10,5.

j. Foi possivel obter resultados satisfatérios com a utilizacdo de misturas
de reagentes, em diferentes proporcbes. A proporcdo de cada
componente da mistura deve ser definida com base nas metas de

recuperacao e teor de silica no concentrado.



143

CAPITULO 7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliar a flotacdo na presenca de poliacrilamidas em coluna e o efeito da

granulometria no desempenho desse processo.
2.  Avaliar a viabilidade econdmica da substituicdo parcial ou total do amido.

3. Investigar a utilizagdo da mistura de depressores em minérios com diferentes

caracteristicas mineraldgicas e granulométricas.
4. Estudar o efeito da adicdo de NaOH no desempenho das carboximetilceluloses.

5. Estudar o efeito da utilizacdo de misturas de coletores em conjunto com misturas

de depressores.

6. Estudar o efeito da substituicdo de amina por espumantes no desempenho da

flotacdo com misturas de depressores.
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CAPITULO 8 — RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos indicam a viabilidade técnica para a aplicacdo de outros
reagentes em substituicdo ao amido na flotac&o industrial reversa de minério de ferro
mantendo-se 0s mesmos niveis de recuperacdo metallrgica e teor de silica no
concentrado. Como impacto positivo disso pode-se destacar a criacdo de alternativas
de fornecedores para o insumo a ser utilizado como depressor. A criagdo dessas
alternativas pode ser um importante fator durante negociacdo de fornecimento do

insumo.

Como fator negativo a essa substituicdo, pode-se destacar os atuais custos de
aquisicao, mais elevados, dos outros depressores. Contudo, também foi verificada a
viabilidade da substituicdo parcial do amido, o que, certamente, diminuiria esse
impacto. Além disso, a crescente utilizacdo desses reagentes pode ocasionar a

diminuicéo dos precos.
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Anexos



Anexo 1 — Planilha de resultados das medidas de potencial zeta

Reagente
wineral || Dossgem (1G] | pyy | TEMREA o2 gy | D0 | | votagem
Tipo remp
condicionamento
(minutos)
2,57 18,5 48,38 6,37 21 75
2,57 19 51,81 5,12 20 100
3,43 19 51,98 41 21 100
4,66 20 47,92 5.4 20 100
5,45 20 36,78 5,2 20 100
6,52 19 24,45 5,9 20 100
7,25 19 -10,2 5,1 9 100
7,25 19 6,12 1,45 10 150
branco
7,84 19 12,26 2,81 17 100
8,34 19 9,27 1,8 12 75
8,89 19 -5,03 1,64 12 300
9,58 19 -16,3 3 22 100
9,7 19 -13,4 4,03 20 100
10,25 19 21,7 6,45 20 150
11,01 19 -14,4 2,25 20 100
12,01 19 -12 3,04 15 50
2,36 20,0 41,5 10,37 15 100
321 20,0 37,7 2,94 15 100
£ 4,60 20,0 30,15 | 383 15 100
& 5,85 21,0 15,9 3,75 15 100
T 6,54 20,0 12,0 | 2,69 15 100
e 7,59 19,0 5,6 1,73 9 100
g 10 7,84 21,0 79 | 150 15 100
8,49 19,0 12,7 1,76 15 100
9,24 19,0 -17,2 2,09 15 100
10,44 19,0 24,2 2,12 15 50
11,10 19,0 22,3 3,31 15 100
12,14 19,0 -24,0 2,42 15 100
3,02 19,0 5,7 2,25 16 100
4,56 19,0 5,3 1,44 15 100
6,78 19,0 -5,23 2,42 15 100
7,86 19,0 -9,8 2,31 15 100
S 10 7,95 20,0 -8,4 2,76 15 100
= 9,53 21,0 -22,0 4,62 15 75
< 9,61 20,0 -18,3 2,20 15 100
10,21 20,0 -18,0 2,05 16 100
11,04 20,0 -20,1 4,84 15 100
12,06 20,0 -16,7 5,14 15 100
10/5 321 21 4,91 1,04 4 100




4,22 21 4,43 2,66 2 100
10,23 19 -17,9 3,7 15 100

10,84 20 -18,8 3,91 15 100

11,22 20 -18,5 3,76 16 100

12,04 20 -15,1 2,28 15 100

2,67 21,0 -9,6 1,52 16 100

3,03 21,0 -16,5 3,37 16 100

2 3,88 21,0 -23,4 3,34 15 75
3 5,06 21,0 -31,8 2,67 16 100
§ 5,89 21,0 -33,1 3,08 15 100
= 10 6,85 21,0 -32,9 2,50 15 75
E 7,08 21,0 -32,8 2,55 15 100
3 8,95 21,0 -40,8 3,78 16 100
S 10,07 21,0 -41,4 2,53 15 100
11,02 21,0 42,4 3,33 15 100

