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ABSTRACT

The present work consists of a series of studigslwing the effect of the use of
Magstream on mineral surface properties, spedficalartz and pyrite. The Magnetic
fluidused by the equipment, a mixture of ligninghdnate and iron salts, the Magfluid,
is responsible for changes on mineral surfaces. firbe change observed on quartz
characteristics, after it was processed in Magstreaas a change of color from
transparent to brownish. The studies in the elaatnaroprobe showed that the contact
between quartz and Magfluid produces two kindsretipitates on the quartz surface.
One of these precipitates presents a regular moghcaand was considered in the
present work as colloidal magnetite. It can be plexkin particles from size as large as
7 um to less than 1 um, on quartz surface as @ slwating. The second one, with a
very irregular morphology, was considered as aipitate of iron lignin sulphonate.
Both precipitates cause changes on mineral’'s behavilotation. They increase quartz
floatability with amine in the range of pH from®& @ and from 11 to 12. This activating
effect was attributed to an increase in the nunaberegative sites on the surface and
immobilization of the collector on the surface. Tgrecipitates also showed a stronger
activating effect on quartz floatability with posaism amyl-xanthate. In this case the
increase in floatability was attributed to a forroatof a metallic xanthate complex with
the precipitates formed on quartz surface. Fort@yhe same mechanism was proposed
to explain the increase of its floatability withetlsame collector. The activating effect
on pyrite is more pronounced than on quartz. Novaithg effect was observed on
quartz using anionic collectors. Changes in theaip® variables of Magstream: fluid
dilution and speed did not reduce the activatiigatfon quartz floatability with amine.
However, Magstream’s magnetic field showed to enbarecipitates formation on the
mineral surface. Floatability tests carried outhwafuartz contacted with the magnetic
fluid outside the magnetic field of Magstream shdwee decrease in the activating
effect, although it was still present. The useeazgent to complex iron, such as oxalic
acid, was not able to eliminate the activating @fféccording to these results it was
possible to conclude that the use of Magstreanoigsacommended when the intention

of mineral separation is to study surface propgra least for quartz and pyrite.



RESUMO

O presente trabalho consiste de uma série de asstsolore o efeito do uso do
Magstream nas propriedades de superficies minagigcificamente do quartzo e da
pirita. O fluido magnético utilizado pelo equipartegno Magfluid, uma mistura de
lignossulfonato com sais de ferro, € o respongaelals mudancas nas caracteristicas de
superficie desses minerais. A primeira mudancareadda no quartzo foi a modificacao
na sua coloracdo: de transparente para amarronapda, 0 seu processamento no
Magstream. Os estudos de microssonda eletronicéraren® que o0 contato entre o
quartzo e o Magfluid leva a formacéo na superfigieeral de dois precipitados. Um
deles, com morfologia mais regular, foi consideradmo sendo formado por colbides
de magnetita, que se depositavam na superficiaiddzg como “slimes coating”, em
tamanhos que variavam de 7um até menos de 1 paguddo tipo de precipitado, com
morfologia bastante irregular, foi considerado comm lignossulfonato de ferro.
Ambos os precipitados causam mudancas no compartarde quartzo na flotacdo. Na
flotacdo com amina eles mostraram ter efeito ativads faixas de pH de 6 a 9 e de 11
a 12. Esse efeito ativador foi atribuido a um aumel® niamero de sitios negativos e
imobilizac@o do coletor na superficie do mineras. @ecipitados mostraram, também,
um efeito ativador na flotacdo do quartzo com aiitato de potassio, neste caso,
atribuido a formacdo de um complexo metélico coonoletor, de carater hidrofobico.
Também a pirita mostrou ser ativada, em maior pgmque o quartzo, para a flotagao
com Amil-xantato de potassio. O mesmo mecanisnizadio para explicar o aumento
na flotabilidade do quartzo com esse coletor fitizatlo para a pirita. No caso do uso
de coletores anibnicos, 0s precipitados ndo atiwagynartzo, ao contrario, observou-se
uma tendéncia a depressdo do mineral. Mudancasvaréveis operacionais do
Magstream: diluicdo do Magfluid e velocidade dea¢db, n&do reduziram o efeito
ativador dos precipitados na flotacdo do quartam emnina. O campo magnético do
Magstream, por outro lado, mostro contribuir paréomlnacdo dos precipitados na
superficie do quartzo. Ensaios onde o quartzo enéatado com o Magfluid fora do
campo magnético do Magstream mostraram uma dindioudp efeito ativador na
flotacdo com amina, quando comparado ao contal@zada sob a acdo do campo

magneético do equipamento. O acido oxalico, um nmei@geomplexante de ferro, nao foi



capaz de extinguir o efeito ativado dos precipisade ferro. De acordo com esses
resultados, foi possivel concluir que o uso do Ktagsn para a separacdo de minerais
por diferenca de densidade ndo € recomendavel quarabjetivo da separagcdo é o

estudo posterior das propriedades de superficiendnerais, pelo menos no que se

refere ao quartzo e a pirita.
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CAPITULO I:

CONSIDERACOES INICIAIS

I-1- INTRODUCAO

A caracterizacdo de minérios tem se tornado umegioento cada vez mais necessario
e de grande valia na definicho de processos defitianeento de minérios e na

melhoria dos processos existentes. Este fato apamtaa realidade da complexidade
dos minérios disponiveis, em nivel de suas mingiado teores, porcentagem de finos e
dos problemas de liberacdo. Todos esses fatoreadesma exigéncia de elevado
desempenho dos processos de beneficiamento, tanto ponto de vista econdémico

quanto ambiental, tém feito com que a etapa dectmmizacdo tome esse lugar de

destaque no beneficiamento de minérios.

Os procedimentos de caracterizacao fisica, quienio@neraldégica dos minérios passam
muitas vezes por uma etapa de separacdo dos reipeegentes no minério. Esse tem
sido, por exemplo, um procedimento bastante usaid getectar as causas de baixo
desempenho de alguns minérios frente a process@ssude flotacdo. Os seguintes

resultados de estudos de comportamento de mirdaisn minério frente ao processo

de flotacdo, podem ser citados como contribuicdia padesenvolvimento ou melhoria

desse processo de beneficiamento:

Estudos de varios autores com o0s minerais calcitgpatita do minério Fosforo-

uranifero de Itataia, mostraram que a apatita eptaga flotabilidade menor frente a
sables de acidos graxos, como 0 oleato de soOdiogudoa calcita e que este
comportamento se relacionava diretamente a caistatas fisicas de superficie, como
rugosidade e porosidade. Quanto maior a heteradpmeida superficie menor era a
flotabilidade do mineral. Esses estudos levaramorcepcdo de um processo de
beneficiamento para o minério diferente do usua| geja a flotacdo direta da apatita.

No processo proposto seguia- se inicialmente aetapa de flotacdo para obtencédo de



um concentrado de calcita-apatita apos o que piseda uma flotagdo reversa da
apatita, ou seja, flotacdo da calcita (Aquino et2985; Furtado et al., 1985; Assis et
al., 1985; Silva et al., 1985).

Estudos de caracterizacdo do minério de cobre dali2aMetais fizeram-se necessarios
para determinar a causa da pouca seletividade &gaceaos silicatos obtida na
flotacdo dos sulfetos de cobre com tio-compostase& estudos identificaram o
hipersténio (FeMg(Si¢),) como o mineral responsavel pela contaminacdo do
concentrado de cobre. A continuidade desses estnosisou que a flotacdo inadvertida
do hipersténio era causada pela presenca de idhaaeede cristalina do mineral e na

polpa do minério (Pereira. et al., 1985).

Nos dois exemplos relatados acima os minerais adtisdforam obtidos dos préprios
minérios, a partir de técnicas de separacdo queianc a separacao por diferenca de
densidade e por diferenca de susceptibilidade ntiagnéntre as varias espécies

presentes na amostra.

Dentre as técnicas de separacao de minerais goewniga de densidade, em laboratério,
a de maior utilizacdo € a de liquidos densos. Aitéc que se baseia no fato de que
minerais com densidade inferior a do liquido deassgfo flutuam neste enquanto os de
maior densidade afundam, tem algumas limitacGesgritaptes em relacdo a densidade
maxima de separacdo. A densidade maxima de sepagaghtida com a Solucéao de
Clerice (a base de Formiato de Talio) cuja dengidadie 4,2. Assim, minérios com
minerais de densidade maior que 4,2 ndo podeneparalos por liquidos densos. Por
exemplo, através da técnica € impossivel separpegi®atitos os minerais terras-raras,
como columbita e tantalita (densidade = 5,2), deeilita (densidade = 4,7). Além da
limitacdo quanto a densidade maxima de separagaligquidos densos sédo altamente
toxicos e tém custo elevado. Outros liquidos opensdes coloidais podem substituir
os liquidos densos em operacoes cuja densidaderdeé& elevada. Entretanto, todos
eles apresentam os problemas relatados para edosgdensos. No préximo capitulo,

as técnicas de separacéo de minerais por denside@emais bem detalhadas.



Na década de 80 foi lancado no mercado, pelanhaigmetic General Coorporation,
uma série de equipamentos de laboratorio, denowsnde Magstream, que substituem
os liquidos densos na separacdo de minerais paed@a de densidade, com diversas
vantagens. O liquido utilizado na separagdo naaxied e tem uma ampla faixa de
densidade de operagdo, porque a sua densidadenabrigode ser derivada
magneticamente. Além disso, o custo do equipamepgguardado o investimento

inicial para sua aquisicdo, € menor e a operacado mais rapida.

Apesar dessas vantagens, alguns ensaios prosgectwo o equipamento adquirido
pelo Departamento de Engenharia de Minas da Ededl#éFMG, o Magstream - Model
100, mostraram que o mineral quartzo, ap0s serepsaclo no equipamento, sofria
modificacbes na sua coloracdo, ndo removivel comagkens com agua ou acido
(ox@lico e cloridrico). A Figura I-1 ilustra a diénca de cor entre o quartzo antes e apos

0 processamento no Magstream.

Diante desses fatos, decidiu-se por verificar sa esudanca na coloracdo do quartzo
afetava algumas de suas propriedades de supeHf@aios de microflotacdo em Tubo
de Hallimond Modificado, de carater meramente pgo8po, mostraram que o0 quartzo
processado no Magstream apresentava-se ativada glrtacdo com amina. A partir
desses resultados o estudo do efeito do uso dotidags na flotabilidade do quartzo

passou a ser objeto de estudo deste trabalho.

I-2- RELEVANCIA DO TEMA

A importancia crescente da caracterizacdo de nomgustifica um investimento em

pesquisa envolvendo um equipamento que possatsibstim vantagens os métodos
tradicionais de separacdo de minerais de um minési@uais sao de dificil operacao,
elevado custo e alta toxicidade. O Magstream, alémmeunir vantagens sobre esses
aspectos, traz como inovacéo a possibilidade daltrar com densidades de corte de

separacdo muito mais elevadas que a dos métodtsidreis, devido a possibilidade



de se derivar magneticamente a densidade do fhledoperacdo do equipamento, o
Magfluid.

[DUARTZO NATURA [QUARTZO MAGSTREAW)

-

Figura I-1- Mudanca de coloracdo do quartzo aptside processado no Magstream

S&o0 essas caracteristicas especiais do procelszadatipelo Magstream que fazem com
que seja relevante um estudo que esclareca oefe#os sobre as superficies minerais,
identificando condi¢Bes de contorno da sua utifiva@té hoje praticada em todo o
mundo sem qualquer restricdo. E fato que os remdtaobtidos nos ensaios
prospectivos, de que o equipamento alteraria prdpades de superficie do quartzo, néo
inviabilizam o seu uso na caracterizagdo minere&de minérios. Entretanto, utiliza-lo
apenas nesse contexto, seria perder todas as ant@gens e, ainda mais, perder a
possibilidade de ampliar os limites dos estudoscalacterizacdo de minérios. Nas
palavras do vice-presidente da Intermagnetic gér@oaporation (Morrow, 1998),
ouvidas quando em visita & empresa para apresenthisi resultados dos ensaios
prospectivos com o Magstreamo ‘Uso do Magstream na separagcdo de minerais



visando estudos de suas propriedades de supediciE uma perspectiva para a sua

utilizacdo ndo imaginada quando da sua concep¢ao

Além da contribuicdo, de carater inédito, para dhoreentendimento do processo
Magstream em si e dos seus efeitos nas propriedizdesperficie dos minerais, outras
contribuicdes, em termos de mecanismos de interaig@oalvendo o complexo sistema

minerais/Magfluid, poderdo, também, advir dessagles.

[-3- OBJETIVOS

O presente trabalho visa estudar o efeito do usMalgstream no comportamento do
quartzo frente a flotagcdo, no sentido de verifopaeis e como se ddo 0os mecanismos de
ativacédo do quartzo pelo processo Magstream, namativa de viabilizar a utilizagéo
do equipamento sem as restricdes que ora se af@@sen

Também faz parte do escopo deste trabalho contiiiama agregar novos conceitos a

teoria do tratamento de minérios.

Os estudos propostos abrangerao os seguintessopico

» caracterizagdo do Magfluid e do mineral quartzacgssado e ndo processado no
Magstream,; e

* estudos de microflotagdo do quartzo envolvendotaas catidnicos, anidnicos e

sulfidrilicos.
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CAPITULO Il

CARACTERIZACAO DE MINERIOS

lI-1- DEFINICOES

A literatura brasileira, no que concerne ao tratémele minérios, apresenta a palavra
caracterizagdoisoladamente e associada a outras duas que oapresentam em
contextos diferentes e ora se confundem. S&o eksicterizacdo mineraldgica e

caracterizacao tecnoldgica de minérios

De alguma forma, todas elas explicitam estudos dgterminam as caracteristicas
fisicas e quimicas e outras propriedades de umriminéntretanto, ha autores que
diferenciam os termos caracterizacdo mineralégicaracterizacao tecnoldgica, atraves
do objeto final de interesse de cada um deles,técagas envolvidas em um ou outro
estudo.

A palavra caracterizacao, isoladamente, tem sidiaatta, propositalmente, de forma
abrangente, ou seja, englobando as duas outrascéeB. Assim, € comum ter-se o
termo caracterizagdona definicdo de sessdes tematicas de eventoxdéuentificos
da area, como, por exemplo, no Encontro Nacionalldgamento de Minérios e
Hidrometalurgia, ou mesmo utilizando a palavra golds deste tipo de evento, como é
0 caso do Simposio Brasileiro de Minério de Fe@aracteriza¢do, Beneficiamento e
Pelotizacdo, em sua® Versdo. Entretanto, nos conteldos técnicos desssdes é
comum ver-se 0s termos caracterizacdo mineral@yoeaacterizacao tecnoldgica sendo
aplicados indistintamente em trabalhos de cunhdereticiados quanto as suas

metodologias e, principalmente, seus objetivos.

Os termos caracterizacdo tecnoldgica e caracté@ozaineraldgica sédo distinguidos por

Brandéo (Brand&o,1997) da maneira que se segue:



Por caracterizacdo mineralogica entende-se o canfien estudos e pesquisas visando,
prioritariamente conhecer as propriedades quimicaseralégicas, microestruturais,
fisicas, e granulométricas de um minério. A patéiste conhecimento, pode-se avaliar
as aptidoes e as dificuldades potenciais desteriminésando 0 seu aproveitamento
industrial. .

Por caracterizacéo tecnologica entende-se o canfilmestudos que tém como objetivo
testar um minério frente a processos de separacé@ncentracdo, por meio de ensaios,
nas escalas de laboratério, bancada e planta-piltitzando-se o conhecimento das
propriedades deste minério, acessadas na etamardeterizacdo mineraldgicaO
estagio final da caracterizacdo tecnologica é eerdedvimento de um fluxograma

viavel de processamento, para concentracdo do imiegtudado.

E possivel, a partir da definicio de Brandao, imaggue a dificuldade na utilizag&o
das duas terminologias se deva ao fato de que smits informacdes obtidas com as
técnicas da caracterizacdo mineralogica, utilizpaaa conhecer as propriedades de um
minério, também sdo utilizadas para prever o cotapmnto de minérios frente a
processos de concentracdo. Por exemplo, a dete@oinde caracteristicas fisico-
quimicas de superficie de um mineral pode ser uriosea subsidio para o
comportamento do minério frente a processos decfmt ou, estudos de liberacdo
podem, de antemdo, indicar, além do tamanho denfatacdo a que 0 minério sera
submetido, o0s processos de concentragdo mais abbgupara aquela dada
granulometria. Portanto, existe uma grande intertagle o uso de uma mesma técnica,
além de fornecer o conhecimento detalhado dos miseue compdem 0 minério,

propicia a previsdo do comportamento do minérintér@ processos de concentracao.

Ainda, mais recentemente, outra terminologia tedo shcorporada a esta area de
estudos: a chamadaineralogia aplicada(Luz et AL.,1995). Na realidade, o termo
deriva do inglés “applyed mineralogy”, utilizadorptiversos autores de outros paises,
entre eles Jones (Jones, M,P, 1989) que possumportiante trabalho de revisdo das
técnicas de caracterizacdo. Entretanto, tambéneratlira internacional ndo tem uma
terminologia Unica para esse tipo de estudo, dgsdeapplyed mineralogy” encontra-

se frequentemente substituida pelo termo: “oresdrgsmineralogy”, ambas utilizadas



no mesmo contexto de técnicas e objeto final desskglos. No caso da literatura
internacional o conceito de caracterizacdo mingredd aplicado por Brandao é,
normalmente, referenciado simplesmente como “miogi@al Analysis” (Stephens,

1985).

Embora sem utilizar quaisquer uns dos termos adisutidos, Stephens (Stephens,
1985), faz uma interessante diferenciacdo entreocodas informa¢cdes que podem ser
obtidas com os estudos das propriedades de umimiiSsa diferenciacao é feita de

acordo com a fase do desenvolvimento de uma atigide mineragdo e com o proprio

profissional responsavel por cada uma dessas fasagjais teriam objetivos e visdes
diferentes para o uso dessas propriedades. Seguawtor, a exploracdo geoldgica usa
intensivamente a mineralogia, no seu sentido meiples da determinacdo dos

minerais que constituem uma rocha, tanto na pesquis novos depdsitos quanto na
avaliacdo de depositos j4 existentes. Os geodlogesaln, através da caracterizacao
mineraldgica das rochas, ter uma idéia dos elermgtEsentes e do teor em potencial
dos depdsitos. Essas caracteristicas, associadasaeteristicas geoldgicas, é que

levariam a uma cubagem inicial de uma dada mirzegiio.

ApoGs a fase da exploracéo e tendo sido estabelagiddencialidade da mineralizacéo
em termos do teor contido dos elementos de ineeres$o volume destes, o material
precisa ser testado para verificar se 0s constisivaliosos podem ser recuperados por
algum processo. Esse €, usualmente, o objeto ddoedbs engenheiros. Assim, mais
do que a avaliacdo dos elementos constituintesoclaare da sua cubagem, para o
engenheiro seria necessario conhecer as relac@sesdelementos com a rocha
hospedeira. Assim, a andlise da distribuicdo deamduws das particulas minerais na
rocha, os graus de liberacdo entre 0S mineraisemies entre outras, seriam
informacdes essenciais para 0 delineamento daghpdssles de concentracdo para 0s
minerais de interesse. Apenas apos o relacionandentodos esses dados € que seriam
iniciados os primeiros ensaios de concentracaosealaede laboratério. A definicdo de
Stephens se assemelha bastante aquela de Bramdamrmeos do objeto final de

utilizacdo do conhecimento das propriedades de inério.
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Apos a discussao feita acima faz-se importantetifim qual a terminologia que sera
utilizada neste trabalho. Ja no capitulo de intgddyu utilizou-se a palavra

caracterizacaale forma isolada e esta sera a terminologia maetia todo o trabalho.

A escolha do uso da palavra caracterizacao tem cando o fato do Magstream, objeto
de estudo desta proposta de trabalho, poder $eaddti tanto como uma técnica de
separacao de minerais para auxiliar no conhecinsmguas propriedades, quanto para
prever o comportamento destes minerais frente @epsos de concentracdo, como sera
visto em detalhe no proximo item. Portanto, o Miagsh atua na interface dos dois
conceitos estabelecidos por Brandao (Brandao,1f8vg os termos caracterizacao
mineraldgica e tecnoldgica. Diante disso, achomaes conveniente o uso da palavra

caracterizacao isoladamente.

lI-2- TECNICAS DE ESTUDOS DE CARACTERIZACAO

As técnicas para estudos de caracterizacdo sd@iaéra de grau de complexidade que
variam desde o uso de avangados microscopios mitigdaté a separacdo de minerais
de um minério através da diferenca entre as suagripdades fisicas, como por

exemplo a densidade.

Muitas vezes, a extrema complexidade dos minémogezmos mineraldgicos leva a
necessidade de separa-los no maior nimero posEivVidlses para posteriores estudos

de suas propriedades.

Por sua vez, a separacdo de minerais de um mipéde envolver diversas etapas e
técnicas diferentes, tais como: separacdo magnégparacao eletrostatica e separacéo

por densidade.

Entre todas essas técnicas, a separacdo por géedendensidade é aquela que esta

quase sempre presente. A técnica pode utilizarsggééncia de liquidos de diferentes
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densidades nos quais 0os minerais com densidadéoiée do liquido de separacdo

flutuam neste e os de maior densidade afundam.

A Figura 1l-1 mostra, esquematicamente, a separag&ominerais de um minério
hipotético envolvendo diversas técnicas. Faz-seoitapte salientar em relagdo ao
fluxograma que, além das operacdes realizadastdaeih a identificacdo dos minerais
que constituem a amostra, elas permitem a obtate@oantidades razoaveis de massa
das diferentes fases minerais as quais podemasgriprmente, utilizadas para varios

ensaios de caracterizacéo sejam realizados.

Ressalte-se, mais uma vez, que no bojo das digusiste trabalho a questdo da
separacao de minerais por diferenca de densidadertelugar de destaque, tendo em

vista o fato do Magstream operar exatamente nestexto.

Para um maior entendimento do processo utilizadio [agstream sera apresentada a

seguir uma revisao sobre as principais caractsste fluidos magnéticos.

l1I-3-TECNICAS DE SEPARACAO DE MINERAIS POR DIFEREN CA DE
DENSIDADE

Particulas minerais de densidades diferentes p@demmeparadas quando alimentadas
em um fluido de densidade intermediaria a destacpkas, de tal forma que as de
densidade menor que a do fluido flutuem neste éeaslensidade maior afundem,

conforme comentado anteriormente.