12,11 21,0 -37,1 3,50 15 100

2,45 21,0 -11,5 3,05 15 100

3,19 21,0 -17,3 2,56 15 100

o 4,42 22,0 31,1 3,55 16 75
2 5,23 22,0 -33,5 5,62 15 100
3 6,22 22,0 -35,9 5,84 15 100
é 10 7,39 22,0 -42,9 4,34 15 75
2 7,50 22,0 -41,1 6,69 15 100
X 8,60 22,0 -47,2 7,00 15 100
S 9,38 22,0 -48,8 5,31 15 100
© 10,48 22,0 -50,4 7,31 15 100
11,13 22,0 -49,8 3,41 15 100

12,22 22,0 -38,2 3,28 15 100

2,10 20,0 5,1 1,27 3 50

3,63 20,0 -8,6 2,17 15 100

2 4,43 20,0 -8,0 2,06 15 100
= 5,15 21,0 -11,0 3,17 16 100
2 10 6,92 21,0 -12,6 1,92 15 100
3 7,44 21,0 -12,1 3,16 15 75
E 8,94 21,0 245 | 328 15 100
= 9,97 21,0 -26,6 3,16 15 100
£ 11,01 21,0 22,7 3,22 15 100
3 12,02 20,0 17,7 | 2,88 16 75
S 9,97 20 -26,7 2,3 15 100
10/5 10,99 20 27,4 2,44 15 100

12,13 20 -20,8 2,45 15 75

§ 2,30 21,0 -44.8 4,84 15 75
a) 3,40 21,0 -40,3 1,95 15 100
§ 10 3,40 21,0 -38,6 4,28 15 100
S 4,56 20,0 -35,2 1,94 15 100
2 5,34 21,0 -38,5 2,39 15 100
£ 6,34 20,0 -37,8 3,60 16 100




7,29 20,0 37,5 3,20 15 100
8,09 20,0 -39,5 2,56 15 100

9,38 20,0 454 | 456 15 100

10,02 20,0 -45,3 3,20 15 100

11,14 20,0 475 6,41 15 100

12,05 20,0 -43,7 8,62 15 100

2,19 21,0 -36,0 3,75 15 75

3,36 21,0 37,5 2,20 15 100

g 4,84 21,0 -36,6 3,48 15 100
o 5,76 21,0 -39,9 1,91 15 100
E 10 7,61 21,0 -42,7 2,55 15 100
= 8,39 21,0 45,4 2,70 16 100
2 9,29 21,0 -44.6 3,28 15 100
5 10,27 21,0 50,8 | 3,61 15 100
11,07 22,0 47,8 6,53 15 100

12,04 22,0 350 | 4,53 15 50

2,36 20,5 31,8 2,81 11 50

3,11 21,0 -35,1 2,56 15 100

3,36 20,5 -33,0 2,80 15 100

4,37 21,0 31,1 3,45 15 100

< 4,65 20,5 -30,5 3,55 15 100
g 5,26 21,0 31,9 | 4,16 15 100
g 5,31 20,5 -30,0 2,84 15 100
S 10 6,78 21,0 -33,7 3,66 15 100
E 7,41 21,0 38,4 2,41 15 100
§ 8,44 21,0 -40,2 2,94 15 100
= 9,09 21,0 43,5 3,30 15 100
10,22 21,0 -40,7 2,98 15 100

10,27 21,0 -40,5 3,16 15 100

11,08 21,0 42,7 2,94 15 100

12,03 21,0 43,4 2,44 15 100

2,37 20,0 7.9 2,94 11 75

3,39 20,0 26,4 | 10,12 15 100

4,64 20,0 15,67 | 6,72 15 75

5,24 20,0 7,5 2,83 16 100

. 01 7,12 21,0 25,3 3,05 15 100
3 ’ 7,85 20,0 10,7 4,16 15 100
© 9,50 20,0 11,3 1,82 16 100
§ 10,29 20,0 237 4,66 15 100
11,12 20,0 27,0 3,59 15 100

12,31 20,0 -18,9 2,67 15 75

10,02 20 25,9 3,26 15 100

0,1/5 11,04 19 29,9 2,94 15 100

12,06 19 23,1 2,28 15 75

oo 2,67 20,0 31,3 2,79 15 100
2E3 10 3,59 20,0 -31,0 3,44 15 100
LS H 4,43 20,0 31,4 3,52 15 100




5,20 20,0 30,3 | 3,45 15 100
6,57 20,0 27,9 | 3,00 15 100

6,78 20,0 348 | 253 15 100

7,85 20,0 39,1 | 3,72 15 100

9,23 20,0 384 | 3,26 15 100

10,28 20,0 39,3 | 4,25 15 100

11,36 20,0 442 | 4,84 15 100

12,03 20,0 418 | 412 15 100

10,21 20,0 430 | 5,66 18 100

10/5 11,19 20,0 452 | 4,16 16 100

12,07 19,0 39,3 | 3,13 15 100

2,55 21,0 12,1 6,41 7 100

4,43 22,0 -5,8 1,38 8 100

4,46 20 5,2 1,5 2 100

5,17 22,0 120 | 291 6 100

5,46 20,0 -105 | 2,06 5 100

S 7,30 21,0 149 | 1,95 6 100
z 7,37 21,0 192 | 4,63 6 100
8 7,56 23,0 148 | 2,16 8 100
= 10 9,01 21,0 -17,9 | 10,18 8 100
§ 9,41 21,0 191 | 6,16 6 100
N 10,10 21,0 189 | 472 8 100
10,27 21,0 16,0 | 3,98 15 100

11,00 21,0 151 | 3,47 15 100

11,13 21,0 19,4 | 5,16 15 100

12,06 21,0 9,2 2,89 3 100

12,25 21,0 112 | 3,45 10 50

2,44 21,0 10,72 | 1,94 17 75

3,48 21,0 310 | 2,66 15 100

4,43 21,0 40,7 | 4,34 15 100

5,16 21,0 428 | 819 15 100

6,72 21,5 43,7 | 4,00 15 100

branco 7,46 21,0 -475 | 556 15 100

8,44 21,5 500 | 2,81 15 100

9,45 21,5 50,9 | 2,39 15 100

10,39 22,0 50,3 | 2,58 15 100

g 11,05 22,0 530 | 3,02 15 100
g 12,03 22,0 58,2 | 534 15 100
2,19 19,0 14,4 5,03 15 50

3,23 19,0 12,9 | 2,94 15 75

3,56 19,0 10,7 | 3,67 15 75

° 4,61 19,0 175 | 3,22 15 75
£ 10 4,67 20,0 12,7 | 2,83 15 100
< 5,58 19,0 -185 | 3,20 15 75
6,21 19,0 11,7 | 3,58 15 100

6,56 19,0 12,8 | 3,58 15 100

8,48 19,0 13,3 | 3,22 15 100




8,93 20,0 145 | 3,53 15 100
10,34 20,0 192 | 1,79 15 100
11,04 20,0 32,8 | 3,95 15 100
12,00 20,0 455 | 4,06 15 100
1,99 20,0 12,8 2,78 15 50
3,23 20,0 191 | 4,16 15 75
4,22 20,0 19,0 | 4,09 15 75
4,94 20,0 334 | 4,16 15 100
© 6,56 20,0 37,8 | 4,16 15 100
£ 10 8,17 20,0 435 | 2,53 15 75
< 9,5 20,5 -44.1 4,41 15 100
9,49 20,0 430 | 3,81 15 100
10,32 20,0 475 | 4,66 15 100
11,19 20,0 50,1 | 4,12 15 100
12,1 20,0 495 | 3,28 15 100
2,01 21,0 9,1 3,59 13 50
3,11 21,0 338 | 281 15 75
o 4,26 21,0 454 | 2,84 15 75
38 5,76 21,0 475 | 2,69 15 100
§ 6,20 21,0 495 | 4,41 15 100
= 10 7,02 20,5 494 | 5,37 15 75
g 7,57 21,0 -48,1 4,34 15 100
8 9,20 20,5 527 | 481 15 100
3 10,06 21,0 56,3 | 5,56 15 100
11,05 21,0 584 | 6,37 15 100
12,03 21,0 574 | 441 16 100
2,03 21,0 11,7 4,91 4 50
- 3,34 21,0 36,1 | 212 15 100
% 4,64 21,0 -455 2,44 15 75
3 5,47 21,0 48,1 | 3,81 15 100
é 0 6,44 21,0 478 | 317 15 100
g 7,32 21,0 52,0 | 4,34 15 75
= 9,19 21,0 543 | 4,19 15 100
S 10,07 21,0 541 | 4,47 15 100
© 11,23 21,0 536 | 431 15 100
12,02 21,0 558 | 4,19 15 100
2,66 20,0 30,3 | 3,25 16 100
0 3,66 20,0 417 | 2,56 16 100
= 4,76 20,0 457 | 4,44 15 100
2 5,64 20,0 479 | 2,25 15 100
8 6,71 19,0 49,7 | 5,01 15 75
§ 10 7.44 20,0 486 | 556 15 100
= 8,36 19,0 46,2 | 3,03 16 100
E 9,54 19,0 457 | 3,69 18 100
8 10,55 19,0 523 | 4,75 16 100
S 11,29 19,0 50,7 4,34 15 75
12,13 19,0 52,0 | 3,66 15 100