Infelizmente, a quase absoluta totalidade dos mimdem densidade maior que a da
agua e, portanto, outros fluidos tém que ser atlis na separacdo. Esses fluidos

pertencem a quatro principais classes, quais Sgjanes, 1987):
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Amostra de Minério

l

Ima de Mao - |Minerais

Ferromagnéticog

’

Liquido 1, d=2,7 g/cth ~ | Minerais d<2,7

’

Minerais d> 2,7

l

Liquido 2, d= 2,94 g/cth ~ |Minerais d< 2,94

|

Minerais d> 2,94

l

Liquido 3, d= 3,2 g/cth ~ | Minerais d< 3,2

|

Minerais com d> 3,2 g/chn

|

Separacéo Magnética gm Diferentes
Diferentes  Intensidades d¢le, | fracOes
Campo no Separadr magnéticas

Isodindmico Frantz

Figura llI-1- Representacdo esquematica de uma agmarde minerais utilizando
diferentes técnicas



13

e compostos organicos de halogénios, tais como:otristano ou bromoformio e
iodeto de metila;

* solucdes aquosas de sais de elevada densidade, acamlogcédo de Clerice, uma
solucado saturada de formiato de talio e malonatdlae

» suspensdes aquosas de solidos finamente divididasy quartzo e magnetita em
agua

* ligas de metais fundidos

Além desses fluidos , listados por Jones (Jone€¥/)1€ comum encontrar-se a opg¢ao
de utilizacdo de fluidos magnéticos na separacauiderais por densidade. Desde que
esse tipo de fluido € a base da separacao realiwalftagstream, serdo dedicados neste

trabalho itens para discussédo especifica defluithgméticos e do préprio equipamento.

A maioria dos fluidos organicos séo caros e bast@nticos. Devido a esses aspectos
eles devem ser utilizados em condicbes de seguradeguadas e em pequenas

quantidades as quais devem ainda ser recuperadas pautilizacao.

As solucdes de sais pesados sdo, também, muitagogias suspensdes solidas, embora
mais baratas e menos toxicas, apresentam dificeddaol controle das suas densidades.
Quanto as ligas de metais fundidos a grande difacié de utilizacdo esta na operacao
em si. O processo é realizado em temperaturas mlaigdas, com fluxo em
contracorrente, o que leva muitas vezes a uma maisi produto “pesado” (de maior

densidade) a se misturar com o produto leve, devi@woaste mecanico.

A Tabela II-I apresenta alguns dos principais tgsiorganicos utilizados na separacao
de minerais. A seguinte formula pode ser utilizadea o calculo exato das proporgcdes
do liquido denso e seu respectivo solvente que opcapam uma densidade
previamente estabelecida (Luz et AL., 1995):

Wp = thWa (Ga- ) / Gh (- db) (1-1)



Onde:
W= peso
V= volume

d= densidade

indice a = liquido a; indice b = liquido b; indice= mistura

Tabela II-I- Liquidos densos mais comuns (Jone87)19
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Nome Formula Densidade | Solvente Principais usds
(Kg/m®)
Separagcédo dp
Tricloroetano | CHCI.CCh 1460 Etanol carvoes
Silicatos  de
Tribromometan | CHBr3 2890 Etanol ou| minerais
0 Propanone pesados
(bromoformio)
Tetrabromoetan C;H,Br,4 2960 Etanol Silicatos  de
0 minérios
Di-iodometano Silicatos
(iodeto de| CHal, 3200 Propanone pesados de
metileno) outros silicatoq
ou de minérios
Solucédo deg Solucao
Clerice saturada  de
metanato  de¢ 4200 Agua Minerais de
Télio e minérios,
propanato de exemplo:
Télio rutili/ilmenita
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Apesar do nivel de toxidade dos fluidos discutidogeriormente e/ou seus elevados
custos, a maior dificuldade pratica que surge parsg€do de minerais por densidade é a
necessidade, demandada pelas caracteristicas do&iasj de se trabalhar com
densidade muito elevada do meio separador. Saopto®iche técnicas de separagdo em
elevadas densidades:

a) Mercurio Liquido: tem uma densidade de 13,6 §empenas o metal nativo e outros
poucos minerais sdo mais densos do que ele. Dwsta © mercurio liquido pode ser
utilizado na separacédo da maioria dos minerais.

b) Suspensao de finos gldbulos de mercurio enbiein@etano: estas suspensdes podem
promover uma densidade aparente que varia entre 3,0 g/crii Entretanto, elas sdo
de uso dificil e normalmente ndo recomendadas.

c) Cloreto de zinco e chumbo fundidos a temperatoraderadas: oferecem densidades
que variam entre 3,0 e 7,0 gftni\pdés o processo de separacdo dos minerais o sal
fundido é resfriado e solidificado. A coluna de feminada é entéo partida ao meio e as
partes, superior e inferior, imersas em béquenmarados, contendo agua quente, para a
sua dissolucdo. O sal dissolve rapidamente e osraisnseparados podem entdo ser

recuperados por filtragem.

Séo todos os aspectos discutidos neste item gamfeam que o Magstream apresente

grandes vantagens de utilizacdo, quais sejam:

* ¢ relativamente barato em termos de manutencéo;

* 0 liquido que o equipamento utiliza na separacd@elaivamente barato e ndo é
toxico;

e opera em uma ampla faixa de densidade, incluinda-gskensidades tdo elevadas

quanto 6,0 g/cthou mais.

Tendo em vista o fato de o Magstream usar como rdeicseparacdo um fluido
magneético, sera apresentada, a seguir, uma res@#e as principais caracteristicas

desses fluidos.
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ll-4- O USO DE FLUIDOS MAGNETICOS NA SEPARACAO DE M INERAIS
POR DIFERENCA DE DENSIDADE

[I-4-1- Aspectos Gerais

A definicdo mais comumente usada para fluidos magrseé a de suspensdes coloidais
de particulas ferromagnéticas (Fe, Co, Ni) ou reaignéticas (R©,) dispersas em um
fluido carreador, tal como agua, hidrocarbonetoflumrcarbonetos (Rosenweig, 1966;
Fofana et al., 1997; Kaiser et AL., 1969). Entredatambém é chamado de fluido
magnético um composto formado pela reacdo de lghfomato ou tanino sulfonato
com sais de ferro, com auséncia, portanto, decpéati magnéticas coloidais. Esse tipo
de fluido é de grande interesse para o presenmallia visto que o Separador
Magstream utiliza esse tipo de fluido como meioasagor dos minerais (Briggs et
Kjargaard, 1977; Mills ET AL., 1985; Lins et al995).

Os fluidos magnéticos tém aplicacdo na separacéoatieriais e/ou minerais, tomando
como fator as diferencas de densidade entre eddass comumente, o método final
utilizado na separacdo € chamado de afunda-fldw@ngés “Sink and Float”, devido
ao fato de se utilizar como meio de separacdo umoflde densidade conhecida, no
gual os minerais que tém densidade maior afundaa que tém densidade menor
flutuam (Rosensweg et al., 1969; Mills, 1985; Latsal., 1994; Luz et al., 1995). Além
dos fluidos magnéticos, 0 meio de separacao padeosstituido por solucdes de sais
organicos, liquidos organicos, suspensdes de $icid e magnetita. Dentre esses 0s
mais utilizados industrialmente sdo as suspenséeterdo-silicio e magnetita e em

laboratorio os liquidos organicos, como citado @mteente (Luz et al., 1995).

O uso do “sink and float”, no Brasil denominadordeio-denso, foi desenvolvido no
setor mineral a cerca de 50 anos para o benefiotaméde carvoes, sendo
posteriormente aplicado para minerais metéalicomcipalmente como etapa de pré-
concentracdo (Luz et al., 1995). Nas ultimas décamlanétodo foi retomado com

intensidade para utilizacdo no tratamento de residolidos industriais. Por exemplo,
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na separacao de residuos de ferros velhos de augmnmateriais elétricos domeésticos

e residuos municipais, entre outros (Shimoiizakslet 1986).

A utilizacdo de suspensdes coloidais de materiagagons como o ferro-silicio e a
magnetita como meio separador podem atingir uml mhéximo de densidade de
separacao de 3,5, 0 que representa uma limitagaoopaétodo (Luz et al., 1995). A
grande vantagem de utilizacdo dos fluidos magreticomo meio separador € a

possibilidade de se atuar com densidades de sé@parags elevadas (Lins et al., 1994).

Um aspecto particular dos fluidos magnéticos caridtiss a partir de particulas
magnéticas coloidais é a de que eles se comporame cm sistema de Unica fase
(particulas mais meio liquido carreador), quandomsiidos a um campo magnético

(Rosensweig, 1966; Kaiser, 1969), como sera Vvistis @ frente.

Os fluidos magnéticos reais, tal como concebidas, dferem das suspensodes
magnéticas mencionadas anteriormente, ndo apenaselagfo ao tamanho das
particulas magnéticas presentes, mas, também, faéto de manterem suas
caracteristicas reoldgicas sob a aplicacdo de gerlgampo magnético e qualquer

intensidade deste (Rosensweig, 1966; Fofana £99Y).

Varios fatores contribuiram para o desenvolvimeltts fluidos magnéticos, entre eles
cita-se 0 aumento das exploracdes do espaco pelerh@ a ja comentada necessidade

de aproveitamento dos residuos industriais (8,9).

No que se refere as exploracdes espaciais, ood$luigagnéticos associados a um

campo magnético, foram utilizados para estabilimaliquidos propulsores de foguete.

Devido a falta de gravidade esses liquidos propessse dispersavam pelos tanques de
armazenamento, levando a problemas de orientac8ofadetes, necesséria para

manté-los na posic¢do vertical (Solomon et al., 1965
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Historicamente, as primeiras aplicacbes de fluid@gnéticos como uma técnica de
separacao foi patenteada na década de 60 por RasgresKaiser (Rosensweig, 1966;
Kaiser, 1969). Mais recentemente, varios projetes skparadores tém sido
desenvolvidos, incluindo-se ai um protétipo indaktda Intermagnetics General
Corporation (IGC — Magstream, 1989). E interessabservar que uma grande maioria
das patentes de utilizacdo e preparacéo dos fladgméticos sdo dos Estados Unidos,

antiga Unido Soviética e Inglaterra (Andrea eti#86).

[I-4-2- Teoria Geral dos Fluidos Magnéticos

[1-4-2-1- Magnetismo dos materiais

O termo ferromagnético € normalmente utilizado pkasignar particulas de elementos
altamente magnéticos tais como ferro, niquel eltmbBeoricamente, 0 magnetismo da
matéria resulta da orientacdo e alinhamento dosentws magnéticos dos elétrons.
Recentemente, entretanto, varias classificacfesitiorfeitas no sentido de caracterizar
diferencas de comportamentos das particulas emgéel@ magnetismo ou orientacédo

eletrdbnica da matéria.

Duas outras classificacbes para materiais forteamentagnéticos, além de
ferromagnético tém sido adotadas. Sao elas o fagrnietismo e superparamgnetismo.
Ferrimagnetismo se refere a compostos quimicosgunas 0S momentos magnéticos
dos atomos que contribuem para com as propriedademéticas sdo parcialmente
cancelados pelos momentos magnéticos de atomosceatha. O termo

superparamagnético, por sua vez € aplicado pargpaxios quimicos 0S quais sao
normalmente ferromagnéticos quando em solucédo,quasndo exibe comportamento
ligeiramente diferente apos ser subdividido ao @onide uma particula individual tem

um dominio magnético simples (Mills, 1985).

[I-4-2-2- Comportamento dos fluidos magnéticos comnm sistema de fase Unica
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A natureza da resposta magnética dos fluidos miageé&tendo atraidos como uma fase
Unica resulta da ligacdo de cada particula coladal a fase liquida, também chamada
de liquido carreador (Rosenweig, 1969). Alguns rastdKaiser, 1969; Shimiizaka et
al., 1980) fazem uma discussao bastante apropsatiee o assunto, como sera
discutido a seguir.

Desde que a maioria dos sélidos magnéticos satiuese nos liquidos mais comuns e
nao sao facilmente solvatados, a associacéo dessasilas com o seio da fase liquida
dos fluidos magnéticos tem que ser obtida atraeésind reagente quimico auxiliar.

Esse reagente, também denominado de dispersortabiligante, tem que ter uma

estrutura tal que permita tanto a sua adsorcaoartécya quanto ser solvatado. A
utilizacdo de tal reagente resulta na formacdorda camada de liquido em torno de
cada particula magnética de tal forma que, aotegda por um campo magnético, ela

carrega junto esse liquido.

Os autores ddo como exemplo tipico desse tipoatgente, o acido oléico. Conhecido
como um agente estabilizador para dispersdes ernchidbonetos alifaticos, o acido
oléico contém uma parte polar, que se adsorve pexfécie das particulas magnéticas
coloidais, permitindo suas solvatacdes, e uma aatkeboxilica que € similar ao meio

dispersante em composicao quimica..

Assim, através da escolha adequada do agenteligsiddni, propriedades magnéticas
podem ser conferidas a um grande numero de liq@@®somo: agua, hidrocarbonetos
e fluorcarbonetos. Dependendo da estrutura e pesecutar dos agentes estabilizador

e 0 solvente, a espessura efetiva da camada deagiio pode variar de #0a 100A.

Ainda, segundo 0s mesmos autores, para particula® rpequenas a camada de
solvatacdo é, também, responsével pela estabilidadispensdo. Para uma particula
de diametro D muito pequeno e uma espessura dedeaskeasolvatacdo grande, a uma
distdncia minima de separacdo das superficies &lea Znergia associada com o

movimento térmico (movimento Brawniano), € maioe gquenergia associada com as
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forcas magnéticas e de London de interacdo, nauitgeio, assim, a interacao entre

essas. A Figura IlI-2 ilustra esquematicamente d#issassao.

Figura 1l-2- Formacédo e efeito de camadas de saj@at na interacdo de particulas
(Kaiser et al., 1970)
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[I-4-2-3- For¢ca magnética agindo sobre um fluido rgaético

A forca magnética liquida em um fluido magnétice),(Bob a acdo de um campo
magnético, € a soma da forga gravitaciongl éFa forca magnética g ou seja (Lins
et al., 1994):

F= Fy+ F (1)

A forca gravitacional (§ em um volume de fluido magnético, V, é dada por:
Fo= Vprg (1-2)
onde,

pr= densidade do fluido e g= aceleracao da gravidade

E, a forca magnética ff, € dada por:

Fm= VM (H/o) dH/dZ (1-3)
onde,

M=susceptibilidade magnética do fluido (adimensipna

Ho= Permeabilidade magnétican(# 10 Tesla metro/Ampere)

H= Densidade de fluxo magnético (Tesla)

Z= Distancia perpendicular das linhas de fluxo @mpo magnético (metro)

Logo, a forca magnética sobre o fluxo € dada por:

F= Vp:g + VM (H/po) dH/dZ (11-4)
onde,

M= susceptibilidade magnética do fluido (adimenalpn

o= permeabilidade magnétican(# 10’ Tesla metro/Ampere)

H= densidade de fluxo magnético (Tesla)

Z= distancia perpendicular das linhas de fluxo @mgo magnético (metro)

E importante observar, através da Equacdo (ll-4 @ densidade dos fluidos

magnéticos, submetidos a um determinado campo rmegnpode mudar de acordo
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com M ou dH/dZ. E esta capacidade dos fluidos ntampséde alterar sua densidade

aparente que lhes confere grande aplicacdo naag@pate minerais.

Ressalte-se, ainda, que a densidade dos fluidosétiegs € uniforme sobre qualquer
plano vertical, desde que MdH/dZ seja constanteerano. Essa constancia depende,
portanto, de uma combinacdo adequada da geomegripdlios magnéticos utilizados e

da caracteristica de magnetizacao dos fluidos (Rossg, 1969).

[I-4-2-4- Magnetizagéo dos fluidos magnéticos

A magnetizacdo pde volume mem um campo H pode ser expressa por (Kaiser and
Miskolczy, 1970):

mi/Ms = cot (WM H/ATKT) - 4TKT/viMH [11-5]
onde:

K= constante de Boltzman

T= Temperatura absoluta

M= Magnetizacdo de saturacéo.

Esta equacédo pode ser estendida, considerandgesepaiedades magnéticas aparentes
de um volume ¥ no qual particulas de diferentes tamanhos esifpessas. Se as
particulas ndo interagem entre si, entdo a maggéiiz aparente Mdeste volume
devido a pn particulas de tamanho; ¥ igual a soma dos momentos meédios de
magnetizacdo de cada particula, sobre o volumd topa/V, Para se obter a

magnetizacao total, a contribuicdo de cada fragdamianho deve ser:

M/M &= [S(cot UMH/ATKT - 4rKT/ViMgH) nvi] [11-6]

Por sua vez, a concentracado volumétrica total lidos@® neste volume € dada por:

e=(Snvi) [1I-7]

Substituindo a Equacag¢ll-6] na Equacao[ll-7], tem-se a equacdo final de

magnetizacao:
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M/(eMy) = [S (cot. MH/ATKT - 4rKT/viMgH) nvi]/ Sniv; [1I-8]

Experimentalmente, a magnetizacdo M de um fluidgrméaco em um campo H pode
ser obtida medindo-se diretamente a deflexdo olgidaum galvanémetro balistico,
guando uma capsula contendo uma amostra cilindoi¢lido é rapidamente removida
de um “search-coil”, colocado em um campo H. O campgnético pode variar de 116
a 10 Oe, pela variacéo de corrente.

Curvas de magnetizacdo de um fluido composto p@netda, obtidas por Kaiser e

colaboradores (Kaiser et al., 1970) pela deflex@amh galvanémetro balistico, como
apresentado nas Figuras 3 e 4, mostraram que:

a) a magnetizacdo aumenta com o aumento do caiaponatalor de saturacao

b) para uma dada suspensdo, em um dado campo, retiragdo € diretamente

proporcional a concentracao volumeétrica de solelosuspensao.

c) ndo existe efeito na curva de magnetizacao deettracdo de particulas, indicando
que elas nao interagem.

d) o meio no qual as particulas estdo suspensas ¢areeador + dispersante) nao tem,

aparentemente, influéncia nas propriedades magsét suspensao.

Esses autores fazem, também, uma discussédo eraa&latferenca entre os resultados
medidos experimentalmente e os resultados tedoiotidos com a equacéo [lI-8], com
0S primeiros apresentando menores magnetizacoedicaa a impossibilidade de
contaminagbes na amostra, esses autores atribyeamla de magnetizacdo observada
ao fato de que a Equacéo [lI-8] supde que as magdies magnéticas de cada particula
sao invariaveis em todo o seu volume, nédo considergualquer efeito de superficie
nas suas propriedades magnéticas. Para os autorgsesenca de um agente
estabilizador ou solvatante que interaja com ar§igpe das particulas de magnetita
pode levar a uma perda das suas propriedades ntagn@elos fatos discutidos a

seqguir.

As moléculas de reagentes que, usualmente, compdEse liquida (estabilizador +
carreador), contém grupos terminais que sao alt@nmriares, 0s quais ao reagirem
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com a magnetita podem formar um composto quimiap magnético. O exemplo
citado € o do acido oléico cujo grupo terminal -GDf@age com os Oxidos de ferro

para formar o oleato de ferro, o qual ndo tem pedpdes magnéticas.

Embora aparentemente coerente, essa ndo é umasdiscconsiderada pelos autores

consultados nesta revisdo, no que se refere eispeoente aos fluidos magnéticos.

Entretanto, Adamson, em seu livro “Physical Chemist Surface” (Adamson, 1967),

faz uma referéncia & mudancas na saturacdo de tizagde de p6 de niquel devido a
quimissorcao de hidrogénio. Segundo a descric@a @er elétronsl desemparelhados

foram utilizados para a adsorcao do hidrogéniom@smos resultados foram, também,
encontrados com a adsorcdo de outros compostsscdaio benzeno, cyclohexano,
etileno e etano. Segundo o autor, muitos dessepasios sdo capazes de formar
compostos de coordenacdo bastante estdveis conis ndetatransicdo, podendo-se
considerar que a correlacdo com esses tipo de cpupode ser mais forte do que com o

carater da ligacdo no metal.

No caso especifico do mecanismo de adsorcdo d® aleasdédio em minerais, ainda

existem algumas controvérsias. Para a hematitegx@nplo, varios autores constatam
a existéncia de adsorcao quimica (com formacaodenova espécie) e adsorcao fisica
(Vieira A M., 1993).

[1-4-2-5- Influéncia da forca magnética em uma paddula ndo magnética presente

num fluido magnético

O equilibrio entre as forcas magnética e gravitadi@gindo sobre uma particula nédo
magnética colocada em um fluido magnético, sobda a@g um campo magnético H,

pode ser dada por:

(Ps - pr) g = M/4rdH/dZ (11-9)

onde:
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p< densidade do sélido (g/én
pi= densidade do fluido (g/chn

O termo da Equacéo [II-9] que inclui a aceleracd@gmhvidade ( lado esquerdo desta) é
determinado somente pela diferenca de densidade ensdlido a ser levitado e o
fluido. Para qualquer sistema, esses dois parasnefim conhecidos. Quanto ao termo
magnético da equacdao (lado direito desta), esttetrdinado, basicamente, pela altura
Z, sobre uma linha arbitraria de referéncia. Dagge H € também uma funcéo de Z,
dH/dZ é uma funcdo de Z. Além disso, para um detedo fluido magnético a
magnetizacdo M é determinada pelo campo H e, gortantambém uma funcéo de Z
(Lins et al., 1994; Shimoiizaka et al., 1980).

Na Pratica, é importante reconhecer que existera gjuisitos especificos para o
campo magnético:

a) ele precisa ser forte o suficiente para promaveagnetizacdo do fluido;

b) a magnitude do campo deve decrescer no senadecal de modo a criar um
gradiente dH/dZ (10).

E importante ressaltar que, quando um dos sélidssrem separados apresenta alto
magnetismo, seu comportamento sera o de um sdidanmagnético de alta densidade.
Desde que esse solido ira ser atraido pelo campoétieo ele se tornara inativo no
processo de levitacdo das particulas, ou sejaduddar ou flutuar no fluido magnético,

de acordo com a sua densidade (Rosensweig, 1969).

[I-4-3- Preparacéo dos Fluidos Magnéticos

[I-4-3-1- Preparacédo dos fluidos magnéticos constdos por suspensdes coloidais de

sélidos magnéticos

As particulas coloidais que compdem os fluidos raagos tém, geralmente, tamanhos

que se situam na faixa entre 100aA150 A. Esses tamanhos podem ser obtidos por



26

processos como a deposicdo em vacuo, condensaeémitacdo quimica e moagem
(Mills, 1985; Kaiser et al., 1970). A moagem terdosconsiderada como um método
satisfatorio e simples de se obter particulas dalsipara a constituicdo dos fluidos
magnéticos. Por exemplo, particulas de magnetiti@ira de 30 micrémetros podem
ser moidas por varios dias na presenca de um adisprsante, como o acido oléico,

para dar tamanhos adequados para constituir de$Solomon et al., 1965).