2,15 21,0 312 | 386 17 50
3,31 21,0 465 | 2,08 15 100
4,16 21,0 457 | 261 15 100
5,17 21,0 453 | 325 15 100
6,15 21,0 473 | 364 15 100
6,79 21,0 46,9 | 244 15 100
6,83 20,5 476 | 584 15 100
7,52 20,5 546 | 6,09 15 100
7,55 20,5 541 | 5,19 15 100
X 8,48 20,5 512 | 341 15 100
a 9,59 20,5 498 | 4,75 15 100
% 0 10,15 20,5 511 | 351 15 100
S 11,02 20,5 518 | 4,28 15 100
2 12,06 20,5 557 | 4,67 15 100
£ 2,11 21,0 293 | 283 15 50
3,53 21,0 453 | 541 15 100
4,50 21,0 495 | 5097 15 100
5,53 21,0 50,3 | 2,36 15 100
6,92 21,5 496 | 569 15 100
8,09 21,0 475 | 3,25 15 100
9,59 20,5 484 | 541 15 100
10,24 20,0 533 | 4,34 15 100
11,14 20,0 539 | 3,92 15 100
12,05 20,0 554 | 4,19 15 100
2,17 20,0 276 | 259 15 50
3,37 20,0 415 | 6,16 15 100
3 4,78 20,0 -45,7 | 3,53 15 100
a 5,50 19,5 483 | 4,97 15 100
3 0 7,24 20,5 496 | 456 15 100
S 8,44 20,5 495 | 456 15 100
2 9,08 20,0 532 | 4,09 15 100
5 10,22 20,0 50,8 | 441 15 100
11,22 20,0 537 | 4,47 15 100
12,00 20,0 56,1 | 234 15 100
1,69 21,0 451 | 348 11 75
2,09 21,0 271 | 219 15 100
2,51 21,0 37,7 | 2,69 15 100
< 3,17 21,0 422 | 2,69 15 100
R 3,18 21,0 454 | 241 15 100
E 3,46 21,0 410 | 281 15 100
< 10 4,21 21,0 42,9 | 259 15 100
E 5,14 21,0 432 | 2,00 15 100
2 5,57 21,0 46,7 | 187 15 100
2 7,28 22,0 462 | 3,14 15 100
8,06 22,0 476 | 2,69 15 100
9,03 21,5 478 | 2,61 15 100
10,00 21,0 492 | 422 15 100




11,06 21,5 -49,1 3,75 15 100
12,03 21,0 -53,6 2,44 15 100

2,38 20,0 7.8 1,41 15 75

3,64 20,0 -15,6 3,06 15 100

4,66 20,0 -23,0 2,62 15 100

5,50 20,0 -31,5 4,16 15 100

10 6,68 20,0 -39,7 3,55 15 100

7,70 20,0 -34,4 2,66 15 100

9,15 20,5 -37,6 3,05 15 100

10,11 20,5 -38,9 4,06 15 100

_ 11,11 20,5 -36,8 5,06 15 100
§ 12,11 20,5 -39,5 4,06 15 75
< 2,02 19,0 10,3 4,03 10 50
§ 3,18 20,0 -17,8 5,09 15 75
4,02 20,0 -33,0 5,16 15 75

4,86 19,0 -38,9 3,47 15 100

5,71 19,0 -40,9 3,72 15 100

0,1 7,20 21,0 -50,5 4,22 15 75

7,50 19,0 -44.8 4,81 15 100

9,24 21,0 -48,3 4,16 15 75

10,15 21,0 -47,1 4,81 15 100

11,29 21,0 -50,8 3,95 15 100

12,22 21,0 -52,2 4,41 15 75

3 9,07 20,0 -5,4 2,08 6 100
;_% = 10 10,06 20,0 7,7 2,41 5 100
g2 11,10 20,0 -24,5 9,62 5 100
5 12,08 20,0 -19,5 6,72 5 75
2,18 20,0 7,0 1,31 3 50

3,18 20,0 -8,5 2,16 10 75

§ 4,13 20,0 -22,9 4,12 15 100
z 4,96 20,0 -28,3 4,91 15 100
g 10 6,65 20,0 -35,6 6,03 15 100
8 8,01 22,0 -36,8 5,34 15 100
8 9,58 21,0 -39,1 6,94 15 100
S 10,38 21,0 -44.7 6,03 15 100
11,19 20,0 -45,0 4,31 15 100

12,13 20,0 -43,4 4,03 15 100

2,41 20,0 -26,7 4,81 15 50

3,53 20,0 -28,3 3,94 15 100

8 4,89 20,0 -27,7 3,34 15 100
T 5,66 20,0 -30,9 3,17 15 100
3 6,72 20,0 -36,5 4,59 15 100
g 10 6,77 20,0 -34,2 2,33 15 100
3 6,90 20,0 -34,7 3,79 15 100
< 8,59 20,0 -37,8 5,69 16 100
9,62 20,0 -39,3 3,52 16 100

10,28 19,0 -40,3 6,94 15 100




11,29 19,0 -44.2 6,53 15 100
12,18 19,0 -54,1 9,00 15 100
Anexo 2 — Andlise estatistica do desvio das medidas de potencial zeta
Anderson-Darling Normality Test

— A-Squared 5,13
P-Value < 0,005
LT Mean 3,7547
/,/ StDev 1,5300
V ariance 2,3409
Skewness 1,34336
A Kurtosis 2,99417
N 323
Minimum 1,0400
1st Quartile 2,6700
\ Median 3,5000
N 3rd Q uartile 4,4400
- - - - = 1 = Maximum 10,3700

15 30 45 6.0 75 9.0 105 95% Confidence Interval for Mean
3,5873 3,9222

4::7 R R R R R ORR 95% Confidence Interval for Median
3,2800 3,6659

95% Confidence Interval for StDev
1,4204 1,6580

959%b Confidence Intervals

Mean-|

Median-] I

32 34

3,6

3,8

4,0

Anexo 3 — Resultado da analise estastistica do experimento fatorial para as duas

variaveis resposta

Factorial Fit: SiO2c (%) versus Aa (g/t); Ao (g/t)

Estimated Effects and Coefficients for SiO2c

Term Effect
Constant 1,
Aa (g/t) -0,2950 -0,
Ao (g/t) -0,5250 -0,
Aa (g/t)*Ao (g/t) 0,0500 O,
S = 0,265942 R-Sq = 72,08%

Coef
2800
1475
2625
0250

R-Sq(adj) =

Analysis of Variance for SiO2c (%) (coded

Source DF
Main Effects 2
2-Way Interactions 1
Residual Error 4

Pure Error 4
Total 7

Estimated Coefficients
Term

Constant
Aa (g/t)

-0,

Seq SS
0,72530
0,00500
0,28290
0,28290
1,01320

for Si02c (%) using

Coef
3,18000
0222500

Adj SS
0,725300
0,005000
0,282900
0,282900

SE Coef T
0,09402
0,09402
0,09402
0,09402

13,61
-1,57
-2,79

0,27

51,14%

units)

Adj MS
0,362650
0,005000
0,070725
0,070725

data

(%) (coded units)

P

0,000
0,192
0,049
0,803

F P
5,13 0,079
0,07 0,803

in uncoded units




Ao (g/t) -0,00258333
Aa (g/t)*Ao (g/t) 1,66667E-05

Factorial Fit: RFe (%) versus Aa (g/t); Ao (g/t)

Estimated Effects and Coefficients for RFe (%) (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 61,103 0,8479 72,06 0,000
Aa (g/t) -2,450 -1,225 0,8479 -1,44 0,222
Ao (g/t) 6,980 3,490 0,8479 4,12 0,015

Aa (g/t)*Ao (g/t) -1,605 -0,803 0,8479 -0,95 0,398

S =2,39831 R-Sq = 83,28% R-Sq(adj) = 70,74%

Analysis of Variance for RFe (%) (coded units)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 2 109,446 109,446 54,723 9,51 0,030
2-Way Interactions 1 5,152 5,152 5,152 0,90 0,398
Residual Error 4 23,007 23,007 5,752

Pure Error 4 23,007 23,007 5,752
Total 7 137,605

Estimated Coefficients for RFe (%) using data in uncoded units

Term Coef
Constant 44,7200
Aa (g/t) 0,118250
Ao (g/t) 0,0500167

Aa (g/t)*Ao (g/t) -5,35000E-04

Anexo 4 — Andlise estatistica dos residuos do experimento fatorial para as duas

respostas
Residual Plots for SiO2c (%0)
Normal Probability Plot of the Residuals Residuals Versus the Fitted Values
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Anexo 5 — Resultados dos testes de flotacao exploratérios com diferentes depressores