[I-4-3-2- Fluidos magnéticos constituidos a partdle solugcdes de lignossulfonato e

tanino sulfonato

Este tipo de fluido magnético € de grande interesste trabalho devido ao fato do
fluido magnético utilizado como meio separador noagstream-Model 100,

denominado de Magfluid, ser um lignossulfonato (JG289).

Como discutido anteriormente, os fluidos magnétiamstituidos a partir de
suspensdes de particulas coloidais magnéticassitaoesla presenca de um reagente
dispersante (estabilizador), que tenha afinidad®teom a particula sélida quanto com
o0 meio carreador, para que o fluido se comporteocema fase Unica, e que este agente
dispersor pode levar a uma perda na magnetizacfloido (Kaiser et al., 1970). Esses
dados levam a hipétese de que nem sempre o0 meeadar adequado seria a agua,
desde que as caracteristicas deste meio dependerarparte do préprio agente

dispersante.

Assim, a constituicdo de um fluido magnético que rmependesse da fase de
preparacao dos solidos, a qual podera imprimirctarigticas negativas a este, e do uso
de um reagente dispersante, traria grandes varstagemomicas e de rendimento ao
processo. Esta € a proposta basica de formulacdtuides magnéticos a partir de

lignossulfonatos e tanino sulfonatos.

As descri¢des, conceitos e metodologias de obteshedon fluido magnético a partir de
lignossulfonato ou tanino sulfonato que serdo @mteslas a seguir fazem parte da
patente americard 4.019.995 (Briggs et Kjargaard, 1977 ).
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Lignina é uma substancia polimérica, encontradgkamtas e vegetais, associada com
celulose e outros constituintes das plantas. Nasind do papel, materiais contendo
lignina sé@o processados para o recobrimento deapmlpcelulose sendo, usualmente
sulfonados ou modificados de alguma outra formangas, e produzidos em larga
escala como um sub-produto dessa industria. Odapior sua vez, € encontrado no
revestimento de raizes, tronco e galhos das arvoeendo ser sulfonado, de maneira

semelhante a lignina, para obter um produto sokéweagua.

Nos processos de polpas sulfetadas, materiais gecklulose sdo digeridos com
sulfeto ou bisulfeto e o licor sulfonatado € contlecomo “spent sulfite liquor”, o qual
contém o ligninasulfonato. Em outros processosndastria do papel, o licor residual
nao é sulfonatado de forma que o lingnina podees&ar sulfonatado. Nesses casos 0s
materiais de lingnocelulose podem ser sulfonatgumwsvarios métodos. A condicao
ideal para o lignossulfonato é de ter mais do gagdnxofres sob a forma de sulfonato.

A reacao de um composto de ferro com lignossultooat tanino sulfonato puros em
meio aquoso, a uma temperatura entre 400° C e 2CG30antido um valor de pH
acido, em pelo menos 5,5, permite a formacdo denetiéd@ ou outro Oxido de ferro
magnético, através da mudanca do nivel de oxiddg&erro para obter Feou Fé>.
Sob essas condi¢des de reacéo o lignossulfonaenmo sulfonato de ferro formado &
normalmente sollvel em agua e pode ter suscedtlidi magnética acima daquela da
magnetita e propriedades geralmente associadaseaiaisaferromagnéticos finamente
divididos.

As seguintes propriedades e caracteristicas impegapodem ser observadas no

lignossulfonato ou tanino sulfonato de ferro:

» A susceptibilidade magnética do composto, com haderro contido, independente
da concentracdo da solugao.

« O composto na forma seca aumenta em cerca de 1@Ua asusceptibilidade
magnética quando a temperatura é diminuid®@epara -66C.

« O composto quando dissolvido em agua mantém as carasteristicas de um

lignossulfonato, ou seja: de um polieletrdlito.
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* Nenhuma separacao do ferro reagido do lignossutiohabtida, por processos tais
como a filtragao, centrifugacéo, passagem por eotlenpermeacdao de gel, indicando
gue o0 composto ndo é uma dispersdo ou suspensdagmetita

» O ferro presente no composto ndo estd em uma fiomzada. O ferro presente ndo
€ separado do lignossulfonato por processos targ:coesina de troca idnica ou
agentes fortemente quelantes

e O peso molecular do composto aumenta com a qudetida ferro reagido. Por
exemplo, um lignossulfonato com peso molecular GO reagindo com um
composto de ferro de maneira a se obter 15% a X%r na composicao final,
pode levar o composto final a ter um peso moleamédio de 100.000. A reacgéo
com ferro adicional continua a aumentar o peso catde do composto, indicando a
existéncia de uma ligacdo cruzada entre as mokdeléignossulfonato.

* A guantidade de ferro que pode ser incorporado &aula de lignossulfonato
depende da concentracdo de sulfato de enxofreestéstaumentando com o
aumento desta.

* A difracdo de Raios-X do composto de lignossulfond¢ ferro tem um espectro
similar ao da magnetita ou 6xido férrico gama, éaddo que o ferro presente no

mesmo tem uma forma estrutural de um 6xido de ferro

Embora ainda ndo completamente estabelecido, Brggkjargaard (Briggs et

Kajargaad, 1977), levantaram uma hipOtese paraeocanismo da reacdo entre o
lignossulfonato e o ferro de algum composto quimB®gundo os autores, 0 composto
€ obtido quando unidades poliméricas de oxido de e ligam de alguma maneira ao
lignossulfonato ou tanino sulfonato, através desdeacdes. Aumentando-se o pH de
uma solugao contendo lignossulfonato e um ou nmspostos de ferro para valores
iguais ou acima de 5,5 um precipitado inicial éidiigt pelo menos para soluctes
concentradas. Este precipitado inicial € supostasehidroxido ou oxi-hidroxido de

ferro associado em alguma extensdo ao lignosstifoauecendo-se a mistura na
presenca de uma base, a base € consumida e o ¢tonguupliri propriedades

ferromagnéticas.



29

O procedimento usual para o preparo desse tipoluigof por exemplo, de um
lignossulfonato de ferro, é a adicédo de lignoss@fo ou tanino sulfonato e de um sal
soluvel de ferro a agua, com posterior adicdo da base em uma quantidade de 1
equivalente de base por equivalente de ferro. Agmga da base ird mudar o estado de
oxidacdo de ferro obtendo-se tanto ¢ Fguanto o F& em proporcdes semelhantes

aguelas existentes na magnetita.

Quando o composto de ferro adicionado é d& Fereacéo deste com o lignossulfonato
ou tanino sulfonato se da sob aquecimento, conagiyit aerada, para se obter a
oxidacao de ferro. Inicialmente, durante o aquestme&m material preto esverdeado é
obtido. Outros agentes oxidantes do ferro em mégicb, além do ar, tais como:

perdxido de hidrogénio, hipoclorito ou um halogénimdem ser utilizados para a

oxidagdo do ferro, sob condi¢cdes controladas paeanfio venham a promover uma
indesejavel oxidacdo ou degradacgéo da lignina.

Se um composto de Fee FE" em proporcdes semelhantes aquelas existentes na
magnetita é adicionado a solugdo aquecida, a Gadatio € necesséria e 0
lignossulfonato ferrimagnético é obtido apenas @paquecimento da mistura e uma
determinada quantidade de base presente. Ja n@odease utilizar um composto
ferroso, a reacdo deve ser levada sob condicbetrolzmlas de atmosfera ou
adicionando compostos férricos sob limitada agdad@ maneira que se tenha apenas
parte da reducdo do composto férrico. Os lignossatbs, usualmente, contem alguns
grupos redutores que estdo presentes em quantgldaeente para reduzir uma
proporcao suficiente dos compostos de ferro feraidicionado aos de ferro ferroso,
para obter a composi¢cdo desejavel. Ainda, é pdssfiizar-se compostos de ferro
férrico, submeté-los a uma parcial ou total redugderro ferroso e, posteriormente,

adotar os procedimentos descritos no paragrafoiante

Na realidade, para se obter compostos com propiésdmagnéticas a quantidade de
ferro a ser adicionada a um meio aquoso com o sgifonato ou tanino sulfonato
deve ser, pelo menos, duas vezes a quantidadarde(d&pressa como ferro férrico)

necessaria para a reacdo com 0s grupos sulfatessdesmpostos para a formacéo de
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um sal simples. Essa quantidade excessiva € ndeessaso contrario apenas um

complexo metalico, tipo sal, comum é formado.

Além dos sais inorganicos de ferro, compostos acgande ferro, como os acetatos,
podem ser adicionados aos lignossulfonatos ou dasuifonatos para formar o
composto magnético. Esses sais organicos poderdissmividos em agua antes de

serem adicionados ao lignossulfonato ou tanin@satb ou adicionados diretamente.

Ainda, além de usar apenas compostos de ferrogpsacdo com o lignossulfonato, é
possivel adicionar também outros metais polivatenteno o niquel e manganés de tal
forma que em conjunto, e em proporcdes adequatkss,peopiciem a formacdo de

ferritas ou outro composto magnético.

Em relacdo a temperatura ideal para preparo dioflonagnético, esta pode ser bastante
variavel. A temperatura para preparo do compostenpsado por Briggs et Kjargaard
(Briggs et Kjargaard, 1977), deve ser de, peloasedQ° C. Temperaturas acima de
80° C favorecem a cinética da reacdo, sendo gueresaentre 90° C e 140° C séo
preferiveis. Para esses valores preferenciais mpet@atura o tempo de reacdo para
transformar todo o ferro presente em sua forma gtagn varia entre 15 minutos e 4
horas. Esse tempo de reacdo pode ser maior pai@esimuito concentradas com alta
viscosidade, podendo chegar a ser de até 24 hiogageraturas ambientes ou abaixo
desta e temperaturas acima de 23° C, podem levaaalegradacgéo do lignossulfonato
ou insolubilizar a mistura, principalmente quanditzado um tempo maior de reacao.
Normalmente, quando a reacdo é completada, a mistuesfriada e levada a algum
processo, para remocao das impurezas, como setdidiisabaixo. O composto final,
seco ou em solucao, é estavel, tanto em meio &eidoto basico, no intervalo de pH

entre 1 e 13.

Para algumas aplicacfes praticas, o lignossulfopatie ser utilizado em sua forma
seca. Neste caso, 0 produto é prensado para carogms magnéticos de diferentes
formas para que possam substituir, adequadameratgriais magnéticos como a

magnetita. O composto seco tem a caracteristiqaoder ser re-dissolvido em agua
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diversas vezes sem que isso acarrete uma perdécsiiya das suas propriedades

magnéticas.

O lignossulfonato contém, normalmente, devido amgsso de sua obtencdo, varios
contaminantes, tais como carboidratos, aglcar,riasteesinosos e outros compostos
organicos e inorganicos. Os contaminantes de baeso molecular com sitios
multiplos de coordenacao tais como acucar, grugdsogilas e hidroxilas, entre outros,
interferem ou inibem a reacdo de formacédo de lgmmnato magnético, devido a
reacdo complexante do ferro com esses compostegndi® portanto, serem 0s
mesmos retirados. O tratamento do “spent sulfidgeioli” ou da polpa residual
sulfonatada de onde se origina o lignossulfonato con acido, base ou um agente
oxidante, ndo sdo capazes de retirar as impurenas r@vel desejavel. Normalmente,
utiliza-se de uma combinacdo de métodos fisicoslimiqos para sua purificacdo.
Dentre os métodos fisicos citam-se a didlise erage;do em gel.

Na realidade o lignossulfonato ou lignin sulfonatadio precisa estar completamente
livre das impurezas. E aceitavel manter-se a caragio de aglicar em , N0 maximo,

5% e as demais impurezas em 2% ou menos.

De acordo com os autores da patente do lignossutiotle ferro com propriedades
magnéticas, o composto, devido a sua solubilidate &gua, pode ter diversas
aplicacbes na separacdo de minerais. Além do sewasseparacdo por “sink and
float”, ele pode ser utilizado, como a fase liquiltaprocesso, onde as separagdes sao
intensificadas pela variacdo da densidade apadentiiido, obtida através de inducéo
magnética. Outro campo de aplicagdo é nos procelesestracdo onde uma das fases
pode ser magneticamente modificada.
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CAPITULO 1lI

O MAGSTREAM MODEL 100

l1I-1- INTRODUCAO

O Magstream - Model 100, de interesse especifisterteabalho, € um equipamento de
laboratério, utilizado para a separacdo de mingpais diferenca de densidade. O
Magstream - Model 100 é fabricado pela IntermagaeBeneral Corporation (USA)

gque possui outros equipamentos similares, comogsivieam 1000E. O modelo 100 é o

de menor tamanho, dentre as linhas dos separddagstream de laboratorio.

O uso de fluidos magnéticos promoveu um grandecavaa separacdo de minerais
pelo método “sink and float”. Posteriormente a $itilngdo das suspensdes coloidais,
como a de ferro-silicio, pelos fluidos magnéticesogiados a um campo magnético, o
grande avanc¢o obtido nesse processo foi a sulgattula forca gravitacional pela
centrifuga. A forca centrifuga, segundo alguns rast¢Andrés et al., 1986), permite
gque a separacao ocorra, preferencialmente, se@mdiberencas de densidade entre os
minerais, mesmo para aqueles que possuem difersecasveis de susceptibilidade

magnética.

O Magstream-Model 100 reune tanto o uso de fluidgmatico quanto o de rotacéo, o

que lhe confere uma modernidade em termos de $@gadansitaria.

A literatura dispde de poucos trabalhos enfocandsocodo Magstream na separacao de
minerais por diferenca de densidade. Entretantogues puderam ser encontrados
proveram boas informagdes sobre seu eficiente ges#mw. Esse €, por exemplo, o
relato de uso do Magstream Model 1000E, semeltentdodel 100, na separacdo de
minerais de densidade elevada, como rutilo e zil@wogue operando a uma densidade

de corte de 4,25, apresentou 90% de eficiéncia lkava&t al., 1990). Um segundo
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exemplo de uso do Magstream, de modelo ndo espmlifi € na caracterizagdo de
solos poluidos (Delft University, 1997). O relata pesquisa descreve a possibilidade
de obtencdo de 100% de eficiéncia na separacaalidessos componentes do solo

estudado para diferenca de densidade entre osdéveomponentes de0,45.

A seguir serd apresentada uma revisdo sobre dheketnstrutivos do equipamento, o
fluido magnético que o acompanha, sua operac¢as, reeganismos de acdo e outras

propriedades gerais.

lI-2- DESCRICAO DO PROCESSO

O Magstream oferece um novo método de separar asn@or diferenca de densidade,
no caso de particulas ndo magnéticas e por umaircagdlo de diferenca de densidade e
diferenca de susceptibilidade magnética no casniderais fracamente magnéticos.

No caso especifico de minerais fracamente magisétiaocombinacdo de efeitos

magnéticos e densitarios na separacao se da pelgafaliscutido no capitulo referente

aos fluidos magnéticos, de que esse tipo de pkrtii@duse comportar sempre como um
mineral de densidade elevada, independentementauaadensidade em relacdo as
demais particulas. O processo de separacdo utilizastad representado

esquematicamente na Figura IllI-1.

Como mostrado na Figura lll-1, o material a semafitado € misturado ao fluido
magneético e alimentado em um ducto longo, anulestaivo. Quando as particulas
passam através do separador elas sofrem o efeftwrg@es de separacéo bilaterais, no

sentido radial.

Uma forca magnética de atracdo, para fora, é ebersobre o fluido magnético
resultando em um deslocamento radial para densq@dgiculas ndo magnéticas que
estdo suspensas nesse fluido. Em contraposicadedo das forcas magnéticas a
rotacdo gera uma forca centrifuga que tende a aesks particulas para fora. Do
balanceamento dessas forcas, a um determinado dévelensidade do meio de
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separacao, particulas menos densas, com menorclemg@fuga, serdo dirigidas para o
centro do tubo separador, enquanto as de maiordaeles com grande forca centrifuga,

se encaminharam para as paredes externas do tubo.

A forca liquida por unidade de volume de uma paldicnagnética, em um separador
semelhante ao Magstream Model 100, o 1000E, tanpgwéduzido pela “Intermagnetic
General Corporation - IGC”, pode ser matematicamexipressa por (Walker et al.,
1990):

FIV=(SG - SG)pw W’r - Mi(grad B) [11-1]

Onde:

w= 2riN/60 é a velocidade de rotacdo em radianos/segundo
N= namero de revoluc¢des por minuto

Sg= gravidade especifica ( densidade) da particula

Sg= gravidade especifica (densidade) do fluido

pw= densidade da agua, definida como 1000Rg/m

R= localizag&o radial da particula no ducto de 1segE®

M= magnetizacao do fluido

B= inducdo magnética

Definindo-se agora um ponto de cortegpgara uma Sgno qual a forga por unidade
de volume seja nula (F/V=0), tem-se:
SG,=SG +M (gradB)/pw Wr [11-2]

A Equacao [llI-2] mostra que a gravidade especifieaseparacdo pode ser mudada por
ajustes na susceptibilidade magnética do fluidg),(ka inducdo magnética (B) e na
velocidade de rotagdo do equipamento. Ressalterseagpossibilidade de ajustar a
densidade de separacdo através de um simples leod&rovelocidade de rotacdo faz
com que 0s equipamentos da Intermagnetic Genex@apGration, da série Magstream

para laboratdrios, tenham grande facilidade openati
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Figura lll-1- Representagcdo esquematica do proddssgstream (IGC, 1989)
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Na pratica, pode-se dizer que a operacdo do Magsthkdodel 100 é semelhante a das
centrifugas de meio denso, exceto pelo fato deagiensidade do fluido utilizado como

meio de separacdo pode ser derivada magneticamente.

l1I-3- DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

O Magstream Model 100 € o menor dos equipamentosedi@ Magstream de
laboratério. O equipamento foi projetado para sapa&om precisdo particulas de
materiais na faixa de areias (30 meshX230meshgxastde alimentacdo de 30 a 40

gramas/minuto. Menores taxas de alimentacédo sé&epis para materiais mais finos.

O separador € constituido, basicamente, por umacdionestrutural, um magneto
estacionario permanente e um conjunto de copoftpdms para 0 movimento de
rotacdo, os quais, dentro do corpo do magnetomngaaima velocidade precisamente

controlada por meio de um motor, um conjunto deetas em V e polias.

O s seguintes acessorios fazem parte do equipamento

* Funil de alimentacdo - equipado com pequenos caeespviveis, de aberturas
diferentes para receber diferentes granulometrias aimentacdo e permitir
diferentes taxas de alimentacéao.

e Funil guia - com a fungcdo de dirigir a alimentadéda através do funil de
alimentacéo para a regiao de separacao do equipamen

e Copo do “overflow” - copo que ira reter todo o floi de processo que,
inadvertidamente, escape do copo de separacéo

* Guia de fluxo - guia as particulas atraves da ceg@separacao

» Copo de separacéo - abriga o guia de fluxo, o depproduto interno e o fluido de
processo, durante a separacéo. Abriga também @isupes de maior densidade da
separacao.

» Copo de produto interno - local onde séo coletadgsarticulas de menor densidade

(leves). Este copo encontra-se acoplado ao fliygudepor meio de um parafuso.
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 Haste em T - utilizada para a remocao ou colocaltAguia de fluxo no copo
separador.

« Um painel de controle, localizado na parte supelmequipamento, € composto por
uma chave para liga-lo e desliga-lo, um dial pargrole da velocidade de rotacao e

um visor digital que indica a velocidade de rotagio r.p.m.

As Figuras IlI-2 a 111-8 apresentam fotografiasetpuipamento e de seus acessorios

Figura IlI-2- Vista frontal do Magstream



Figura IlI-3- Funil de alimentac&o e cones de afitagédo

Figura lll-4- Funil guia
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Figura lll-5- Guia de fluxo

Figura IlI-6- Copo de Separacao
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Figura lllI-7- Copo do produto interno

Figura 11l-8- Haste em T
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Figura I1I-9- Vista do painel de controle do Magstm

[lI-4- O FLUIDO DO PROCESSO - “MAGFLUID”

Embora definido, inicialmente, pelo Manual de lngfio como uma suspensao coloidal,
0 préprio manual, em seu Apendix A, define o Magdfloomo um lignossulfonato de
ferro. Pelo discutido no capitulo referente aoglfls magnéticos, aqueles constituidos a
partir de lignossulfonato de ferro ndo se carazaeni como uma suspensao coloidal,
desde que sua composi¢do ndo € a base de parfautesagnéticas coloidais, como a
magnetita (Briggs ET Kajaard, 1977; Shimoiizakalefi980).

I1I-4-1- Caracteristicas fisicas e quimicas do Madid

As principais caracteristicas fisicas e quimicaMdgfluid, apresentadas no Apendix A
do manual, séo:
* Familia quimica: lignina

* Aparéncia e odor: solucao viscosa preta, com leloe o
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* Presséao de vapor (mmHg) = 4gua

« Ponto de ebulicadf) =~ 212

« Ponto de fusadF) = nao disponivel

* Peso especifico (agua = 1,0¥4,25

* Densidade de vapor = (ar =1,0) = ndo disponivel
* Porcentagem volatil (em peso)=70% de agua

* Solubilidade em agua = solavel

» Taxa de evaporacao ( butilacetato = 1) = néo disgd
* Na&o inflamavel

* Na&o explosivo

* Porcentagem de poluentes = nenhuma

Outras caracteristicas importantes do fluido sGiweamagnetizacéo, pH e viscosidade.

O fluido, quando concentrado, apresenta um valme &0 e 3,5 emu/cinum pH entre
10 e 12 e viscosidade relativa maior que 10 cp.dpa&sacles praticas de separagdo o
Magfluid deve ser diluido em agua destilada, coaré discutido mais a frente.

[11-4-2- Controle do pH - degradacao bioldgica

Magfluid com pH menor que 10,0 € uma indicacdo da degradacdo bioldgica.
Normalmente, a degradacao se deve a um aumentovelode oxigenacéo do fluido,

que pode ser causada pela sua agitacdo ou maeMsessivo.

O uso do Magfluid biologicamente degradado levana perda da nitidez da separagao
dos minerais, podendo chegar, em casos extremgsoapromover a separacao

desejada.

Assim, todas as vezes que o Magfluid se apresemtaipH< 10,0 devera se proceder a
um tamponamento em pH 12 com uma solugéo de hiir@e potassio. Esta solucéo
de hidroxido de potassio podera ser preparadagiange forma:
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i- Dissolver 5,61 g de KOH ( s6lido) em 1 (um)ditle agua
ii- Adicionar cerca de 50 ml desta solucédo de K@irrada litro de Magfluid

Além do pH, existem outras indicacdes da condic&oddgradacdo bioldgica do
Magfluid, quais sejam:

» Filtragem excessivamente lenta;

* Odor similar ao de leite azedo;

» Grande variacado na densidade e viscosidade;

* Formacao de um gel no menisco do frasco de estocdgévagfluid.

[1I-4-3- Propriedade Magnéticas

Em relacdo as propriedades magnéticas do Magflexiste uma correlacéo
aproximadamente linear entre a magnetizacédo ddoflaio seu peso especifico. Esta
correlacdo é verdadeira para cada remessa de fligda pelo fabricante. As
caracteristicas de magnetizacdo e peso espec#iorada remessa de Magfluid séo
medidas pela Intermagnetic General Coorporatioesatid seu embarque e o produto €
acompanhado de um gréfico, como o apresentadogogaHill-10, de magnetizacdo em
funcéo do peso especifico do fluido. Faz-se imptetaessaltar que a existéncia desta
correlacdo permite ao operador uma checagem singaleshagnetizacdo do fluido,

através da medida do seu peso especifico.

A Figura 11I-10 mostra que a temperatura do flutdm pouca influéncia sobre a sua
magnetizacdo. Apesar disso, a temperatura do fldede ser medida toda vez que se
deseja uma grande precisdo na separacao dos mimerajuando se trabalha com
fluidos muito diluidos. A maior dependéncia enemperatura e peso especifico dos

fluidos diluidos pode ser observada na porgcéo edguimferior da Figura I11-10.

Além da medida da magnetizacdo através do gratitnaamencionado, o manual do

equipamento fornece outra metodologia de medidaahsera discutida a seguir.



Figura IlI-10- Magnetizacao do Magfluid
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A magnetizacdo (M pode ser medida diretamente através de magnetjjrmeenhforme
citado no item lI-4-2-4, ou calculada, indiretangend partir de separacdes padroes

realizadas no proprio equipamento.

Para calcular M a partir do proprio separador, faz-se necessagterminar,
inicialmente, a velocidade de rotacdo (N) do equgmato, na qual uma amostra
monomineral (é recomendado o quartzo puro), de pspecifico conhecido, ira se
reportar igualmente para o lugar dos produtos "levgpesado” (Nosg. Conhecidos o
peso especifico do fluido (§go peso especifico da espécie monomineral) (S@&
velocidade de rotacaospko, a magnetizacdo do fluido pode ser obtida pelaisty

equacao:

Mt = [ (Nsos0” (SG>-Sg) 1/ Cm? [1-3]
Onde,

Cn= constante do equipamento.

Desde que é sempre muito dificil encontrar a vdbmé exata do equipamento que ir4
favorecer a particdo igual da amostra entre osuyposd“leve e pesado”, fso pode ser
calculado por interpolacdo entre um par de veladdade rotacdo (Ne N) que
oferecem uma distribuicdo do mineral entre os puxlleve e o pesado em torno de
50%, ou seja:

N; = velocidade de rotacdo que leva X% (entre 50%%)8da alimentagcédo para o
produto leve

N, = velocidade de rotacdo que leva X% (entre 15%0%)5da alimentacdo para o

produto leve

Assim, conhecido SGe Nsoi50 ( medido ou determinado por interpolagéo), a Egoacg
[111-3] pode ser utilizada para o céalculo dg.MRessalte-se que:Me SG podem nao
estar de acordo com o gréfico fornecido pelo famte. Nesse caso, o operador podera
construir um grafico de MX SG, tragando uma linha reta com os valores medidos d
Mt e SG, passando pelo ponto (8€, Mi=0).
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As propriedades magnéticas do Magfluid podem geraalas pela sua exposi¢cdo por
tempos prolongados ao campo magnético do equipam@uiando retirado do campo
magneético suas caracteristicas iniciais sao readpsr Por esse motivo € recomendavel
que a operacdo no Magstream ocorra logo apés ardkigéo do liquido de processo. O
Manual de Instrucbes recomenda que se esse temptafor que 30 minutos antes de

se alimentar a amostra de minerais, que o Mag$leja trocado.

[11-4-4- Magfluid de operacéo - diluicdo

Em relacdo as condi¢cdes de uso do Magfluid, chasnddacondicdo de operacdo, €
recomendado seu uso em solucdes diluidas com agpidada. O nivel de diluicdo
dessas solucdes deve ser controlado, de tal fouma qagnetizacao do fluido (Mao
exceda a 2,5 emu/érou seja menor que 1,0 emufcrBegundo descrito, no Manual de
Instru¢cées do equipamento, fluidos mais concentrddeam a um achatamento da
banda se separacdo, enquanto fluidos muito dill@@sn ao estreitamento excessivo

desta.

A operacao de diluicdo do Magfluid concentrado segseguinte procedimento:
a) calculo da quantidade de agua destilada a sepm@ada ao Magfluid concentrado

(original): deve ser feito a partir das duas egaeag@baixo.

V= (Mf/ Mto) Vi [11-4]
w= Vm- Ve [111-5]
onde;:

V= volume de Magfluid concentrado

V= volume de Magfluid diluido

M= Mafnetizacdo do Magfluid diluido

M= Magnetizacdo do Magfluid concentrado

V= Volume de agua destilada para a diluicdo

Apos a diluicdo, o pH da solucdo deve ser aferiidggendo o0 mesmo estar entre 10 e

12, pelos motivos discutidos anteriormente de rétermrizacdo do Magfluid. O peso
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especifico do fluido (SG) e a temperatura {)T'também devem ser medidos para

determinacdo da Magnetizacao do fluido diluida@g\ais do grafico de MK SG .

[11-5- PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS

Os procedimentos operacionais serdo aqui dividigas etapas de preparacdo da
amostra, escolha e célculos dos parametros degdjpeeaa operacao em si. Para uma
maior compreensao da etapa dos calculos dos pao&nsstra utilizado um exemplo
concreto de separacao de dois minerais, quartzsiftlsle= 2,7) e apatita (densidade=
3,2).

[1I-5-1- Preparacdo da Amostra

O primeiro passo consiste em fragmentar a amostml@ca-la dentro da faixa
granulométrica de aplicabilidade do equipament@l geja: 30 mesh x 230 mesh,

utilizando as peneiras que acompanham o equipamento

O segundo passo consiste em passar a amostra posgpraracdo magnética com ima
de mao, para certificar-se da auséncia de matdeiammagnéticos na alimentacdo do

Magstream.

[1I-5-2- Escolha dos parametros e calculos

Inicialmente, o operador devera especificar a des de corte para o ensaio, tomando
como base a diferenca de densidade entre os nsirgueai serdo separados. No caso
exemplificado acima, uma densidade de corte ratq@ara a separacdo de quartzo e
apatita poderia ser 2,9. Em seguida, deve sertedaalma determinada concentracdo
de Magfluid ( diluida a partir do fluido originafue é especificada pela sua densidade,
suponhamos 1,0715. Através desta densidademed#éno grafico de MX Sg,

(Figura 12) a magnetizacdo do fluido de trabaMe,(que neste caso correspondente

ao valor 1,680.
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A partir desses parametros pode-se entdo calculaelecidade de rotagdo do
Magstream, atraves da equacao:

N=Cm [ M/ (SGp - SG ] [111-6]

onde,

Cn= constante do equipamento (adimensional).

Sobre a constante do equipamentp dcCManual de Instru¢cdes € muito vago, apenas
comenta que o seu valor € identificado para cadga&pento na sua primeira pagina.
No caso especifico do Magstream Model-100 adquipela Escola de Engenharia da
UFMG este valor é 353.

Utilizando, os valores estabelecidos acima, nag@uHll- 6], tem-se:
N=353[1,680/ (2,90 - 1,0715] ou seja:

871,7 rpm

[11-5-3- Operacéo

A operacao em si do Magstream segue 0s seguirgesga

1. Enroscar a haste em T (Figura 1lI-8) no guia de fleigura 11I-5), que contem o
copo do produto interno (Figura 111-7).

2. Inserir o fluxo de guia no copo de separacao (BiglH6), adaptando-o bem ao pino
existente no fundo do primeiro .

3. Inserir 0 copo de separacao, contendo o guia de #uw copo do produto interno no
equipamento ( lugar onde estao instalados os magnencaixando-o bem no pino
existente no fundo deste.

4. Preencher o copo de separacédo com o fluido de gimeedé a marca (friso) existente
na haste de aluminio do guia de fluxo.

5. Puxar o copo de separacao gentilmente, para cema,retirada do ar do conjunto de
copos. Um ruido como um “gorgolejo” do fluido deveser ouvido para garantir que
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a retirada do ar esteja ocorrendo. Esta operag@ralser repetida até que ndo se
ouca mais nenhum ruido e, entdo, o copo de sepadmyé@ra ser novamente bem
encaixado na base do equipamento.

6. Remover a haste em T do guia de fluxo

7. Inserir o funil guia (Figura IlI-4) no topo do cope separagao

8. Inserir o funil de alimentac&o (Figura 11l-3) conctone escolhido de acordo com a
granulometria da alimentacéo e/ou taxa de aliméntdesejada, no funil guia.

9. Ligar o equipamento e ajustar a velocidade de &#otaalculada previamente para a
separacao, no dial localizado na parte superi@gdgpamento.

10. Iniciar a alimentagdo da amostra

11. ApGs o esgotamento da alimentacado, deixar ataaprocessando no equipamento
por mais um tempo, usualmente 1 minuto.

12. Desligar o equipamento

13.Retirar o copo de separacéo

14. Enroscar a haste em T no guia de fluxo, retwam junto com o copo do produto
interno, do copo de separacao

15.Lavar em um béquer, com agua destilada, o lkigeigarticulas aderidas a parte
externa do guia de fluxo.

16. Filtrar os produtos do béquer do item 15, aidermprimeiro produto pesado e
um Magfluid diluido com agua de lavagem, o qualedé@\ser estocado em um frasco
rotulado comoMagfluid diluido com &gua de lavagem

17. Desenroscar com uma chave de fenda o paraiis@rgnde o copo do produto
interno ao guia de fluxo.

18. Verter o fluido e as particulas contidas noocdp separacdo em um béqusam
usar agua de lavagem

19. Filtrar o produto do béquer do item 18, sem ad@icigua destilada, obtendoe
produto leve e umMagfluid ndo diluido com aguade lavagem.Este Magfluid
devera ter a mesma densidade do inicio da operacéo.

20. Lavar com agua destilada o copo do produteriatpara a retirada de todo o fluido
e particulas remanescentes da separacao
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21.Filtrar o produto do béquer do item 20 obtenelows produto leve, que deve se
juntar ao produto leve obtido no item 19, e Muagfluid diluido com agua de
lavagemque deve se juntar aquele obtido no item 16

22. Deixar verter em um béquer o produto do copeepmracdosem usar agua de
lavagem

23. Filtrar o conteudo do béquer do item 22, obteselum produto pesadoe o
Magfluid ndo diluido com agua de lavagenEste Magfluid devera se juntar aquele
obtido no item 19.

24. Lavar o copo de separagémm agua destiladapara a retirada do liquido e das
particulas remanescente,e filtrar, obtendo-se puaduto pesado que devera se
juntar ao obtido no item 23 e um filtrado, consdtu por Magfluid diluido com
agua de lavagemEste Magfluid diluido devera se juntar aos denodigsdos nos
itens 16 e 21.

Apoés a operacdo pode-se proceder a uma medidandielaée do Magfluid ndo diluido

com agua de lavagem e do diluido com agua de lavage

E muito importante tomar os cuidados necessaries o diluir o Magfluid com agua
de lavagem além do necessario para a limpezadoskopos de separacédo e do copo

do produto interno para a recuperacao de todaardisidas alimentadas.

lI-6- ALGUNS CUIDADOS RECOMENDADOS PELO MANUAL DE
INSTRUCOES

O Manual de Instrucdo do Magstream- Model 100 faa série de recomendacdes

sobre o0 uso adequado do equipamento e de segyranaca operador, COMo se segue.

» E fortemente recomendado para o operador o usa ldgaborracha e 6culos de
seguranca. O Magfluid mancha a pele, embora naweang. O aparecimento de
manchas nas roupas do operador e em certas cldssesnerais sdo, também,

mencionados.
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* Recomenda-se lavar as manchas em tecidos, prowopaliaMagfluid, com “shout”
(um removedor de manchas comum de lavanderiag)raypequenas quantidades de
acido oxalico 0,5 molar, colocadas diretamente es@ébmancha e imediatamente
lavadas com agua.

» Faz-se necesséario um perfeito cuidado na remocér do equipamento antes da
operacao, sem 0 que podera ocorrer uma separagféreinte dos minerais

» Para a separagdo de particulas que tenham pesdfiespeuas vezes maior que o
peso especifico de corte, a rotacdo do equipantgent® ser vagarosamente reduzida
(manualmente), a aproximadamente 20% da originalesade se desligar o
equipamento.

* O conjunto de copos de separacdo nao deve seadmetolo equipamento (do
magneto) como peca Unica. Este procedimento pode s minerais que estdo
atraidos pelo magneto (aqueles que se orientam etfimetes para os magnetos) a
cairem aleatoriamente nos produtos leve e pesadtgrainando os produtos.

* O operador deve ter cuidado para nao diluir o digude processo com a agua de
lavagem, utilizada para limpar as superficies naiisedos produtos leve e pesado do
Magfluid remanescente. O processo de diluicdo reduagnetizacao do fluido.

* O tempo para preenchimento dos copos de separagéo fuido e a sua deaeracao
ndo deverd anteceder a mais do que 30 minutos dat@sicio da operagdo. Um
tempo maior do que este de exposicdo do fluido ampo magnético do
equipamento podera levar a uma modificacdo daspoasiedades. Se ocorrer um
tempo maior do que 30 minutos entre o preenchimdatoopo com o liquido e a
operagdo, recomenda-se retirar o copo e recoloicétantes antes da operagao.

* Nao devem ser utilizados materiais abrasivos emewte alcalinos para a limpeza
das partes plasticas do equipamento (copo intefsopartes de plasticos ndo devem
ser também expostas a altas temperaturas e a a;duddubcarbonetos como
benzeno, gasolina, acetona e tetracloreto de carldm caso da necessidade de se
utilizar algum desses hidrocarbonetos deve se rseguma imediata e abundante

lavagem com agua.

Apols a descricdo e discussado do processo Mags#&qamssivel identificar a sua facil

operacao e as possibilidades de sua utilizacdeperacdo de minerais. Entretanto, o
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processo devera ser mais detalhadamente estudagioe é o objetivo basico deste

trabalho.

A seguir serdo apresentados os resultados obtmlmsocuso do Magstream e seus

efeitos na flotabilidade do quartzo e da pirita.

lI-7- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BRIGGS W.S., KIARGAARD, N.J. (1977) Lignossulfonaemposition and Process

for its Preparation, United States Patent, N° 4389 Apr. 26

DELFT UNIV. (1997)www.linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0015188208187

INTERMAGNETIC GENERAL CORPORATION (1989) Operatinpstruction of
Magstream Model 100

SHIMOIIZAKA, J.; NAKATSUKA, K.; FUJITA, T.; KNOUSU, A. (1980) Sink and
Float Separators Using Permanent Magnets and VBatsed Magnetic Fluid. IEEE
TRANSACTIONS ON MAGNETICS, Vol. Mag. 16, N° 2, Mdrc

WALKER, M.S.; DEVERNOE, A.L.; URBANSKY, W.S. (1990%eparation of Non-
Magnetic Minerals Using Magnetic Fluids in a Floweligh MHS Rotor. MINERALS
AND METALLURGICAL PROCESSING, pp.209-214, Nov.



55

CAPITULO IV;

CARACTERIZAC;AO~ DO MAGFLUID E DO QUARTZO
PROCESSADO E NAO PROCESSADO NO MAGSTREAM

IV-1- INTRODUCAO

Esses estudos englobaram a caracterizacdo do finagmético, o Magfluid, e do

mineral quartzo utilizado no trabalho, processadé@eprocessado no Magstream.

O desconhecimento da composicéo do fluido utilizaelo equipamento, o Magfluid, e,

principalmente, das condicbes de sua manufatuia, damo pH, temperaturas

utilizadas, reagentes auxiliares, entre outros rpem@®s, que poderiam identificar

importantes propriedades de suas espécies conwgpidificultaram como um todo as
analises, nao s6 do fluido, como também do qugmtaocessado no Magstream com o
fluido.

IV-2- METODOLOGIA

IV-2-1- Materiais

IV-2-1-1- Minerais

A amostra de quartzo utilizado no trabalho, um gwahialino, de pureza maior que
98%, parte da colecao pessoal de minerais do gaféaul Zanoni Lopes Cang¢ado, do

Departamento de Engenharia de Minas da UFMG, faitilgeente cedida para a

realizacdo dos estudos.
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A amostra de pirita, procedente de Huanzala (Paril)zada apenas de maneira
prospectiva neste trabalho, foi gentiimente cedigar Claudia Ladeira, do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de M&EaetaUFMG.

IV-2-21-2- Magfluid

O Magfluid utilizado nos ensaios faz parte dos comegmtes que acompanham o
Magstream. Adquirido em 1985, o fluido vem sendmitewado constantemente em
relacdo ao seu pH, para evitar sua degradacaoglualéA descricdo do fluido dada
pelo fabricante encontra-se no Capitulo lll, iték#i1.

IV-2-2- Procedimento

IV-2-2-1- Minerais

Inicialmente o quartzo, um geodo de aproximadameénte, foi fragmentado com
marreta envolvida em um pano limpo, para evitalgquex tipo de contaminacdo com
ferro. Apds esse procedimento o quartzo foi colocath um moinho de bolas de
porcelana e deixado moer, a seco, por varios @@svde 5 minutos. Apds cada
intervalo, o material foi peneirado em peneirasOg209 e 0,105 mm. O material
correspondente a fracdo — 0,209 mm + 0,105 mm dparmdo para ensaios de
microflotacdo e o — 0,105 mm foi separado parteacoeserva e parte para ensaios de
caracterizacdo. As amostras destinadas a caraci@oiz foram pulverizadas
manualmente em gral de porcelana até que suaslgragttias estivessem abaixo de —
0,037 mm (- 400 mesh Tyler). A razdo da escolhaueerizacdo manual se deveu a
evitar um geracao excessiva de finos, preservaratoastra de quartzo para que todos

0s ensaios deste trabalho pudessem ser realizagios mesmo quartzo.

Parte da amostra — 0,037 mm era alimentada no Magst com Magfluid concentrado
(d=1,12) e velocidade de rotacao de 380 r.p.nlizando-se o tempo de operacgao fixo

em 1 minuto para todos os ensaios.
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Apos o processamento no Magstream a amostra eealé] inicialmente sem adicdo de
agua para evitar a diluicdo do Magfluid, e, postenente, lavada com agua destilada
até que a agua de filtragem estivesse completanctaribcada. Essa foi sempre uma

operacao lenta, envolvendo cerca de 2 (duas) horas.

Com as amostras de quartzo preparadas como indiedparagrafos anteriores, com

granulometria — 0,037 mm, procedeu-se as seguantdses:

» Espectrometria no infravermelho, método da transiisno espectrometro a
transformada de Fourrier, marca perkin Elmer,a#iido-se pastilhas de KBr;

» Difracao de raios-X, num difratbmetro da marcaipsjl

» Ativacdo neutronica, em reator nuclear;

* Microssonda eletrbnica (MSE), acoplada a um mid@pigceletrénico de varredura
(MEV) e um espectrometro dispersivo de energia (ED#ilizando para a
metalizacdo das amostras uma liga de Au/PT e dmtearbono para a sua fixagao.
Dois porta-amostras diferentes foram utilizados:demacrilico e outro de cobre. As
analises foram realizadas com emisséo de feixéettegsecundarios.

Algumas consideracdes devem ser feitas sobre afdenpreparacdo das amostras para

alguns ensaios de microssonda eletronica e infralap.

No caso especifico da microssonda eletronica, farilimadas, também, amostras de
quartzo de granulometria mais grosseira , - 0,20019,105 mm, a mesma dos ensaios
de microflotacdo. Nesse caso, utilizou-se uma ¢écsiugerida por Cancado (Cancado,
1999) para a preparacdo das amostras, que consigtidispersar 30 ml de agua
destilada e deionizada, 0,05 mg da amostra, stécag. Ainda sob agitacao, retirava-
se com um conta-gotas pequenas porcdes da suspassfimis eram depositadas em
pontos distantes um dos outros sobre o porta-ama&racrilico. A metalizacdo e

fixacdo foram realizadas como indicado anteriore@atra as particulas finas.

Quanto a preparacdo das amostras de quartzo parelise de espectrometria no
infravermelho, em algumas situacbes esse matemal plulverizado durante

aproximadamente 36 horas, em gral de porcelana,gesar uma superficie especifica a
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mais fina possivel e, posteriormente, deixada emabtm com o Magfluid por tempos de
até 36 horas, sem agitacdo. A dificuldade em sar lavretirar todo o excesso de
Magfluid da amostra nesse tipo de procediment@itiemamente grande. Lancou-se
mao neste caso do uso de agitacdo do mineral com destilada em aparelho de
ultrassom. Varias lavagens foram necessérias &é&euivesse uma agua de lavagem

clarificada.

Todas as analises foram realizadas nos laborato®sdepartamentos de Engenharia de
Minas (DEMIN) e Engenharia Metallrgica e de Maisr®@ EMET), da UFMG, exceto
a andlise por ativacao neutrbnica, realizada noNMIBTN.

Com a pirita, recebida na granulometria de — 0209 + 0,105 mm, procedeu-se as
mesmas operacgdes descritas para 0 quartzo, commgamamostra sendo fragmentada
até a granulometria de — 0,037 mm. Suas analidesiaps e de difracdo de raios-X ja
tinham sido realizadas. Portanto, as andliseszeslls com a pirita neste trabalho
compreenderam apenas a espectrometria no infrallerméanto para a pirita
processada quanto ndo processada no Magstreamod@sgamento da pirita no
Magstream seguiu as mesmas condi¢des descritas gaeatzo.

IV-2-2-2- Magfluid

O Magfluid em sua forma original, qual seja: corrao, foi analisado pelas técnicas
de:

* Absorcéo atdbmica, para analise de ferro total;

» Espectrometria da fenantrolina para analise de ferroso;

* Método nefolométrico do cloreto de bario para aeddie sulfato;

* Colorimetria (azul de metileno) para adsorcéo Hetsyie

* lodometria para sulfito.
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Com o seu residuo solido, obtido apds evaporacadluildo a uma temperatura
constante de 100° C, foram realizadas as anaksdgrdcao de raios-X e fluorescéncia

de raios-X, com varredura completa de todos oseiés.