Depressor Concentrado Rejeito Recuperacdo
Tipo glt Fe Sio2 Fe Peso Metélica
6 65,13 3,15 37,31 10,56 17,09
60 64,61 4,36 37,44 9,67 15,59
1 180 64,63 4,36 36,34 11,53 18,81
320 64,31 4,56 35,78 14,11 22,79
600 63,85 6,24 36,14 14,17 22,58
6 65,57 2,79 36,55 11,74 19,26
60 65,31 3,34 36,91 10,43 17,08
2 180 65,11 3,70 36,58 12,33 20,02
320 64,28 5,54 36,06 15,07 24,03
% 600 63,79 6,40 36,30 13,84 22,01
2 6 65,18 313 37,10 | 11,22 18,17
r‘;’ 60 64,52 4,16 37,11 11,10 17,84
_OE_) 3 180 65,12 3,562 36,64 12,53 20,29
8 320 64,43 5,08 35,78 | 1551 | 2485
8 600 63,70 6,26 36,40 14,66 23,11
6 65,17 3,70 36,76 11,43 18,62
60 65,42 2,96 36,14 13,56 22,11
4 180 65,54 2,58 36,19 13,46 21,71
320 65,35 3,23 36,56 13,34 21,58
600 65,57 2,93 36,76 | 12,25 19,94
6 65,36 2,80 36,04 | 13,78 22,47
DLM AB 60 64,85 3,94 35,34 | 16,04 25,96
180 65,82 2,15 34,71 16,25 26,89
320 66,75 1,27 32,98 21,40 35,52




600 67,73 0,91 29,83 | 27,06 45,72
6 65,91 2,75 36,62 | 13,27 21,58

60 65,28 2,94 36,87 | 11,75 19,07

DLM 367 180 65,51 2,73 36,21 | 12,94 21,20

320 65,20 3,59 35,30 | 14,60 24,00

600 64,69 4,31 35,04 | 16,01 23,03

6 65,19 4,18 36,08 | 14,39 23,29

60 64,71 3,51 36,75 | 11,38 18,45

648 180 65,06 3,45 37,99 9,72 15,57

320 62,75 5,76 37,28 | 10,43 16,38

600 61,37 8,50 37,28 | 11,62 17,80

8 6 65,90 2,38 36,93 | 11,58 18,94
= 60 65,92 2,65 37,48 | 10,43 17,01
“;5) 748 180 64,24 4,90 37,27 | 11,42 18,18
% 320 62,80 7,14 37,35 | 11,24 17,56
3 600 62,02 8,06 37,48 | 11,13 17,17
6 65,87 2,61 36,22 | 11,83 19,62

60 65,73 2,66 37,34 | 10,64 17,33

784 180 65,83 2,93 37,49 | 11,93 19,22

320 64,65 4,09 37,59 8,94 14,46

600 60,14 7,53 37,68 | 10,96 16,42

6 65,18 4,06 35,89 | 14,22 23,14

60 67,91 1,34 34,86 | 17,15 28,74

Goma-guar 180 67,82 1,03 26,75 32,78 55,29
320 68,28 1,15 2547 | 34,77 58,83

600 66,20 1,38 24,43 | 36,54 60,94

6 65,86 3,19 36,60 | 11,85 18,24

60 66,23 2,86 36,78 | 11,94 19,62

AH DAG 180 65,52 3,47 37,42 | 11,89 19,11

320 65,55 3,28 37,42 | 10,05 16,36

600 64,60 4,67 37,27 | 10,92 17,53

6 64,67 3,87 36,54 | 12,51 20,20

60 65,30 3,70 36,19 | 13,73 22,31

HM C2 180 65,08 3,86 36,53 | 13,38 21,57

3 320 66,78 5,15 35,70 | 15,68 25,80
E 600 60,80 9,08 39,47 | 19,10 26,67
9 6 65,45 3,49 3594 | 12,68 20,91
2 60 65,56 2,29 36,34 | 13,36 21,77
HMC1 180 65,40 3,47 36,22 | 13,72 22,30

320 65,76 2,56 3583 | 13,36 22,06

600 65,07 3,43 35,46 | 15,09 24,59

6 62,83 6,45 35,46 | 16,22 25,55

60 61,21 8,92 35,95 | 16,03 24,53

Fluka 180 56,29 16,25 3512 | 20,71 29,51

320 53,96 20,09 34,87 | 24,98 34,01

600 50,54 24,93 3596 | 25,35 32,31

6 62,99 6,09 36,51 | 13,31 20,94

60 63,83 4,73 35,58 | 16,00 25,47

Amido 180 66,12 2,02 31,81 | 24,55 40,34
320 67,30 0,73 25,03 | 37,00 61,23

600 67,69 0,74 22,39 | 39,18 65,97




Anexo 6 — Resultados dos testes de flotacdo exploratérios em diferentes valores de pH