Das andlises do Magfluid, as de fluorescéncia maghb de raios-X foram realizadas
pelos laboratorios do DEMIN e DEMET, enquanto amae foram realizadas pela

Sanear Engenharia Ltda.

IV-3- RESULTADOS E DISCUSSAO

IV-3-1- Magfluid

As andlises de raios-X do residuo soélido do Madfloiostraram a presenca de
magnetita e de uma espécie amorfa de ferro, éstaa@m quantidade relevante devido
ao elevado “background” observado no difratograrRacos caracteristicos da

magnetita, apresentadas no arquivo, também chacaatdm GCPDS, que acompanha o
difratograma, como aqueles na intensidade 20, 80, €om pequenos deslocamentos,

podem ser vistos na Figura IV-1.

Os resultados de fluorescéncia de raios-X, do messiduo do Magfluid, mostraram,
além do ferro, a presenca relevante de enxofragegsrde elementos como K, Cl e MN.

Esses resultados estdo apresentados na Figuréalé-B).

As andlises quimicas do fluido mostraram um vakevaeo de ferro, principalmente de
Fe(lll). Os resultados contabilizaram: 35.399,94Indg Fe total e 91,6 mg/l de Ee A

alta condutividade do fluido (50.965,00) emboraspose dever a presenca de espécies
ibnicas de ferro, deve-se explicar, principalmeptdo pH do fluido, qual seja: pH em
torno de 11.
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Em relacdo as espécies de enxofre sollveis, oka@ss mostraram que elas existem
em baixa concentracdo, sendo o sulfato a espéeidominante. A Tabela IV-I

apresenta os resultados das analises de ferrm&enx

Tabela IV-1- Resultados de analises de ferro efemxio Magfluid (Sanear Eng. Ltda)

Espécies em solucdp  Fe| Fe Total SG S SO~
Concentracéo (mg/l 91,6 35,4 x°1p 16,36 <0,02| <0,0%

Os resultados obtidos nas andlises quimicas egéreko ferro ndo parecem coerentes
com aqueles obtidos com a difracdo de raios-X e agmopria condicdo quimica do
fluido. Para a alta concentracdo de ferro em solueétimada pela absorcao atdbmica
(Tabela IV-1) e o pH do fluido (Ph 11), ndo exigptessibilidade termodinamica de se
encontrar espécies sollveis. os diagramas de dpvac@o de espécies Fe Fe”*, em
relacdo aos seus respectivos solidos: FE{@HHE(OH), apresentados nas Figuras IV-
3 e V-4, evidenciam que nessas condicfes as esptmimodinamicamente estaveis
sado os dois hidréxidos. No caso do Magfluid, pezieralmente o FE(OH)devido a
alta concentracdo de ¥ao Magfluid. Esses resultados de elevado teor grécess
solaveis de ferro ndo séo, também, compativeisaonesultados de difracdo de raios-

X que identificaram a presenca de magnetita e @difdo amorfo de ferro.

A partir da discussédo feita até o momento paressipel admitir que o Magfluid é
composto por particulas coloidais de magnetita erdeoutro solido amorfo, também
coloidal, e que, provavelmente, devido aos seusanaos diminutos, elas foram
computadas como espécies soluveis na analise gorcdio atbmica. Essa suposicao
encontra respaldo na observacdo feita por autagesnth patente de fabricacdo do
lignossulfonato de ferro, que dizem que o ferrosdapenséo coloidal ndo pode ser
separado do fluido por processos como filtracdengrifugacéo, entre outros (Briggs et
Kjagaard, 1977).
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Em relagdo €& espécie amorfa encontrada no difeatogrde raios-X, se ela for
relacionada aos resultados de fluorescéncia ddofluque apresenta uma quantidade
significativa de enxofre, pode-se formular a higétde que essa € uma espécie ligada

ao enxofre presente no Magfluid, neste caso somaafde lignossulfonato.

Conforme discutido no item 11-4-3-, a preparacéas tignossulfonatos de ferro se da a
partir da reacéo entre sais de ferro ferroso e&toom lignossulfontao em meio basico
de pH. Ha inumeras possibilidades de se prepardiuido quanto as relacdes

estequiométricas entre Fe(ll) e Fe(lll), pH e terapga. Entretanto, os sais de ferro
estdo sempre em excesso estequiométrico em redacdignossulfonato para que o

composto tenha caracteristicas magnéticas (Brigggmgaard, 1977).

Parece possivel dizer, com base na literatura eesattados obtidos neste trabalho, que
esse excesso de sais de ferro, que da o carateétitagao fluido, reagiu para formar
uma magnetita coloidal. Considerando-se os elemmeitoe CL, detectados na
fluorescéncia do residuo soélido do Magfluid, o mim como o contaminante
predominante na amostra, propde-se a seguinteoreBcdormacdo da magnetita no
composto:

FeCb + 2FeC} + KOH = FEOs.FeO + 8KCI + 4HO [IV-1

A formacéo do lignossulfonato de ferro, a outraéespque devera compor o Magfluid,
poderia dar-se das seguintes formas:

a) através da reacdo quimica entre cations ou XiHdomplexos de ferro e o

lignossulfonato, formando um polieletrélito de &err

b) através da adsorcdo de lignossulfonato na miggmetioidal, formada a partir dos
sais de ferro; e

c) através da adsorcao de lignossulfonato em hidivade ferro coloidal.
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Figura IV-3- Diagrama de concentracéo de equilidechidréxido de Fé em solucéo
com seu solido Fe(OK{Snoeyink et al., 1980)

Figura IV-3- Diagrama de concentracdo de equilidgchidroxido de F& em solucdo
com seu solido Fe(OKl{Snoeyink et al., 1980)
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Acredita-se que a primeira op¢do ndo seja viavet, mpotivos ja mencionados de
solubilidade das espécies de ferro nas condicOasicps do sistema em analise. A
segunda opcéao seria possivel se houvesse quansdédente de Fe(ll) no sistema
para garantir a presenca de magnetita e do complexiaggnossulfonato, o que nao
encontra respaldo nos dados de andlise quimicdudio,f os quais mostram uma
relacdo F&/Fe’* muito pequena. Assim, parece que a Ultima opcéiondis plausivel,

ou seja: que o lignossulfonato de ferro do Magfkaedia formado a partir da adsorgéo

de lignossulfonato em hidroxido de ferro férricd;e(OH}.

Essa hip6tese encontra respaldo, novamente, nat@ake Briggs (Briggs et Kjagaard,
1977), que faz a seguinte observacao: na reac8aisl@le ferro com lignossulfonato,
aparentementégrifo nosso), é formado um precipitado de fepmvavelmentggrifo
nosso) um hidroxido de ferro em alguma extensadadtigao lignossulfonato.Ainda,
guando os autores da patente descrevem a necessdiglagn excesso estequiométrico
de ferro para que o composto tenha caracteristiameéticas, eles dizem que essa

quantidade excessiva € necessaria, caso contraricamplexo metalico, tipo sal

comum, é formadégrifo nosso).

Com base nessa discusséao, sera assumido nestedrgiba o Magfluid € composto por
uma suspensdo coloidal de magnetita e de lignossutd de ferro, também
coloidal.Prever a estrutura do lignossulfonatoateofformado ndo € simples, tendo em
vista a existéncia, ja detectada, de 60 possiggigtaras da lignina. Entretanto, alguns
autores consideram que o mondémero de repeticagrdad é o dioxifenil propil (Leja,
1982; Yariv et al., 1979). A partir desse mondémergupondo-se uma adsorcao de
lignossulfonato em hidroxido de Fe3+, fez-se aatird de representacdo esquematica

de um lignossulfonato de ferro mostrada a seguir.



67

HK J)H/ OH

[IV-2]

IV-3-2- Quartzo e Pirita

IV-3-2-1- Quartzo processado e nao processado ngsileam

A) Quartzo ndo processado no Magstream (quartzodiara”)

A andlise do quartzo ndo processado no Magstreamjnado como quartzo “in
natura”, por difracdo de raios-X ndo acusou a piggsee nenhuma outra fase mineral.
A florescéncia de raios-X, com uma varredura desleBnentos: Si,Al,O, Mn, K, Ca,
FE, Cu, Zn, S, Na e MG, mostrou que a amostra &@am@spura (~98% SiPe que sua
principal impureza € o ferro (< 1,5%) e tracos dg& S e K. Também a ativacao
neutrébnica mostrou que o ferro, o elemento analisadta presente em concentragdo
menor que 1% na amostra. As Figuras IV-5 e IV-6 @ ilustram, respectivamente, o

difratograma de raios-X e o0 espectro de fluoreseéhe raios-X do quartzo “in natura”.
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Figura IV-6-a- Espectro de florescéncia de raiodaXamostra de quartzo
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Figura IV-6-b- Espectro de fluorescéncia de raiodaxamostra de quartzo (cont.
da Figura IV-6-a)
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B) Quartzo processado no Magstream

As analises do quartzo processado no Magstreaesgengiram aos elementos ferro e
enxofre, tendo em vista ser esta a composicaoadsidlagfluid e a elevada pureza do

mineral.

As andlises de ativacdo neutrOnica, apresentadafabala V-1, mostraram um

aumento de 10 vezes na superficie do mineral apoprecessamento no Magstream.

Tabela IV-1I- Resultados de ativacdo neutroniceaparferro nas amostras de quartzo

processado e ndo processado (in natura) no Magstrea

Amostra de quartzo “in natura” Amostra de quartzo processada [no
(ppm) Magstream (ppm)

65* 221*

64* 242

*Valor médio de 3 contagens por amostra. NUmerardestras analisadas=2

Outras informacgdes: ¥z vida do is6topo44354,4 segundos

Ressalte-se que as analises de enxofre ndo for@imadkas por ativacado neutrdnica
porque o elemento possui uma meia vida relativaeneletvada. Quando uma amostra é
irradiada por néutrons ela gera um is6topo radioatbom o mesmo numero atdbmico,
mas com massa maior que 1. Esse is6topo se desioiegecai com a emissao de raios
gama. O tempo de decrescimento pode ser de mioutbsras, dependendo do tempo
de meia vida do is6topo. Além disso, o tempo négespara a irradiacdo, tambéem
depende do tempo de meia vida. Usualmente, uskzam tempo de irradiacdo 3 a 5
vezes maior que o tempo de meia vida do elemerkimo(Set al., 1998; Padilha et al.,
1988). segundo informacéo recebida no CNEM/CDTNgn@ofre recairia nos dois

casos citados anteriormente e devido a problemasotfeecarga de analises no
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laboratério da Instituicdo, ndo seria possivelizaalas analises. Ressalte-se que essa
técnica foi utilizada devido a sua grande precesampacidade de analisar pequenas

concentracdes de elementos quimicos.

O espectro de fluorescéncia de raios-X para a amak quartzo processado no
Magstream esta apresentado na Figura IV-7 (a Edse espectro mostra um aumento
de, cerca de, 18 vezes em ferro e 2 vezes em emxafsuperficie do quartzo apos ser

processado no Magstream, conforme apresentad@ueaRV-6 (a e b).

Esses resultados, em conjunto, de ativagdo necdromi fluorescéncia de raios-X
garantem a existéncia na superficie do quartzoepsaco no Magstream das espécies
do Magfluid sugeridas no item anterior, quais sejamgnetita e lignossulfonato de

ferro.

Os resultados de analise por espectrometria navierimelho, apresentados na Figura
IV-8, ndo confirmam os resultados da fluorescédeaaios-X e ativacdo neutronica.
Nenhuma diferenca € observada entre os espectrqeaitzo “in natura” e o quartzo
processado no Magstream ou contatado com o Madtuaddo equipamento, ou seja,
na auséncia do seu campo magnético. No caso dap®m®m 0 quartzo contatado
com Magfluid fora do Magstream as amostras foraanfiente divididas e os tempos de

contato de aproximadamente 36 horas, conformedaldoino item IV-2-2-1.

O fato de néo ter sido obtida uma alteracdo nocespdo quartzo, apos seu contato
com o Magfluid, ndo significa, necessariamente, mfiee tenha ocorrido algum tipo de
reacdo na sua superficie, comparavel a uma adsdedase liquida. geralmente,
quando o volume de um material adsorvido é muitpupeo em relacdo ao volume do
adsorvente, as bandas devido a adsorcédo da espiscierida tém intensidades muito
menores que as bandas do adsorvente, de acorda lebisle Lambert-Beer (Brandéo et
al., 1990).
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Figura IV-7-a- Espectro de fluorescéncia de raicdeXjuartzo processado no
Magstream
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Figura IV-7-b- Espectro de fluorescéncia de raiodeXquartzo processado no
Magstream
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Além disso, as bandas de adsorcéo caracteristicggaitzo sdo muito intensas, devido

a sua alta reflectancia, o que pode ser mais uon feggativo para
novas bandas de adsor¢cdo ou uma composicao desbdmaalsorve

adsorvida.

As andlises de microscopia eletronica de varre@ssgciada a micl
foram de fundamental importancia no delineaments dstudos
trabalho. Ressalte-se aqui que a técnica utilizaalapreparacac

decisiva para a constatacao dos resultados qua fadvados.

Inicialmente, utilizou-se para as analises na MSBosiras ex
contatadas por longos periodos com o Magfluid. &lessdicéao
nenhuma alteracdo no aspecto do quartzo e as endm arec
detectaram um aumento na concentragcdo de enxofferimu Com
estudos de microflotacdo, os quais mostraram uito efiéerenciado
0 quartzo quando o contato entre ambos se davaagsthdam, ou
campo magnético e rotacdo do equipamento, decidipes retom
microssonda eletrénica utilizando-se amostras detzpuentre — 0,2(
(mesma granulometria dos ensaios de microflotagiiofessadas n
Magfluid. As amostras preparadas segundo sugestdGahcado
como descrito no item V-2, permitiu a visualizagém graos bastai
de quartzo, de precipitados coloidais com alta eotmacao de ferro.

Esses precipitados apresentavam caracteristicasentiés, o que

agrupados em duas classifica¢des distintas, apaelssna seguir:

a) precipitados com forma mais bem definida, que podem v
diretamente sobre o porta-amostra ou sobre paticule
aparentemente, ndo parecem ter uma ligagdo mamsairgon

guartzo, chamados de precipitado “a”;

Figura IV-8- Espectro no infravermelho do quartzogessado e ndo processado no Magstream
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b) precipitados com morfologia pouco definida, assear@o-se mais a um agregado

amorfo de particulas coloidais muito pequenas, n@dos somente sobre a
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superficie do quartzo e que, aparentemente, mastravna interacdo maior com a

superficie mineral, chamados de precipitados “b”.

A Figura IV-9 (a e b) e a Figura IV-10 (a e b) symmtam os precipitados do tipo a e b,

descritos anteriormente, respectivamente.

Faz-se importante observar na Figura IV-9, mostrasxiprecipitados do tipo “a”, que
no precipitado maior (micrografia 9a) o teor derdeanalisado é maior. De fato,
algumas tentativas de se analisar a composi¢aoiqqide diminutos precipitados
observados nas amostras foram infrutiferas, mastraque apenas Si e O eram
detectados, ou seja: a composicao do substrataguxaFIV-11, por exemplo, mostra
um precipitado semelhante em aspecto ao precipidonas cuja analise ndo detecta

a presenca de ferro.

Outra observacdo importante a ser feita refere-peesenca de diminutas particulas
coloidais (< 1 um), depositadas de maneira aleatobre as particulas de quartzo,
formando “slimes-coating”. Essas particulas podemobkservadas nas Figuras IV-9 e
IV-11. A hipbtese de que essas particulas sejagipitados de uma espécie de ferro,
depositadas como “slimes-coating” na superficie gartzo, € bastante aceitavel,

embora com tamanhos tdo pequenos nao seja paasiliar seus teores.

Saliente-se que os precipitados de ferro, dostgms analisados, ndo sdo abundantes
na amostra. Apenas as particulas diminutas solsugerficie do quartzo, como um
“slimes-coating” € que sdo mais frequentes, emlooracobrimento seja espacado e

heterogéneo.

A formacdo de precipitados de hidroxidos metélicas superficie de minerais é
referenciada por diversos autores (Leja, 1982; dteeau et al., 1987,
Ananthapadmanabhan et al., 1985; Heerema et aB0;18omasundaram, 1984).
segundo esses autores, a interacdo de espécieamoia regido interfacial, formando
precipitados, pode ser explicada pela diferencasgos produtos de solubilidade em

solucéo. O pH e a concentracdo de espécies na riegggifacial podem ser diferentes
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dos da solugdo, o que pode vir a beneficiar ou wép processo de flotagcéo

(Somasundaram, 1984; Heerema et al., 1980).

Nenhum dos autores referenciados anteriormenteuiaa discussdo mais profunda
sobre 0s possiveis mecanismos de interacdo erges g@secipitados e a superficie
mineral, embora admitam que ela possa ser fontdiciente para mudar, drasticamente,

0 comportamento dos minerais.

Prever a carga de superficie de precipitados awdgulfonato de ferro ndo é tarefa
facil, desde que a adsorcdo de outras espécies rpoddici-la. Esse € o caso da
adsorcédo de anions na superficie de hidroxidosed®,f mudando suas cargas de
superficie. Por exemplo, os hidréxidos de€*Feais como hematita (F®s), goetita
(Fe(OHY), tém seus PZC mudados de pH 8,5 para pH 7,0dswrgiio de S§& (Parks,

1973). Esse assunto sera discutido com maior @etalfCapitulo V.

Faz-se importante reforcar que qualquer das espdoidlagfluid observadas na MSE,
independentemente de suas morfologias e composestée presentes nas amostras de
quartzo processado no Magstream, em baixas coac¢éas.

Ainda, é importante, também, relembrar que os pitados sO0 puderam ser
visualizados em amostras que tinham sido processamldlagstream, sob a agcao do
campo magnético do equipamento, o que indica dugntia sobre a formacdo dos
precipitados. Logo, parece possivel dizer que aslicdes de analise do Magfluid,
discutidas anteriormente, ndo eram favoraveis @mdoéo dos precipitados coloidais,

justificando assim que os colbides tenham sido edatms como espécies soluveis.
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Figura IV-9-a- Precipitado de ferro do tipo “a”
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Figura IV-9-b- Precipitado de ferro do tipo “a”
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Figura IV-10-b- Precipitado de ferro do tipo “b”
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Figura IV-11- Precipitados com caracteristicas $eamtes as do precipitado “a” cuja
analise ndo acusa a presenca de ferro

IV-3-2-2- Pirita

Os resultados de analise quimica da pirita, utlhzde maneira prospectiva no presente
trabalho, estdo apresentados na Tabela IV-IlIl. Essiltados mostram que a pirita tem
elevado teor de pureza. Os principais contamina@esarsenopirita e algum material

com aluminio.

Os espectros no infravermelho da amostra de paadvagfluid e da pirita processada
no Magstream estéo apresentados, em conjunto neaH\-12. A comparagao desses
espectros mostra que o espectro diferenca da piriteessada e ndo processada no
Magstream apresenta novas bandas de absorcaoginémentes com as da pirita néo
processada e do Magfluid. Sdo exemplos de novadabamaquelas assinaladas com

setas no espectro diferenca: pirita processadaita pao processada no Magstream,
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principalmente aquelas situadas na regido de freigiée nimeros de onda entre 1.200
e 1000 crit.

Tabela IV-IlI- Analise quimica da pirita (teor em) %

FeAsS|FeS | Feg | ZnS | PbS | CuFeS Mg | Al Ca SIQ | S

total

1,57 0 98,35 0,02 0,03 0,13 0 343 0,2 0,02 529

Segundo Leja (Leja, 1982), a espectrometria n@weitmelho € uma técnica que pode
ser utilizada para comprovar ndo sO0 a adsorcaonde determinada espécie em um
mineral, mas, também, se 0 mecanismo da adsor¢&ice@ ou quimico. Segundo o

autor, o aparecimento de novas bandas de adser@@cencontrada no mineral ou na
espécie adsorvida, indica a ocorréncia de uma @dlsoquimica dessa espécie na
superficie mineral e quando o espectro é a somashEctros tanto do mineral quanto
da espécie adsorvida a adsorcao € fisica. Densigedmnceito, parece possivel dizer
qgue houve a formacdo de um novo composto na scigetifa pirita e que este composto

tem interacdo do tipo quimica e ndo apenas elétiosicom a superficie da pirita.

IV- 4- CONCLUSOES

O conjunto de analises realizadas traz as seguwntdéncias de presenca de espécies
do Magfluid na superficie o quartzo, apds o seggssamento no Magstream:

1) a composigcdo quimica da amostra de quartzo gsada no Magstream mostra um
aumento de 18 vezes na concentragao de ferro evdpes na de enxofre;

2) a concentracdo de ferro no Magfluid € bastaleteada (35,4 g/l), sendo 0,96 g/l de
Fe®" e 34,44 g/l de P&
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3) o difratograma de raios-X do residuo sélido dagiMid acusa a presenca de
magnetita e uma espécie amorfa de ferro;

4) a fluorescéncia de raios-X do residuo soliddvidgfluid mostra a presenca, além do
ferro, de enxofre e tragos de outros contaminantes;

5) as analises de microssonda eletrbnica detectargonesenca de dois tipos de
precipitados de ferro na superficie do quartzogssado no Magstream;

6) dos dois tipos de precipitados de ferro obsersadm tem morfologia mais bem

definida e pode ser encontrado tanto na supediciguartzo quanto no porta-amostra e
o outro amorfo, semelhante a agregados coloidaifoiea mais solta, observados

apenas na superficie do quartzo;

7) foi possivel observar particulas coloidais dimés (< 1 um) dispersas na superficie
do quartzo, cuja composi¢cao quimica ndo pode sdisada;

8) todos os precipitados observados, incluindodsesacoldides que recobrem a
superficie do quartzo, estédo presentes na amasttmixas concentragdes.

A partir dessas evidéncias e de dados existentdgergtura, as seguintes hipoteses
foram levantadas e assumidas como verdadeirasnexto deste trabalho:

1) os precipitados de forma mais definida , eneolits na superficie do quartzo e no
porta-amostra, tém a mesma composi¢cao quimica daetita;

2) os precipitados com morfologia indefinida, seeaselhando a agregados coloidais,
tém como composi¢do quimica basica o lignossuléodatferro;

3) os diminutos precipitados coloidais de forma sndefinida, tém a composi¢ao

quimica basica da magnetita.

Em relacdo a pirita foi possivel observar que,nagsimo o quartzo, o mineral tem sua
superficie alterada pelo contato com o Magfluid. r@sultados de espectrometria no
infravermelho comparando os espectros do mine@egssado e ndo processado no
Magstream e do residuo solido do Magfluid, mostrataaparecimento de uma nova
banda, ndo existentes na pirita e no Magfluid, sode a existéncia de uma adsorgéo
guimica do Magfluid na superficie do mineral.
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CAPITULO V

EFEITOS DO USO DO MAGSTREAM NA MICROFLOTACAO DO
QUARTZO

Os estudos de microflotacdo do quartzo processadblagstream foram realizados
com coletores catidnicos, aniénicos e sulfidili®ara facilitar a sua leitura, este
Capitulo sera dividido em trés partes: A, B e Garineira delas compreendendo o uso
do coletor catibnico (amina), a segunda os colst@®ionicos (oleato de soédio e

sulfonato) e a terceira os do tipo sulfidrilicor{tato).

PARTE A: USO DO COLETOR CATIONICO: AMINA

Va-1- INTRODUCAO

Os estudos da influéncia do processamento do guadZviagstream nas sua flotacao
com amina abrangeram a grande totalidade dest@hmbAs aminas sdo consideradas
como os reagentes tipicos desse mineral, tantdotagdes diretas, quanto em reversas,
e, por este motivo, dispde-se de ampla literatoloaeso assunto.

Devido aos dois motivos retrocitados € que esseégda@s se desenvolveram,

prioritariamente, para o sistema amina/quartzo.

Va-2- METODOLOGIA
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Os estudos do comportamento do quartzo processaddagstream na flotagdo com
amina envolveram, também, medidas de potencial gata subsidiar as discussdes dos
resultados.

Va-2-1- Materiais

Va-2-1-1- Amostra

As amostras de quartzo utilizadas nos ensaiosp tdat microflotacdo quanto de
potencial zeta, ja foram devidamente caracterizadagem IV-3-2-1, mostrando uma
elevada pureza. As amostras para os ensaios deflot@gédo tiveram granulometria
padrdo entre — 0,209 mm e 0,105 mm (- 65# + 150&r)Tg as utilizadas nas medidas
de potencial zeta - 0,037 mm (- 400# Tyler).

Va-2-1-2- Aparelhagem e Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos ensaios de hoiEgho e potencial zeta foram
preparados com agua destilada.

a) Magstream

Para os ensaios no Magstream utilizou-se o flurdcseu estado concentrado, ou seja:

densidade igual a 1,12.

c) Microflotacéao

Os ensaios de microflotacdo foram realizados eno Tdé Hallimond Modificado. A
amina utilizada foi um acetato de eteramina com abonos na cadeia e grau de
neutralizacdo de 52%, produzida pela Clarian. Coeagentes moduladores de pH
foram utilizados NaOH e HCI, ambos de pureza adcalilNitrogénio foi o gas utilizado

NoS ensaios.
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d) Medidas de Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas neéhda microeletroforética Rank-
Brothers, com célula plana. Como eletrdlito indifge utilizou-se o KCI, na
concentracdo de TOM e KOH e HCl como moduladores de pH, todos desgaur

analitica.

Va-2-2- Procedimento

As amostras de quartzo utilizadas tanto nas medigapotencial zeta quanto na
microflotacéo, foram processadas no Magstream cagflivid concentrado num tempo
de operacdo de 1 minuto. ApOs o0 processamentceras intensamente lavadas com
agua destilada, até que a agua de lavagem esto@msgpdetamente clarificada.

Va-2-2-1- Medidas de Potencial Zeta

Em todos os ensaios foi utilizado um tempo de 3utom para a estabilizacdo das
suspensdes mineral no pH desejado. O pH do ensaomsiderado como a média
entre os valores iniciais e finais medidos. A fabegpH onde se fez as medidas foi entre

6 e 12, por ter sido a adotada para os ensaiosctefiotacao.

Para cada valor de pH estudado foram medidas aigatte de 20 particulas, 10 para os
eletrodos na posicdo normal (direta) e 10 na posigéiersa. Foram realizados dois

ensaios apenas nos casos onde a variacao do pbfenmaior que 5 mV.

Os valores de potencial zeta obtidos neste trabfdhem calculados por meio da
equacao de Helmholtz-Smoluchowsky (Shaw, 1975), spja:

Z=4nnM/e [V-1]
onde:

Z= potencial zeta

M= mobilidade eletroforética
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¢ = permissividade da suspenséao

n= viscosidade do fluido

A mobilidade eletroforética foi calculada por:

M= Vm/E [V-2]
sendo:

Vm= velocidade média das particulas

E= gradiente de campo elétrico, dado por:

E=VIL [V-3]
Sendo:

V= voltagem aplicada (volts) e L= distancia efetingerparticulas
No caso do equipamento utilizado, L= 7,943 x 10-@ank Brothers Catalog, 1973)

Considerou-se para os célculos do potencial zetamgio da equacdo de Helmholtz-
Smoluchivsky, a viscosidade do fluidg) como a da &gua a 298° K, 8,903 ¥ kg/MS

e a permissividade elétrice) para a 4gua a essa temperatura como 6,93% 10

Assim, o célculo do potencial zeta se reduziu aiség expressao:
Z=12,83x M x 10 -

Va-2-2-2- Ensaios de microflotacao

Na microflotacdo no Tubo de Hallimond Modificaddptou-se o procedimento padrao
para esse tipo de ensaio, qual seja: 1 grama dst@mmineral, tempo de flotacédo de 1
minuto e vazdo do gas de 60 ml/min. As flotabilemaeu recuperacbes do mineral
foram obtidas através das porcentagens de flotadeekcdo a massa de alimentagao
recalculada. Resolveu-se adotar aterminologia Hilkdade para todos os ensaios

realizados.

Para cada pH estudado, foram realizados, no minilmis, ensaios. Admitiu-se uma

diferenca maxima entre os dois resultados de 5%erddicas maiores levaram a
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realizagdo de mais dois a trés outros ensaiosmilelide 5% de diferenga entre os
resultados, estipulado neste trabalho, tomou coase la experiéncia da autora com
esse tipo de ensaio. A faixa de pH estudada, no das flotacdo com amina,

correspondeu aos valores de 6 a 12, considerada eampla em relacdo a resposta

convencional do quartzo com esse reagente.

Va-3- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura V-1 apresenta os resultados de flotaldikdeom amina do quartzo processado
e nao processado no Magstream. Observa-se quertzajuapos ser processado no
Magstream aumenta a sua flotabilidade em, basida@nea a faixa de pH estudada,

exceto em torno de pH 10, o maximo de flotabilidpde ambos , onde ela é mantida.

Faz-se importante salientar que, a despeito dagredfas observadas no
comportamento do quartzo, apos este ter sido padesno Magstream, as curvas tém
exatamente a mesma forma, mantendo as regides a@énosae minimos de

flotabilidade nos mesmos valores de pH.

De uma maneira geral os pesquisadores admitem quecanismo de adsorcdo de
amina em quartzo se da inicialmente por forcastidga@o eletrostatica, caracterizando
uma adsorc¢ao fisica ou ndo especifica. Em um segonuinento, com o aumento da
concentracdo do coletor passaria a existir umaaicd® molecular entre as espécies
surfatantes na superficie, a qual levaria a um atonga flotabilidade do mineral. A
Figura V-2 apresenta uma curva classica de flatitie, potencial zeta e de densidade
de adsorcao de amina em quartzo, na qual essesisreoa estdo explicitados (Leja,
1982).

A interacdo molecular das espécies adsorvidas @adaver os dois grupos do coletor,
polar e ndo polar, através das seguintes ligacdes:
e van der Waals, entre as partes apolares do cdtztdeias hidrocarbonicas); e

» jon-dipolo, dipolo-dipolo e ion-ion, entre as pag@olares do coletor.
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Figura V-1- Flotabilidade do quartzo, processatd@ processado no Magstream
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(Leja, J. 1982)



91

Resultados de medidas do potencial zeta da amdstrquartzo processada e nao
processada no Magstream estdo apresentados na Migue mostram que o potencial
Zeta do quartzo processado no Magstream tendeligeiesamente mais negativo que o
do quartzo ndo processado. Entretanto, as difeseoigiidas entre os potenciais zeta
estdo préoximas do erro permitido nos ensaios den¥50bserve-se, ainda, que mesmo
considerando-se a hipotese de que o quartzo pestes® Magstream tenha potenciais
mais negativos, 0 que justificaria uma ativacdo @omento do numero de sitios
negativos na superficie para a adsorcdo de ammafaixa de pH de maior ativacao do
quartzo (6<pH<9) que a diferenca entre os valoepatencial zeta é menor. Logo,
outros mecanismos, além da atragdo eletrostatis@ndeestar envolvidos nessa

adsorcao.

A literatura mostra que a presenca de precipitactos, suas proprias caracteristicas de
cargas elétricas, nas superficies minerais pod& l@wma modificacdo do potencial
zeta original do mineral (Anathapadmanabhan et 1885; Heerema et al., 1980,
Somasundaran, 1984). Entretanto, segundo essegsaupara que isso ocorra faz-se
necessdaria uma concentragcdo minima de precipitaasiperficie mineral, cujo valor
pode variar em funcdo do sistema mineral/precipitalllo caso do sistema
quartzo/precipitados de ferro em andlise, tem sa@ocado que a concentracdo desses
precipitados € baixa e, portanto, ela pode nassiriente para modificar de forma

mais significativa o potencial zeta do quartzo.

A discussdo sobre os possiveis mecanismos de atdasdespécies do Magfluid na

flotabilidade do quartzo deve observar os seguedpgctos:

e as principais espécies do Magfluid responsaveia paVvacdo do quartzo sdo os
precipitados coloidais de magnetita e os precipgate lignossulfonato de ferro;

* 0s diminutos colbéides que aparecem depositadogrdemente sobre a superficie
do quartzo, sdo magnetitas coloidais;

 as curvas de flotabilidade para o quartzo processadndo processado no

Magstream tém a mesma forma, mantendo os mesmussgigimaximo e minimo.



92

O T T T T T
6 7 8 9 10 11 12
-20 -
g
= -40 - —e— Quartzo ndo
© rocessado
N -60 P
T —s— Quartzo
e _go processado
(O]
°
o

-100 -

-120

pH

Figura V-3- Curvas de potencial zeta (em KCF M) para o quartzo processado e ndo

processado no Magstream

O mesmo formato das curvas de flotabilidade podsnigexplicado pelo fato de que é a
interacdo amina/quartzo que rege, basicamentestens, independentemente do
quartzo estar mais ou menos ativado para a flota@aaesultados de potencial zeta,
nao apresentando reversfes de cara ou aumentos gigitificativos de valores
absolutos para o quartzo processado no Magstreamporam essa proposi¢cao. Logo,
as discussdes que se seguem deverdo estar apo@dpge tem sido postulado por
diversos autores sobre os mecanismos de adsorgioida em quartzo.

A ativacao do quartzo pelas espécies Magfluid ae@$ mais acidas e basicas de pH
sera discutida separadamente. Inicialmente a faias acida € que sera foco das

discussoes, qual seja: pH entre 6 e 9.

De uma maneira geral, os mesmos indices de flmtalé com amina apresentados pelo
guartzo nao processado no Magstream na faixa degtdr que 9 se devem a uma das
seguintes condicoes (leja, 1982; Fuerstenau €it385; Abramov, 1997):

* menor disponibilidade de sitios negativos na sigerfio quartzo;



93

« maior competicdo entre os ion$ &los ions RNK pela superficie do quartzo; e

e a pouca disponibilidade de moléculas neutras deampara serem co-adsorvidas
nas especies ibnicas pré-adsorvidas na superficierah as quais favoreceriam a
interacdo hidrofébica entre as cadeias hidrocada8ndo coletor, aumentando o
namero dessas cadeias por unidade de area.

Segundo alguns autores, a hidrofobizacdo em simdesuperficie mineral nem sempre
é suficiente para uma boa condi¢cdo de flotabilid#dém da adsorcéo do coletor, a
imobilizacdo de suas espécies na superficie € tondacisivo no seu comportamento
frente a flotacdo (Leja, 1982; Fuerstenau, 1985 9dg 1979). Essa imobilizacao, que
significa uma baixa energia de translacdo de uim g& energia para outro, pode ser
favorecida pela interagdo molecular entre cadeidsod¢arbonicas do coletor, como
descrito anteriormente. Entretanto, esta ndo é ieaUforma de se atingir essa
imobilizacédo. A literatura aponta outras formassdemobilizar as espécies de coletor
adsorvido, como, por exemplo, as ligacbes de h@nogentre os grupos polares
hidratados do coletor ou de ions-contrarios hidaokis, estes ultimos agindo como
sitios de adsorcao para o coletor (Leja, 1982;dteeau, 1985; Cooper, 1985).

Leja (Leja, 1982), faz uma discussdo bastanterdtigd sobre a imobilizacdo de um
surfatante numa interface liquido/ar, devido a atgeomplexos metalicos hidratados.
A Figura V-4 mostra uma representacdo esquemabicpud estaria acontecendo nessa
interface.

Observa-se, inicialmente, a ligagdo de hidrogémtreeos complexos metalicos,

formando uma base para adsor¢do do surfatanteseqdé por atracdo eletrostatica e,
finalmente, a interacdo molecular entre as caded®carbonicas do surfatante. Esse
mecanismo de imobilizacdo do coletor na interfageido/gas tem sido tradazido, pelo

mesmo autor e outros para a interface soélido/lauid

A imobilidade do coletor na superficie mineral teido denominada de imobilidade
relativa, desde que um excesso de imobilidade @oterar a um colapso de todo o

sistema como uma reacéo as condi¢des hidrodinaugcaslucao. Leja (Leja,1982), de
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acordo com a Figura V-5, define que para variogiside energia de interagdo entre o
coletor e a superficie mineral, entre 0,8 e 1,6laseecessaria a existéncia de ligacdes
moleculares ou ligaces de hidrogénio laterais parecessaria imobilizacdo do coletor
e consequente flotabilidade do mineral. Para nidgsenergia proximos a zero,

correspondente a uma adsor¢cdo muito forte, comoas@ do quartzo e amina na faixa
de pH em torno de 10, essa imobilizacdo poderiaaviprovocar uma excessiva

fragilidade do sistema com possiveis quebras de&dies residuais entre os sitios de

adsorcéo e o solido.

- Ligacies de Hidrogéni

Figura V-4- Representacdo esquematica de imobdzate uma monocamada (Leja,
1982)
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Adsorcao fisice

0= nivel de energia de

interacao
= F= faixa de energia
1‘- / Quimissorcac apropriada para a flotacao

Figura V-5- Representacdo esquematica relacionaridixa de energia apropriada para
a flotacdo com os niveis de energia entre o coéetosuperficie mineral (Leja, 1982)

Essa imobilizacdo do coletor na superficie minseaé discutida neste trabalho para a

faixa de pH de ativacdo do quartzo pelo Magflurd, @n discussao, qual seja: pH entre

6 e 9. Antes, porém, serdo tratados os aspectasadgas de superficie dos colbides de

magnetita e precipitados de lignossulfonato defessumidos como sendo as espécies
do Magfluid que interagem com o quartzo (ver capit\f) e suas interacbes com a

superficie deste mineral.

Os hidréxidos e oOxidos de ferro desenvolvem cadgasuperficie tendo o Ok H'
como ions determinadores de potencial. A grandemaailesses soélidos tém seu pH de
PZC numa faixa que varia de 6,9 a 8,5. No casocéame dos dois precipitados
formados na superficie do quartzo, a literaturanepo pH de PZC do Fe(OH)3 entre
7,1 e 8,8 (Parks, 1973; Yariv et al., 1979) e ar@ggynetita, natural ou quimicamente
precipitada, em pH 6,5 (Yariv et al., 1979).
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Segundo alguns autores, esse pH de PZC pode séicambal para valores mais acidos
quando o precipitado adsorve anions, tais comdocato, sulfato e silicato, entre
outros (Parks, 1979; Leja, 1982). Logo, a adsod@dignossulfonato no hidroxido
férrico pode ter levado seu PZC para valores aimgia acidos que aqueles previstos na
literatura. O exemplo mais proximo do sistema edlis@, de mudanca de pH de PZC
de espécies de ferro com a adsorcdo de anionsntesmbo na literatura, € o de um
precipitado amorfo de F®; com sulfato. Segundo Parks (Parks, 1973), a utaea®
SO®/Fe,0s= 0,014, o pH de PZC do sélido muda de uma faixavaguia entre 8,8 e 8,5
para 7,0. Embora o autor ndo faca uma discussde soinfluéncia do aumento dessa
relacdo de concentracdo das espécies na mudanp#l die PZC, espera-se que a
concentra¢cdes maiores de S@sse pH de PZC possa deslocar-se para valorels ain

mais acidos.

Apesar da indicacdo da literatura de que o PZCrdoigtado de hidroxido de ferro
poderia ter sido deslocado para valores mais acitbopH, apdés a adsorcao de
lignossulfonato, ndo se pode precisar a magnitedeadvariacdo. Entretanto, ndo seria
absurdo considerar que na faixa de pH entre 6 ste€Qlignossulfonato de ferro tivesse
carga de superficie de negativa a neutra, o quari@stm concordancia com 0s
resultados de potencial zeta obtidos. Ha de seidmyas, entretanto, que as relacdes
S/Fe nos precipitados em discussdo ndo sao elevaelsde que o enxofre nao foi

detectado nas analises de microssonda eletréwicey discutido no Capitulo 1V.

Faz-se importante, dentro dessa hipOtese de qu® @nmagnetita quanto o

lignossulfonato de ferro tém carga de superficinelgativa a neutra, pelo menos na
maior parte da regido de pH entre 6 e 9, que ssgatitla a forma de interacdo desses
precipitados com a superficie do quartzo, desdetogies teriam a mesma carga de

superficie poderiam sofrer o efeito da repulsatadtitica.

Somasundaram (Somasundaram, 1985) discutindo acdlot de minerais com
precipitados formados em sua superficie, enfatibaportancia da interagdo entre o

substrato e a espécie precipitada e sugere quesdatgas, aléem da eletrostatica podem
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estar envolvidas nessa interacdo. Algumas hipotesesntradas na literatura seréo
discutidas a seguir (Parks, 1973; Leja, 1982; Amgrdadmanabhan et al., 1985).

semelhantemente ao que tem sido considerado padacscéo de hidroxi-complexos
aniénicos na superficie do quartzo, os precipitatokgnossulfonato de ferro poderiam
interagir através das suas hidroxilas com os grgidasol (Si-OH) da superficie do

quartzo, formando com estes ligacbes de hidrog&Piopde-se para tal a reacdo

representada esquematicamente a seguir.

OH ... HO — OHSi

=

L—HO — Fe DHB‘r/

Onde L é a molécula de lignossulfonato.

Outra hipotese de interacdo seria a adsorcédo cuitoig hidroxi-complexos de ferro no
quartzo através da ligacdo do Fe do precipitado @@xigénio do grupo silanol, qual

seja:

Fe-—0OH Fe —OH
L—( + HSIOy" H + OH'
Fe—OH e — Hsi0;

Onde L= molécula do lignossulfonato
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Essa presenca do lignossulfonato de ferro, comagaggativa, na superficie do quartzo.
resultaria, inicialmente, numa disponibilizacdo eonade sitios negativos na sua
superficie para a adsorcdo de amina. Acreditardegtanto, que a capacidade desse
precipitado de formar ligacdes laterais de hidragédevido ao seu nivel de
hidrolizacdo), auxiliando na imobilizacdo do cofetwa superficie, ndo pode ser
desconsiderada. Na faixa de pH onde esta send@adardssa discussao, a imobilizacéo
do coletor por acdo de espécies hidrolizadas aidissrwa superficie se faz ainda mais
relevante, devido a menor disponibilidade de formaeculares de amina para serem
co-adsorvidas nas espécies ibnicas primariamestenadas, para promover a interacao

hidrofébica entre as cadeias hidrocarbbnicas.

Quanto aos coléides de magnetita, tem sido assumigste trabalho, que as suas
interacdes com a superficie do quartzo se daoéstmdw fendmeno de “slimes-coating”.
Esse fenbmeno, considerado importante por todgsesguisadores da area por trazer
consequéncias geralmente danosas aos sistemastaigidl, tais como diminuicdo da
recuperacdo e aumento do consumo de reagentessidenpouco investigado em
relacdo ao tipo de interacdo que estabelecem csupeaficie mineral. Usualmente, ha
referéncias apenas a forcas de atragdo eletrest&fiatretanto, as recomendacdes
sistematicas de que os ‘slimes-coating” sejamadis dos sistemas de flotacdo antes
da adicdo de reagentes tém sido feitas quando ocesgaeem julgamento ndo é o
aumento do consumo de reagentes que estes tragema perda de seletividade no
sistema de flotacdo. Esse fato indica que as giiesmadesses coldides ou particulas
ultrafinas com as superficies minerais podem imalfaquelas que as fariam ser

removidas da superficie por uma forte agitacaootizap

No caso dos coléides de magnetita, cuja interagdo ¢ quartzo ndo poderia ser
eletrostatica, algumas possibilidades devem secutilims. Uma delas, a de
envolvimento de ligacées de hidrogénio entre os daolidos, teria que considerar a
hidratacdo da magnetita através das suas reagdeascamoléculas de dgua. A interacao
com a agua “hidroxila” a superficie dos 6xidos) ist 6xidos como MgO, F@s; e SIQ
tém hidroxilas na superficie, como os propriosdwdios. Yariv (Yariv et al., 1979) diz

que a adsorcdo de agua em superficies de Oxidogeaeoatraves de ligacbes de
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hidrogénio entre os atomos de oxigénio ou hidrexila superficie e moléculas de agua.
Com base nessa hidratacdo, parece possivel dizer agumagnetita precipitada
quimicamente no Magfluid pode vir a desenvolverdi@es de hidrogénio com a
superficie do quartzo, tal como foi postulado paraprecipitado coloidal de

lignossulfonato de ferro.

Também a interacdo quimica entre os oxigénioslda & o ferro, considerada para os
precipitados de lignossulfonato de ferro, podega sansportada para o sistema
coldides de magnetita/quartzo. de qualquer forraeg pmbos o0s precipitados, deve-se
considerar que as suas interagbes com particulzerars ocorrem em um sistema de
grande dinamismo quimico, em constante mutacaae solqual variaveis externas,
como agitacdo e campo magnético utilizados no Meayst, podem ter grande
influéncia. Soma-se a isso o fato dos coldides ieterem alta atividade em relacéo a
interacdo com o seu meio ambiente, quer sejacglEt ou sdlido.