Depressor Concentrado Rejeito Recuperacdo
Tipo pH gt Fe Sio2 Fe Peso Metalica
6 62,47 7,99 36,59 12,28 19,82
60 62,64 7,39 35,84 14,79 23,23
10,0 180 64,04 5,52 33,36 22,47 35,24
320 64,61 4,74 31,13 27,34 43,63
CMC 600 66,57 2,43 24,75 36,36 60,58
DLMAB 6 65,74 2,21 35,63 14,39 23,67
60 65,20 2,79 35,23 15,57 25,45
9,5 180 65,82 2,38 34,34 18,27 29,99
320 66,01 2,08 32,67 20,88 34,78
600 66,65 1,62 30,61 25,74 43,01
6 65,73 2,88 36,51 11,27 18,61
60 65,82 2,88 36,05 13,02 21,46
10,0 180 66,98 1,71 30,01 27,28 45,57
320 67,32 1,47 28,68 29,98 50,12
Goma 600 67,38 1,42 27,87 31,57 52,73
guar 6 63,34 6,58 36,01 14,58 23,09
60 64,66 3,82 35,20 15,98 25,89
9,5 180 67,29 1,18 28,11 30,63 51,38
320 67,08 1,32 26,69 33,39 55,75
600 66,95 1,89 26,33 34,64 57,41
6 65,18 2,85 36,30 13,34 21,65
60 65,41 2,58 35,64 18,17 28,96
10,0 180 66,79 1,16 33,21 21,14 35,02
320 67,60 0,71 26,16 34,00 57,11
. 600 67,80 0,63 22,18 39,28 66,42
Amido
6 66,56 2,49 35,86 13,59 22,59
60 66,10 1,82 35,94 13,35 22,08
9,5 180 66,69 1,21 33,14 20,76 34,53
320 67,04 0,69 25,52 34,13 57,90
600 67,86 0,72 23,71 36,82 62,52

Anexo 7 — Resultados dos testes de flotacdo com misturas

Depressor (g/t) oH Concentrado Rejeito Recuperac&o (%)
Amido | cMC DLMAB | Goma Guar Fe (%) | SiO2(%) Fe (%) Peso Met.(Fe)
0 600 0 105 | 67,22 1,42 25,55 35,35 59

0 600 0 95 | 66,64 1,57 30,70 26,29 43,63
600 0 0 105 | 67,75 0,71 20,27 41,89 70,67
600 0 0 95 | 68,02 0,65 21,28 40,68 68,67
300 300 0 105 | 67,77 0,76 22,33 39,84 66,78
300 300 0 95 | 6784 0,67 23,51 37,97 63,85
300 300 105 | 67,19 1,44 23,37 38,29 64,08
300 300 95 | 67,37 1,17 28,41 30,43 50,91
0 600 105 | 66,82 1,94 23,49 38,23 64,45
0 600 95 | 66,93 1,63 28,45 29,99 50,19
300 0 300 95 | 67,68 0,75 27,43 31,71 53,39
300 0 300 10,5 | 67,63 0,83 21,91 39,9 67,20




200

200 200

95 | 67,59

0,76

26,00

33,91

57,08

200

200 200

105 | 67,47

1,02

21,67

40,14

67,62

Anexo 8 — Resultado da analise estatistica do experimento fatorial para as duas

variaveis resposta

Regression for Mixtures: SiO2_c versus Ao; CMC; GG; pH

Estimated Regression Coefficients

Term Coef SE Coef T [ VIF
Ao 0,674 0,05104 * * 1,599
CMC 1,489 0,05104 * * 1,599
GG 1,779 0,05104 * * 1,599
Ao*CMC -1,379 0,23460 -5,88 0,028 1,569
AO*GG -1,659 0,23460 -7,07 0,019 1,569
CMC*GG -1,229 0,23460 -5,24 0,035 1,569
Ao*pH 0,027 0,05104 0,53 0,650 1,599
CMC*pH -0,078 0,05104 -1,53 0,266 1,599
GG*pH 0,152 0,05104 2,98 0,097 1,599
Ao*CMC*pH 0,331 0,23460 1,41 0,294 1,569
Ao*GG*pH -0,149 0,23460 -0,64 0,589 1,569
CMC*GG*pH 0,441 0,23460 1,88 0,201 1,569

for Si02_c (component proportions)

* NOTE * Coefficients are calculated for coded process variables.
0,0724517

S = PRESS = 4,43435
R-Sq = 99,56%

R-Sq(pred) = 0,00% R-Sq(adj) = 97,16%

Analysis of Variance for SiO2_c (component proportions)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regression 11 2,39184 2,39184 0,217440 41,42 0,024
Component Only
Linear 2 1,71601 1,31290 0,656450 125,06 0,008
Quadratic 3 0,53966 0,53966 0,179887 34,27 0,028
Component* pH
Linear 3 0,10524 0,05998 0,019993 3,81 0,215
Quadratic 3 0,03094 0,03094 0,010313 1,96 0,355
Residual Error 2 0,01050 0,01050 0,005249
Total 13 2,40234

Estimated Regression Coefficients for SiO2_c (component amounts)