Do exposto, pode-se considerar que o0s colbéides dgnetita e precipitados de
lignossulfonato de ferro interagem com o quartzavéts de ligacdes de hidrogénio e/ou
quimicas, disponibilizando sitios negativos em swgerficie, com forte interacdo entre

0 substrato e os precipitados.

Dentro dessas consideracdes sobre como se darac@udeentre os precipitados e a

superficie do quartzo, € possivel fazer as coresjdes que se seguem.

Para a faixa de pH entre 6 e 9, a ativacdo dozuprbcessado no Magstream de deveu
a introducd@o de novos sitios negativos na sua fcipepara a interacdo com a amina,
0S quais, por estarem fortemente ligados ao stbgtmaeral, contribuiram, também,

para a imobilizacdo do coletor adsorvido na suarige.

Ja para a faixa de pH maior que 11, onde a causaatmente atribuida a menor
flotabilidade do quartzo com amina é a pouca digpade de ions do coletor em
solucéo (Leja, 1982; Fuerstenau et al., 1985; Blamriet al., 1985), 0 mecanismo de

acao dos precipitados € diferente. Considerandaumaeprimeira adsorcéo de ions do
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coletor na superficie mineral faz-se necessaria parmitir a co-adsorcdo de suas

espécies moleculares, as quais, atraves de inésragdrofobicas, irdo promover a

imobilizacdo do coletor na superficie, propiciaradflotabilidade, pode-se formular a

seguinte hipétese para a agdo dos precipitados:

e existéncia de uma adsorcao preferencial do coteierprecipitados, os quais, por
fornecerem uma interacdo mais forte e estavel comneral do que as do grupo
silanol, levariam a uma maior imobilizacdo do amlebnicamente adsorvido na
superficie do quartzo;

* essa imobilizacdo causada pelos precipitados fwibsti em parte, a menor

concentracdo das moléculas neutras do coletoragarderacoes hidrofobicas.

Salienta-se o que ja foi comentado anteriormengeagativacao na faixa basica de pH é
bem menor que aquela obtida para valores menosoBasieixando claro que a ativacéo
por aumento de numero de sitios negativos na dojgedb quartzo é relevante.

Ainda, deve-se somar a discussdo de imobilizacdocaletor na superficie a
possibilidade de interagéo entre as cadeias hidvooeas do coletor e do precipitado
de lignossulfonato de ferro. Na verdade, uma ama@mnparativa das possibilidades
gue um e outro precipitado oferecem em relacamdilmmacéo do coletor na superficie,
deixa claro que os precipitados de lignossulforpidem favorecer muito mais essa
imobilizacdo que os coldides de magnetita, ndo ed@ padeia hidrocarbénica dos
primeiros como, também, pela presenca de um maiorero de hidroxilas na sua
superficie. Talvez fosse possivel, inclusive, sugeue os precipitados de
lignossulfonato de ferro realmente contribuem ai@ivacdo do quartzo. Entretanto,
isso ndo estaria de acordo, em principio, com o @& que, aparentemente, a sua
freqiéncia de aparecimento nas amostras analisswlddEV € menor que a dos

coloides de magnetita.

Outra andlise que deve ser incorporada a essasssii@s sobre a acdo ativadora das
espécies do Magfluid refere-se ao que foi deserdoCapitulo IV sobre como os
precipitados de forma mais bem definida, os col®ide magnetita, podiam ser

encontrados no porta-amostra. Nesse caso, esséetipeecipitado, considerado como



101

uma espécie de contaminac¢do da amostra de quintizoym efeito nocivo no sistema
de flotacdo do quartzo com amina, ja que eles cbirigme com a superficie do quartzo
pela adsorcédo da amina. Talvez esse fato poss@axplporque da menor ativacao do
guartzo na faixa mais basica de pH, considerandisgtuas hipéteses feitas de pouca
disponibilidade de ions do coletor para a adsogaoma adsorcdo preferencial do

coletor nesses coldides de magnetita.

Na regidao em torno de pH 10, a indiferenca domsigtas espécies do Magfluid pode ser
justificada pela ndo necessidade de aumento @s si¢igativos de adsor¢cdo ou mesmo
de imobilizacéo do coletor, desde que todas essadigdes favoraveis a flotabilidade
do mineral estdo reunidas nesta regido, ou séjetabilidade ja é de aproximadamente
100%.

Va-4- CONCLUSOES

Diante das evidéncias obtidas com os resultadesici®flotacdo, de caracterizagéo do
quartzo processado e nao processado e hipotesmsilddas com o respaldo da
literatura corrente, acredita-se ser possivel ftametomo hipdétese final desses estudos
que:a ativacdo do quartzo para a flotagcdo com aminadeve a precipitados em sua
superficie de lignossulfonato de ferro e “slimesatimg” de magnetita, os quais tém
como principal acdo disponibilizar sitios negativpara a adsorcdo eletrostatica de

amina e/ou imobilizar o coletor na superficie mirar
Todas as hip6teses assumidas nas discussdes sefg#ooativador das espécies de

Magfluid no quartzo poderdo ser mais bem elucidadasensaios descritos a seguir, de

microflotacdo do quartzo com coletores anidonicrargato.
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CAPITULO V:

EFEITOS DO USO DO MAGSTREAM NA MICROFCOTACAO DO
QUARTZO

Parte B: USO DE COLETORES ANIONICOS: OLEATO DE SODIO E
SULFONATO

Vg-1- METODOLOGIA

Vg-1-1- Materiais

Utilizaram-se as mesmas amostras de quartzo, comesma granulometria e

preparacao descrita no item V-1-1 da Parte A desstulo.

Vg-1-2- Aparelhagem e reagentes

Exceto pelos reagentes, todas as aparelhagengpwnos utilizados foram os

mesmos deste mesmo item na Parte A deste Capitulo.

Como reagentes utilizou-se o oleato de sodio eosald de petréleo, de fabricacdo
Clarian, e o Magfluid concentrado. Os moduladorespdl foram o NAOH e HCI,

ambos de pureza analitica.
V;-1-3- Procedimento
A metodologia utilizada para os ensaios de mictafi@ seguiu, também, 0 mesmo

procedimento descrito no item V-1-3-, Parte A. An@entracdo de oleato de sddio
utilizada em todos os ensaios foi de 6 mg/l e asufonato de petrdleo de 20 mgll,
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preparados com agua destilada. O tempo de condimemo do quartzo com esses
coletores foi constante, no tempo de 5 minutos fwaos 0s ensaios.

Também o procedimento adotado no processamentaaw®zgq no Magstream foi o
mesmo, tanto em relagéo ao tempo de operagao muagento quanto a velocidade de
rotacao e procedimentos de filtragem e lavagemidenal processado.

Vg-2- RESULTADOS E DISCUSSAO

A literatura descreve, de uma maneira geral, aagld de quartzo com coletores

aniénicos, precedida de ativacdo por cations ncesliEssa ativacdo se faz necessaria
pelo fato de que, exceto em pH muito acido, o goadpresenta-se com carga de

superficie negativa. Assim, a flotacdo anidnicaed&\ser precedida de uma reversao
desta carga.

2 +2

Cétions metalicos como o Pb Mn+ , Ca“, AI+3

Fé" e F&° sdo conhecidos

ativadores do quartzo (Leja, 1982; Fuerstenau.etl@85; Manser, 1975, Harrison et
al., 1985). Particular importancia tem sido dada@ions de calcio e ferro. O primeiro
devido a sua presenca em agua, gerando a chamaaaa@ e o0 segundo por estar

presente nos minérios de ferro.

A Figura V-6 apresenta a flotabilidade do quartamculfonato, em fungéo do pH, na

presenca de alguns cations metalicos.

A grande maioria dos resultados de flotacdo ar@dmic quartzo apresentados na
literatura referem-se ao uso de ions férricos cativador. Neste caso, a flotacdo ocorre
em faixas de pH bastante acidas, que sdo aquelésrrdacdo dos seus hidroxidos
complexos catibnicos. Ja a ativagcdo com os hidod&xicomplexos de ferro ferroso
ocorre a valores de pH um pouco mais elevado, maxida neutralidade (Manser,
1975; Abramov et al., 1962; Fuerstenau et al., 1985
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No sentido de verificar a influéncia do aumentdl8evezes na concentracéo de ferro e
das espécies determinadas no Capitulo IV como messena superficie do quartzo
processado no Magstream, os precipitados de ligHosato de ferro e colbides de

magnetita, foram realizados os ensaios de micegfém apresentados a sequir.

100

80

80

40

. 20

RECUPERACAO NA FLOTACAO (%)

Figura V-6- Flotacdo de quartzo em funcdo de foesalicos, condicdes: 1X* de

sulfonato, 1x1d de ions metalicos

Os resultados apresentados nas Figuras V-7 e ®r8,qoleato de sodio e o sulfonato,

respectivamente, mostram que:

e 0 processamento do quartzo no Magstream, na peesieniagfluid, tem o efeito
de diminuir, ainda mais, a baixa flotabilidadeunak desta amostra com o oleato de
sadio;

» existe uma mudanca na curva de flotabilidade ddoeate maxima flotabilidade (de
pH 8 para pH 10). Entretanto, esse dado nao é dedgrconfiabilidade ou
relevancia, porque a diferenca de flotabilidadeecotpH 8 e 0 pH 10 esta no limite

de erro permitido para os ensaios de microflotalgib%o.
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Esses resultados mostram, claramente, que o geslpie lignossulfonato de ferro e
os coléides de magnetita presentes como “slimesagdando ativam a flotacdo do
guartzo com os dois coletores anidnicos, como whderpara a amina. Ao contrario,
eles deprimem a flotagdo. Isso indica que os msegwsd de adsor¢do dos coletores
anibnicos na superficie do quartzo contendo espédte Magfluid sdo diferentes

daquele postulado para o sistema quartzo/aminay esperado.
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Figura V-7- Curvas de flotabilidade do quartzo pssado e ndo processado no

Magfluid com oleato de sédio (6,0 mg/l)
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Figura V-8- Curvas de Flotabilidade do quartzo pssado e ndo processado no

Magstream com sulfonato de petrdleo (20 mg/l)

De fato, o sistema ora em discusséo difere, fundtaimeente, daquele ja discutido para
0 quartzo com amina. Neste ultimo, havia uma adidéd natural entre a superficie
mineral e o coletor utilizado, de tal forma quecaados precipitados era de carater
mais complementar e ndo essencial para a adsomgaooldtor. Para o sistema
quartzo/coletor anibnico faz-se necessario, imuggilte, criar afinidade entre os dois

para que a adsorc¢ao ocorra.

Como j& mencionado, essa ativagdo €, usualmentajidt a cations metélicos e seus
primeiros hidroxi-complexos. Supondo-se que o0s ipitacdos possam exercer esse
papel de hidroxi-complexos, ja que eles desenvoleanga de superficie, era de se
esperar que os melhores resultados fossem obtidogares de pH abaixo de 6,5,
onde os dois precipitados teriam carga positivmyacja discutido no item V-3- da Parte
A, deste Capitulo. Entretanto, os resultados deHiibidade para os dois coletores ndo
corroboram esta tese, ja que o melhor resultaddraléaqueles obtidos, situa-se em

pH 10, onde ambos os precipitados tém carga negativ
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Alguns pesquisadores tém atribuido a flotacdo @wtgo ativado com cations metélicos
(seus primeiros hidroxidos complexos) a formacasuyerficie do precipitado do sal
metalico do coletor. Clemer e colaboradores (Clezhet., 1945) mostraram evidéncias
de que a flotacéo de quartzo ativado por iorf§ &am acido laurico e oleico sé ocorria
apos a precipitacdo do laurato de calcio ou oléatcalcio. Segundo Leja e Glembosky
(Leja, 1982; Glembosky, 1963), ndo € esperada wiegdo estequiométrica entre
ativador/coletor neste caso. Para quartzo ativastn 8&*, C&', AI** e Fé" os

ativadores precisam estar em excesso estequiomptria formar o oleato apropriado.

Usualmente concentracdes elevadas do coletoras@ibém, necessérias.

No caso em estudo, mesmo considerando que o mewarde formacdo de um

complexo metalico do coletor com os precipitadosséoo mais aceito e que ele
independesse de uma forca de atracdo eletrostatiial, ainda assim, algumas das
condicbes apontadas pela literatura como essenpa&®@ O Seu sSucessO nao sao
preenchidas, tais como: 0 excesso estequiométniativhdor e elevadas concentracdes

do coletor.

Entretanto, todas essas hipéteses discutidas d@f¢éo de complexos com o coletor,
independentemente de forcas de atracdo eletrestafio menores, diante da depresséao
causada pelas espécies do Magfluid na superficgpiddzo, apos 0 seu processamento
no Magstream. Essa sim pode ser explicada pelorgarda carga negativa do quartzo,
apos seu processamento no Magstream. Assim, emadimiga-se a possibilidade de que
a flotacdo seja alcancada pela formacdo de um exmphetalico do ativador com o
coletor, os resultados obtidos mostram que sem pmmaeira adsorcéo fisica, por

atracao eletrostética do coletor, esse complex@réonado.

Vg-3- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos de flotabilidade qimrtzo processado no Magstream

com os coletores oleato de sodio e sulfonato d®lpet pode-se dizer queenhuma
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das condi¢Oes essenciais para a ativacdo do quapa@ a flotagdo com coletores
anibnicos foi atingida, quais sejam: a reversao palo menos a diminui¢do da carga
negativa de superficie do quartzo e a disponibitidade espécies contendo ferro para

a formacéo de um sal metélico com o coletor.

No sentido de averiguar todas as possibilidadestutcdo dos precipitados de ferro e
“slimes-coating” na flotacdo do quartzo, em especialignossulfonato de ferro,
realizou-se, finalmente, os ensaios com coletorégrips para superficies de minerais

contendo enxofre: o xantato.
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CAPITULO V:

EFEITOS DO UASO DO MAGSTREAM NA MICROFLOTACAO
DO QUARTZO

Parte C: USO DE COLETOR SULFIIDRILICO: XANTATO

Vc-1- METODOLOGIA

Repetiu-se para a mesma amostra de quartzo uéileadtodo este trabalho, na mesma
granulometria dos demais ensaios de microflotag#o, mesmos procedimentos

operacionais no Tubo de Hallimond Modificado e nagstream.

Incorporou-se a esses ensaios, de maneira aperssegtiva, uma amostra de pirita,
caracterizada quimicamente no item 1V-3-2, do Qapiy. Os mesmos procedimentos
adotados na microflotacdo e processamento no Magstrpara o quartzo foram

reproduzidos para a pirita.

Tanto para a pirita quanto para o quartzo, o coletiizado foi o amil-xantato de
potassio, na concentracdo de 25 mg/l e tempo ddéiconamento com o mineral de 5

minutos.

Observe-se que, em nenhum dos ensaios de micgdtotealizados, incluindo-se ai
agueles com amina e coletores anidnicos, buscoatiseizar as condicbes de
flotabilidade dos minerais com os diversos coletotem todos eles foram utilizadas
condi¢cdes operacionais de flotabilidades médiaa pae os efeitos das espécies do
Magfluid na superficie dos minerais pudessem ssafados.
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Vc-2- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura V-9 apresenta os resultados obtidos dalflidade do quartzo processado e

nao processado no Magstream com amil-xantato dsgiot

)
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Figura V-9- Curvas de Flotabilidade do quartzo pssado e n&o processado no
Magstream com Amil-xantato de potéssio (25 mg/l)

A curva de flotabilidade para a amostra de quanéa processada no Magstream (“in
natura”) mostra a baixa efetividade do amil-xantdéo potassio na flotabilidade do
mineral. Apés o0 processamento no Magstream, o Zjugrassa a ser ativado para a

flotagdo com xantato. Aumentos de até 48% forantodtcomo € o caso do pH 8.

A literatura, de uma forma geral, apresenta a piistside de se flotar quartzo ativado

por cations com coletores anidnicos, incluindo astatos. Entretanto, ndo tém sido
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muitas as pesquisas que envolvem esse sistemaatfonlator (Glembosky, 1963;
Leja, 1982; Fuerstenau et al., 1985).

Alguns autores, estudando a flotabilidade do quoaativado por fons Bh zZn"* e
Mn?* com xantato, atribuiram o efeito ativador ao piimdidroxi-complexo desses
fons, embora a flotacdo possa ocorrer quando paguenncentraces de b
coexistem com hidroxidos complexos como o PbOB efeito coletor se deveria a
formacdo de um composto de xantato com esses hddsdxcomplexos e/ou ions

chumbo, conforme reacéo abaixo (Fuerstenau €t945):

P + 2AX < Pb(AX); ) K=1,25x 16° [V-1]
PbOH + AX" « Pb(OH)(AX)ag) ou (s) K= desconhecido [V-2]

Essas reacfes podem ser representadas em termos deperficie recém-fraturada de

quartzo como mostrado na Figura V-10.

Além do cétion de chumbo os autores utilizaram &inso, cobre e magnésio como
ativadores. Em todos os casos a flotabilidade derai € extremamente dependente do
pH, com curvas de flotabilidade que alternam do®rsnaximos e minimos de
recuperacdo. Além dessa dependéncia do pH, umé#dbahilidade depende, também
da concentracdo dos cations ativadores, mais ddapedpria concentragdo do coletor.
Experimentos com baixa concentracéo de catioA§ Rtesmo com altas concentracdes
de coletor, ndo apresentaram boa flotabilidade,ocgandiscutido para os coletores

oleato de sédio e sulfonato.

Pelo exposto sobre as condi¢cdes de ativacdo dequselos hidroxidos complexos de
cations metalicos e posterior adsorcdo de xanfade-se concluir que requisitos
importantes como uma concentracao elevada do cé@alico ndo sdo atingidas pela
adsorcao do Magfluid no quartzo, como j& discugidm oleato e sulfonato.

Entretanto, contrariando a todos os critérios de fldabilidade esperados, o quartzo

com espécies do Magfluid adsorvidos tem boa reapumta a flotacdo com xantato, o
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que indica que neste caso 0s mecanismos de adstrg@detor se fizeram presentes de

outra forma.

A literatura cita a formacdo de 6xido de ferro nmpesficie de pirita oxidada como
responsavel por sua flotabilidade com xantato. @amismo de adsor¢cdo do xantato
ocorreria em regides de baixo potencial, onde dogeno nao € formado e, portanto,
sem transferéncia de cargas (Leja, 1982; Harrad.e1987). O produto final formado
seria um xantato de ferro. Experimentos dos mesmbsres indicaram que com o
aumento do pH e substituicdo de grupos hidroxitascpntato, a oxidagao de xantato a

dixantégeno seria facilitada, aumentando o podietao

Ha, ainda, uma hipétese de mecanismo de adsorc&anti®o em quartzo pré-ativado
com colides hidratados do cation metdlico. Fueestem colaboradores (Fuerstenau et
al., 1965) explicitam em seus estudos a possibididke que um complexo de xantato de
chumbo, envolvendo um precipitado de PB(OH)s, s@guws autores “analogo ao de
Pb(OH} em um sistema de hidroxido férrico saturado”, passr 0 responsavel pela

ativacéo do quartzo para a flotacao.

Ressalte-se aqui, que é possivel admitir uma atrelgdrostatica entre os ions xantato
(X") da solucéo e os colbéides de magnetita e predgstde lignossulfonato de ferro na
regido de pH<6,5. Entretanto, até o pH 8,5, ondgartzo é ativado para a flotacao,
incluindo-se ai o pH de maior flotabilidade, elesam carga de superficie negativa,
indicando que outro mecanismo de ativacdo, queonde adsorcao eletrostatica de

anions xantato deve estar ocorrendo na superisigkcipitados.

Ambas as hipdétese de mecanismo de ativacdo, dafdis anteriormente, poderiam
explicar o que estaria ocorrendo na superficie . dotgo com as espécies de Magfluid
adsorvidas e o coletor amil-xantato de potassisdel@ue o ferro presente tanto nos
coldides de magnetita quanto nos precipitadosgiedisulfonato de ferro, estivesse, de
alguma forma, contribuindo para a oxidacdo do i@amtato para dixantdégeno e

formando um complexo metélico com o xantato.
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Figura V-10- Representacdo esquemética da reac&ardato com superficie recém-
fraturada de quartzo (Fuerstenau et al., 1965)
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Ressalte-se que os precipitados de lignossulfodatderro, devido a presenca de
enxofre em sua composicdo, constituem uma foneressante para estudos mais
aprofundados. Sabidamente, espécies de enxofranppdevocar grandes alteracdes
nos sistemas de flotacdo com xantato, podendo aetumao ativadoras ou depressoras,
dependendo, basicamente, das suas concentracGedumi@o (Leja, 1982; Fuerstenau,
1982).

No sentido de adicionar dados para a comprovacdo hgaoteses feitas sobre o
mecanismo de ativagdo do quartzo processado notiagscom xantato, resolveu-se
realizar ensaios, de carater meramente prospectivm pirita, um mineral cuja

flotabilidade com xantatos € bem conhecida.

A Figura V-11 apresenta os resultados comparatides flotabilidade da pirita
processado e ndo processada no Magstream, utilizend-xantato de potassio como

coletor.

A primeira observacéo a ser feita em relacdo asswapresentadas na Figura 15 refere-
se a baixa flotabilidade da amostra de piritaaatda com amil xantato de potéssio.
Sabidamente os sulfetos sdo minerais que tém battafobicidade natural. Essa
hidrofobicidade se deve ao fato dos ions sulfetis tenderem a formar ligacdes de
hidrogénio com a agua, devido ao seu grande tamamticetanto, quando a superficie
€ exposta ao ar por periodos maiores, os ionstauléfio oxidados para espécies de
enxofre contendo oxigénio, as quais passaram & fgagdes de hidrogénio com as
moléculas de agua, com consequente perda da Hiriofade natural (Cooper et al.,
1985). Essas superficies muito oxidadas de sulfggéssnvolvem uma capacidade de
alta abstracdo de espécies de xantato da solugon Agrandes quantidades de coletor

passam a ser necessarias (Leja, 1982).

Os mecanismos de flotacdo da pirita com coletardglslicos tem sido um dos mais
bem estudados. Esses estudos tém mostrado queéeieespsponsavel pela sua

coletagem é o produto da oxidacdo dos xantatossamthgeno e que a cinética de sua
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reacao de adsorcao pode ser explicada pela tdetacguimica (Leja, 1982; Cooper et
al., 1985; Fuerstenau et al., 1985; Harris etl@B7). Diferentes técnicas analiticas, tais
como espectrometria ao infravermelho, potenciagtra@juimicos e eletrocinéticos,

dados termodinamicos e flotabilidade, tém comproesta tese.