Term Coef
Ao 0,00112412
CcmC 0,00248245
GG 0,00296578
Ao*CMC -3,83165E-06
AO*GG -4,60943E-06
CMC*GG -3,41498E-06
Ao*pH 4 ,49495E-05
CMC*pH -1,30051E-04
GG*pH 0,000253283
Ao*CMC*pH  9,18350E-07
AO*GG*pH -4,14983E-07
CMC*GG*pH 1,22391E-06
Obs StdOrder Si0O2 c Fit SE Fit Residual St Resid
1 9 1,420 1,411 0,072 0,009 1,36 X



2 4 0,670 0,680 0,068 -0,010 -0,40
3 1 0,650 0,648 0,072 0,002 0,40 X
4 13 1,440 1,474 0,068 -0,034 -1,36
5 6 1,170 1,180 0,068 -0,010 -0,40
6 8 0,710 0,701 0,072 0,009 1,36 X
7 14 1,020 0,943 0,045 0,077 1,36
8 2 1,570 1,568 0,072 0,003 0,40 X
9 10 1,940 1,931 0,072 0,009 1,36 X
10 11 0,760 0,794 0,068 -0,034 -1,36
11 5 0,750 0,760 0,068 -0,010 -0,40
12 12 0,830 0,864 0,068 -0,034 -1,36
13 7 0,760 0,738 0,045 0,022 0,40
14 3 1,630 1,628 0,072 0,002 0,40 X

X denotes an observation whose X value gives it large influence.
Regression for Mixtures: RFe versus Ao; CMC; GG; pH

Estimated Regression Coefficients for RFe (component proportions)

Term Coef SE Coef T P VIF
Ao 69,62 0,4797 * * 1,599
CMC 51,26 0,4797 * * 1,599
GG 57,27 0,4797 * * 1,599
Ao*CMC 20,36 2,2052 9,23 0,012 1,569
A0*GG -11,73 2,2052 -5,32 0,034 1,569
CMC*GG 13,78 2,2052 6,25 0,025 1,569
Ao*pH 0,97 0,4797 2,03 0,179 1,599
CMC*pH 7,66 0,4797 15,97 0,004 1,599
GG*pH 7,10 0,4797 14,81 0,005 1,599
Ao*CMC*pH -10,99 2,2052 -4,98 0,038 1,569
AO*GG*pH 11,88 2,2052 5,39 0,033 1,569
CMC*GG*pH -2,77 2,2052 -1,26 0,336 1,569

* NOTE * Coefficients are calculated for coded process variables.
0,681030

, PRESS = 391,801
= 99,90%

S =
R-Sqg R-Sq(pred) = 56,09% R-Sq(adj) = 99,32%

Analysis of Variance for RFe (component proportions)

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regression 11 891,255 891,255 81,023 174,69 0,006
Component Only
Linear 2 355,660 350,326 175,163 377,67 0,003
Quadratic 3 72,059 72,059 24,020 51,79 0,019
Component* pH
Linear 3 436,591 223,995 74,665 160,98 0,006
Quadratic 3 26,944 26,944 8,981 19,36 0,050
Residual Error 2 0,928 0,928 0,464
Total 13 892,182

Estimated Regression Coefficients for RFe (component amounts)

Term Coef
Ao 0,116028
CMC 0,0854362
GG 0,0954445
Ao*CMC 5,65442E-05
A0*GG -3,25947E-05
CMC*GG 3,82664E-05
Ao*pH 0,00162342
CMC*pH 0,0127651
GG*pH 0,0118401
Ao*CMC*pH -3,05307E-05
Ao*GG*pH 3,29971E-05



CMC*GG*pH -7,69739E-06

Obs StdOrder RFe Fit SE Fit Residual St Resid
1 9 59,000 58,921 0,678 0,079 1,34 X
2 4 63,850 63,959 0,638 -0,109 -0,46
3 1 68,670 68,643 0,678 0,027 0,46 X
4 13 64,080 64,397 0,638 -0,317 -1,34
5 6 50,910 51,019 0,638 -0,109 -0,46
6 8 70,670 70,591 0,678 0,079 1,34 X
7 14 67,620 66,907 0,423 0,713 1,34
8 2 43,630 43,603 0,678 0,027 0,46 X
9 10 64,450 64,371 0,678 0,079 1,34 X
10 11 66,780 67,097 0,638 -0,317 -1,34
11 5 53,390 53,499 0,638 -0,109 -0,46
12 12 67,200 67,517 0,638 -0,317 -1,34
13 7 57,080 56,834 0,423 0,246 0,46
14 3 50,190 50,163 0,678 0,027 0,46 X

X denotes an observation whose X value gives it large influence.

Anexo 9 — Analise estatistica dos residuos do experimento fatorial para as duas

respostas
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