A Figura V-12 apresenta uma curva tipica de fldiddue da pirita com etil-xantato de

potassio.
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Figura V-11- Curvas de flotabilidade da pirita messada e ndo processada no

Magstream com amil-xantato de potassio (25 mg/l)
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Figura V-12- Flotabilidade da pirita com diferentsancentracdes de etil-xantato de

potassio (Fuerstenau et al., 1985)

Observa-se na Figura V-12 duas regifes de maxmabflidade da pirita, para baixas

adicoes do coletor. Analisando as explicacdesslpdadiferentes autores para o que
acontece com a flotacdo da pirita (Leja, 1982; $teeau et al., 1985; Cooper et.al.,
1985; Taggart, 1951), pode-se dizer que:

a) na regido acida de pH a alta flotabilidade éegmada pela quimissor¢cdo do ion

xantato e/ou quimissorcao de dixantdgeno;

b) na regido mais alcalina existiia uma adsor¢@icd do complexo ionizado
Fe(OH)X na carga negativa da pirita, reforcado por ligadaterais de hidrogénio e

coadsorcao fisica de espécies Fe(OH)X
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c) para valores de pH maiores que 11 a flotacdoconéoreria devido a precipitacdo na
solucéo de Fe(OX)X

O verdadeiro papel dos precipitados de xantato lim@tado tinham sido até pouco
tempo entendidos por serem considerados hidrdfilieon carater, o que nédo é
verdadeiro. Eles tém carater hidrofébico e um irtgode papel no xantato hidrofébico

do xantato adsorvido.

Segundo a literatura, ions+l§eativam a flotacéo da pirita com xantato por fagerem

a cinética de oxidacado do xantato a dixantdogencafiato € totalmente oxidado a
dixantdgeno, na presenca desses ions, em pH 2AeirBa de pH 6, a reacdo de

oxidacdo € lenta, requerendo tempos de, no minkBominutos para ocorrerem

(Cooper et al., 1985; Fuerstenau et al., 1985)x&aenente neste contexto que se
pretende discutir o papel das espécies do Magfiaiduperficie tanto da pirita quanto
do quartzo, ou seja: seu papel ativador em pH nopier3, onde a oxidacdo do xantato

para dixantégeno é lenta.

Em valores de pH entre 3 e 6 tanto a magnetitaidal@uanto os precipitados de
lignossulfonato de ferro tém carga de superficisita e podem servir como sitios

para a adsorcdo de ions xantato na superficie atzqu

Uma outra hipétese, neste caso relacionada maeciispmente aos precipitados de
lignossulfonato de ferro, é a de que esses pradipstse solubilizem em valores acidos
de pH, disponibilizando ions Fepara a oxidacdo do xantato. A literatura refewemnci
fato de que os hidroxidos de ferro quando adsoraeions, tais como bicabornato ou
sulfato, tendem a aumentar as suas solubilidadeig,([L982; Parsonage et al., 1988;
Snoeyink et al., 1980). Assim, a adsorcao de ligmbsnato de sédio no Fe(Ofode
ter aumentado a sua solubilidade. Embora ndo pessprecisar em que pH esse
complexo seria solavel, devido a falta de dadomdédindmicos para os célculos
necessarios, pode-se supor que para valores datpH6ee 4, onde a pirita processada
no Magstream foi ativada, que o complexo seriavebliisponibilizando ions férricos

para esta ativacao.
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Para valores de pH maiores que 6, acredita-se gjues@ecies do Magfluid estejam
contribuindo para a formacdo de Fe(OH)Xque se adsorveria na pirita
eletrostaticamente, para posterior co-adsorcaoef®H)X,, conforme a proposta de

mecanismo citada anteriormente.

Ressalte-se aqui, que este mesmo raciocinio fait@ @ pirita poderia ser aplicado ao
quartzo com coldides de magnetita na superficstifitando o consideravel aumento
da flotabilidade deste mineral em valores de pkhaale 6, como mostrado na Figura
V-9.

V-3-CONCLUSOES

Pelo exposto pode-se dizer que a presenca dospipmdos de ferro, oriundos do
Magfluid, na superficie de minerais que séo flosadom xantato trazem as seguintes
vantagens:

a) extensdo da faixa de pH onde ferro oxida xantatxantégeno, devido a presenca
de espécies solluveis de ferro: ions férricos eokidromplexos, em valores de pH
menores que 6 (caso da pirita) e/ou adsor¢cdo deXona superficie positiva dos
precipitados de lignossulfonato de ferro e colédiesnagnetita;

b) formacdo de um complexo de xantato com o ferro caréter hidrofébico, tanto no

caso da pirita quanto do quartzo.

Faz-se importante ressaltar que essa hipotesevdgdat do siistema quartzo/Magfluid
e pirita/Magfluid se deva a formacdo de um compldeoxantato com a magnetita
coloidal e/ou o precipitado de lignossulfonato eed, de carater hidrofébico, encontra

respaldo nas analises de espectrometria no infrealieo realizadas para apirita, desde
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gue os espectros obtidos indicam a formacdo deawm composto na pirita processada

no Magstream.

Ainda, € importante ressaltar que, embora merampraspectivos, o0s resultados
obtidos de ativacédo da pirita processada no Magstredo mais importantes que os do
quartzo no sentido da limitacdo de utilizacdo d@#fiizam. Isso se deve ao fato de que
a separacdo de quartzo de outros minerais por pgwbehsitarios pode ser feita por
outras técnicas, bastante conhecidas, como, parg@aeo uso de bromoférmio, o mais
barato dos liquidos densos. Entretanto, a separpgéalensidade de minerais de
minérios sulfetados € bem mais complexa, devidaaHos valores de densidade desses
minerais. Assim, especialmente para esses minéribd&agstream, teoricamente, se
apresenta como uma excelente opcao. Na realidade;ge dizer que ele é uma boa
opcgéo, desde que a separagcdo ndo vise a realiZacimsteriori”, de ensaios que

dependam das propriedades de superficie dos nsnerai

Tendo em vista os resultados de microflotacdo dartgo com diferentes coletores,
evidenciando um efeito do processamento do quadz®lagstream, com o Magfluid,

na flotabilidade do mineral foram realizados ersajoe visavam, especificamente,
reduzir ou eliminar os efeitos do Magfluid nas pregades de superficie dos minerais.

Esses ensaios serdo discutidos no préximo Capitulo.
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CAPITULO VI:

EFEITOS DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS DO MAGSTREAM E
DE AGENTE COMPLEXANTE DE FERRO NA FLOTABILIDADE
DO QUARTZO

VI-1- METODOLOGIA

VI-1-1- Materiais e Reagentes

A amostra de quartzo utilizada, a mesma descrisaGapitulos IV e V, foi preparada

segundo a metodologia descrita no Capitulo V paransaios de microflotacéo.

O reagente utilizado como coletor para os ensagomigroflotacdo foi 0 acetato de
eteramina, também especificado no Capitulo V. Coeagente complexante para o
ferro foi utilizado acido oxalico, na concentrachn0,5M.

V-1-2- Procedimento

Como todos os ensaios envolveram microflotacdo ebo e Hallimin Nodificado, o

procedimento foi 0 mesmo adotado no Capitulo V.

Também para os ensaios no Magstream o procedinient® mesmo adotado nos
Capitulos anteriores, exceto quanto a concentrdoailagfluid, que foi utilizada em
alguns ensaios de forma diluida. Os mesmos cuidadiescritos anteriormente com na
operacdo de lavagem e filtragem das amostras dé&zquarocessadas no Magstream

foram observados.
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A diluicdo do Magfluid foi feita utilizando-se o gmedimento descrito no Manual de

Instrucdes do equipamento, conforme detalhadoeno lii-4-4, do Capitulo Ill.

Quando se fez uso do acido oxalico, o procedimadtiiado foi o seguinte: apds o
processamento do quartzo no Magstream, o mineadbheado, como especificado em
todos os ensaios de microflotacdo, apds o queesxadb condicionar com uma solugao
aquosa de acido oxalico, em tempos de 2, 4 e 6tosinsob agitacdo suave, feita por
meios de barra magnética. Terminado o condiciontonen mineral era novamente

lavado, abundantemente com agua destilada.

VI-2- RESULTADOS E DISCUSSAO

VI-2-1- Efeito da diluicdo do Magfluid

Com o objetivo de verificar se a diluicdo do Magflpoderia amenizar os seus efeitos
no comportamento do quartzo frente a flotacdo corma, foram realizados ensaios
com diferentes niveis de diluicdo do ferro-fluidoFigura VI-1 apresenta os resultados

desses ensaios.

As curvas obtidas na Figura VI-1 mostram que ot@fativador do Magfluid
concentrado, observado anteriormente, persistemmesp0s a sua diluicdo. Elas
também mostram que a similaridade entre as cuwvdlibilidade do quartzo natural
e processado no Magstream, com os diferentes migalguicdo, € mantida.

Se comparados os resultados obtidos, observa-seaguexiste uma correlacdo direta
entre flotabilidade e a diluicAo do Magfluid utddo no processamento. Em outras
palavras, ndo existe uma associagcdo entre: maiarcdb do fluido e menor

flotabilidade e vice-versa.
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Figura VI-1- Curvas de flotabilidade do quartzo camina (2 mg/l) processado no
Magstream com diferentes diluigdes do Magfluid

Seria de se esperar que a introducdo de ions ®H- @ fluido viesse a mudar o seu
pH e, como consequiéncia, as condi¢cdes de predpitdgs espécies de ferro ou mesmo
das suas cargas de superficie. Entretanto, o pfuido ndo muda com a adicdo de
agua destilada, devido a um efeito de tamponandmftuido com KOH. Os seguintes
valores de pH foram obtidos para as diferentes¢diés utilizadas: [d= 1,02 pH=
11,1]; [d=1,04 :pH=11,06]; [d=1,08 : pH=10,96]; [d=1,12 : pH%,0]. Logo, ndo
se espera mudancas na carga de superficie dosifa@as, acarretando, como

consequéncia, mudancas na flotabilidade do quartzo.

Apesar de ndo existir essa relacdo entre diluicBmtabilidade, os diferentes niveis de
diluicdo provocam comportamentos diferenciados dartgo na flotacdo com amina,
guanto aos valores percentuais de flotabilidadess&lesentido, o fluido mais diluido
(d=1,02) é o que provoca a maior ativagdo do goagte o pH 10, a partir do qual o
fluido concentrado € o que tem maior efeito ativatllm pH 10, de maior flotabilidade,

os fluidos mais concentrados (excetuando-se aggeie diluicAo) provocam uma
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diminuicdo da flotabilidade do quartzo processado Magstream, em relacdo ao

quartzo natural.

Essa falta de correlacdo entre os resultados dabilidade e a diluicdo do fluido
expressa a complexidade da relagdo, numa operaéfioapdo Magstream, entre a

densidade do fluido, sua magnetizacao e a veloeidadotacdo do equipamento.

Conforme apresentado no Capitulo I, item Ill-4e&iste uma correlagéo linear entre a
densidade e a magnetizacao do Magfluid, mostrandajganto maior a sua densidade
do fluido, maior a magnetizacdo, como esperados®avez, essas duas variaveis, em
uma operacao pratica no Magstream considerandais® mesma densidade de

separacao, estao relacionadas a velocidade déawotac

A Tabela VI-1 apresenta essas relagOes para agdddas do Magfluid apresentadas na
Figura VI-1.

Tabela VI-1- relacdo entre as densidades do Maffiuilizados nos ensaios no
Magstream com as suas magnetizacbes e a velocdadetacdo imprimida ao

equipamento para que se obtivesse uma densidagpdeacao constante, igual a 2,9

Densidade do Magfluid Magnetizacéo () Velocidade de rotacao (N)*
(SG) (emu/crr) (rpm)
1,02 0,49 180,22
1,04 0,90 245,55
1,06 1,38 305,68
1,08 1,90 360,68
1,12 2,74 437,97

Formula utilizada para o célculo da velocidadeadagéo (N)
N= Cn(M{/SGsp— SGy), onde: G= 353 e SG=2,9
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Desde que existe uma relagcéo entre a diluicdo dyflMd e a sua magnetizagéo faz-se
necessario verificar o efeito do campo magnéticaaasorcdo do Magfluid sobre o

quartzo, como sera visto a seguir.

V-2-2- Efeito do campo magnético do Magstream

Esses ensaios foram realizados com o quartzo ¢onddo com o Magfluid de
densidade 1,02, dentro e fora do Magstream, a uesmia velocidade de rotagao.
Escolheu-se essa densidade do Magfluid por teraidela que mais ativou o quartzo

para a flotacdo em pH mais acido. Afigura VI-2 apréa os resultados desses ensaios.

100

—e— Ambientado d=1,02
—a— Proces. d=1,02

—B— Nao processado

Flotabilidade (%)

Figura VI-2- Curvas de flotabilidade do quartzo tewado com o Magfluid (d=1,02) no
Magstream e ambientado com o Magfluid (d=1,02) trdMagstream

Comparando-se na Figura VI-2 o comportamento dotzjuaontatado com o Magfluid

fora e dentro do equipamento observa-se que:

e 0 campo magnético tem um efeito ativador sobretalfilidade do quartzo;
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e 0 quartzo contatado com o Magfluid fora do equipaimepode apresentar
flotabilidade menor, ou apenas um pouco superiw guartzo natural, mesmo em
regides de pH onde ele se apresentava ativadod®s ¢ ensaios anteriores. Este

0 caso daregido de pHentre6 e 7.

A observacdo sobre a possibilidade de o quartzdepex sua ativagao pelo Magfluid
guando na auséncia do campo magnético ndo podeaeada de maneira simplista ja
que outra variavel, uma forte agitacdo do meideseresente. O efeito desta rotacéo

sera discutido um pouco mais a frente.

Parece ser possivel, a partir dos resultados ahtiddacionar o efeito ativador do
campo magnético sobre a flotabilidade do quartzema melhor condicdo para a

precipitacdo das espécies do Magfluid sobre a Sajger

Conforme discutido no Capitulo 1V, os precipitadiesferro formados na superficie do
quartzo e na solucéo so6 foram identificados naksasé&em microssonda eletrénica das
amostras que tinham sido processadas no MagstreamocMagfluid, ao invés de

apenas contatadas com este fluido, o que corr@bbidtese feita anteriormente.

A suposicdo de que o campo magnético poderia laviormacdo de coldides dos
hidroxidos complexos de ferro encontra respaldtiteatura. Segundo alguns autores
(Pugh et al., 1994; Bartinik et al., 1969; SivammghE90), a coagulacdo de particulas
ultrafinas de minerais com alguma susceptibilidatignética pode ser favorecida,
mesmo a uma baixa concentracdo destas em solughoa sacdo de um campo

magneético. Essa coagulacao € explicada pelos autone base na teoria DLVO.

Parsonage (Parsonage, P., 1984) descreve a pidssibilde recobrir a superficie de
minerais metalicos e ndo metalicos com coldides ndagnetita, precipitados

quimicamente, em presenca de campo magnético. €emsis estudados foram:
apatita/calcita e quartzo/fluorita. A seletividade precipitacdo dos coloides de
magnetita sobre um dos minerais do sistema eraguoita através do controle de seus

potenciais zeta.



128

No caso do sistema em analise, ensaios prospectov@eparador Isodinamico Frantz
mostraram que o quartzo processado no Magstreampnésenta nenhuma propriedade
magnética. Isso mostra que o recobrimento de migagymet superficie do quartzo néo €
suficiente para concentra-lo por meios meios magpeet Esse era um resultado
esperado, tendo em vista o0 que tem sido pontuattmgo das discussdes de que esses

coloides estdo espacadamente localizados sobpeHisie do quartzo.

Como comentado anteriormente, faz-se necessarisama efeito de outra variavel
associada ao campo magnético no Magstream queetb@dade de agitacdo a que €

submetida a suspensdo mineral no Magstream.

VI-2-3- Efeito da velocidade de rotacdo do Magstrea

Como apresentado na Tabela VI-1, para uma mesmsiddee de separacdo de
minerais no Magstream, o uso de fluidos de difeedensidades implica, também, em

diferentes rotacdes do equipamento.

Para uma analise do efeito isolado da agitacdoesabflotabilidade do sistema
guartzo/Magfluid, foram realizados ensaios onderdato entre o mineral e o fluido foi
feito fora do campo magnético do Magstream. AsIma nos ensaios de verificagdo
do efeito do campo magnético, foi utilizado o Magflde densidade 1,02. A Figura IV-

3 apresenta esses resultados.

As curvas da Figura VI-3 mostram que a agitacdmdm em que ocorre o contato do
Magfluid com o quartzo tem um efeito negativo sabia posterior flotabilidade com
amina. Na regidao de pH entre 6 e 7, observa-seoqg@artzo contatado com o
Magfluid, sob agitacéo, tem flotabilidade menor gudo quartzo ndo processado no
Magstream (“in natura”). Esse € um resultado gderelide todos os outros obtidos
anteriormente, desde que, até este momento, paranghbr que 8, em todas as

condicdes, o Magfluid ativa o quartzo.
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Figura VI-3- Curvas de flotabilidade do quartzo ndimcessado e processado no
Magstream com Magfluid (d= 1,02); contatado com aglMiid (d= 1,02) fora do

Magstream sem agitacdo e sob agitacdo de 182,05 rpm

Neste caso, em que 0 campo magnético se faz aupantéee possivel supor que uma
forte agitacdo da suspensao quartzo/Magfluid, venlesfavorecer a nucleacdo dos
coléides de lignossulfonato de ferro para a formagds precipitados ou mesmo a
formacao de precipitados coloidais de magnetitamd&r dimensdo, como aqueles
observados na superficie do quartzo e no portateadsma outra consideragao seria a
de que essa agitacdo poderia diminuir a possitdidke formacédo do “slimes-coating”
na superficie do quartzo, contribuindo assim para mMenos espécies com carga

negativa com capacidade para promover a imobil@dg&coletor estejam presentes.

Por outro lado, como ja comentado, 0 campo magnékerce um efeito positivo sobre

a flotabilidade, o qual se supbs ser devido ao remmmento da formacdo dos
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precipitados. Assim, é como se a a¢do do campo étiagncompensasse o efeito

desativador, no sentido de ndo favorecer a formdedwecipitados, da agitacao.

Entretanto, ndo se pode afirmar, a partir dessadtaelos, que uma certa agitacado do
meio ndo pudesse vir a favorecer a formacéo depgexns, até porque, se hdo muito
intensa, causando os efeitos discutidos anteridenenagitacdo poderia favorecer a

aproximacao dos coloides, para promover suas agiega

A interdependéncia entre o efeito positivo do camagnético e o efeito negativo da
velocidade de agitacdo do meio, pelo menos a phetirm certo nivel desta, pode ser
mostrada através da analise dos resultados daaFiit8, para as regides onde o pH é
ativado para a flotacdo com amina, qual seja:

a) na regido de pH<9 quem mais ativa o quartzo adlatacdo € o fluido diluido, o
qual, segundo as discussdes anteriores, € o quesns@ire os efeitos do campo
magnético e da agitacdo, o primeiro desfavoraveh @aprecipitacdo e o segundo
favoravel;

b) na regido de pH >11 quem mais ativa o quartadiéido concentrado, que € o que

mais sofre os efeitos positivos do campo magnétios efeitos negativos da agitagao.

De qualquer forma, fica claro, pelos resultadosdostcom os ensaios realizados, que
mudancas nas variaveis operacionais do Magstreamadvagnetizacdo do Magfluid
nao sdo capazes de impedir ou diminuir substanerdkmo efeito do processo deste

equipamento de ativar o quartzo para a flotacdoamima.

Por esse motivo, como tentativa final deste trabalé solucionar o problema trazido
pelo processamento do quartzo no Magstream, buszalesativa-lo com o uso de

acido oxalico, um reagente tido como forte compitxae espécies de ferro.

VI-2-4- Efeito do Uso de Agente Complexante Para Berro na Flotabilidade do

Quartzo processado no Magstream com Amina — Acido@lico
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O &cido oxalico € recomendado como um reagentatidador do quartzo ativado para
a flotagcdo aniénica com ions férrico. Mesmo a lmb@ncentracdes ele é citado como

um complexador desses ions (Manser, R.M., 1975).

O Manual de Instrugées do Magstream ( Intermagriggiceral Corp., 1989) sugere o
uso do acido oxalico, a concentracdo de 0,5 M, marmver manchas provocadas pelo
Magfluid na pele e roupa do operador e, tambémsupeerficie dos minerais, como

discutido no Capitulo IlI, item 11I-6.

Com a amostra processada no Magstream e tratadaadmoxalico, foram realizados

ensaios de microflotacéo, cujos resultados est@saptados na Figura VI-4.
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Figura VI-4- Curvas de Flotabilidade do quartzourat processado no Magstream

(com Magfluid d=1,02), com e sem lavagem com aoitdico
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Esses resultados mostram que:

* houve uma diminuicdo da flotabilidade do quartzdarsa de pH onde o Magfluid
mais ativa o ativa para a flotagcdo com amina, sej@: pH 6 a 8.

* houve uma diminuicdo da flotabilidade na outra&egbnde o mineral também é
ativado, a regido acima de pH 11, os valores dalilidade neste caso passaram a
ser muito préximos daqueles do quartzo natural;

* houve um deslocamento do pH de maxima flotabilidial&0 para 9;

» 0 acido oxalico ativa ainda mais a flotagdo do guaprocessado no Magstream, na
regido compreendida entre pH 8 e 9;

» a despeito das mudancas provocadas pelo acidaoxaliflotabilidade do quartzo

processado no Magstream ainda é maior que a dtzqueatural.

Para um melhor entendimento das mudancas provogaasacido oxalico, foram
realizados ensaios de microflotacdo com a amos&aqdartzo natural, apdés
condicionamento com a solucdo de acido oxalico,mesmos tempos usados para o

quartzo processado no Magstream. A Figura VI-5saria esses resultados.

As curvas da Figura VI-5 mostram que o acido oratem efeito depressor sobre o
quartzo, nos valores de pH estudados e para tosidengpos de condicionamento

utilizados.

A acdo de acidos organicos sobre minerais silicatagl particularmente, sobre o
quartzo, é relatada na literatura por alguns ast@egundo Taggart (Taggart, 1951) os
acidos organicos, principalmente os de cadeia ,cwéd tidos como eficazes
depressores para os minerais silicatados, em g&rala, 0 mesmo Taggart e, mais
recentemente, Yusupov (Yusupov et al.,, 1997) desamreque o0s acidos podem
interagir com a superficie do quartzo, bloqueandmnaacédo do acido silicico. Como
essa ionizacdo é responsavel pela emissdo de fopsrbl a solugdo, o que o torna
carregado negativamente em ampla faixa de pH, auqrasséo leva o sélido a ter uma
carga efetiva mais proxima da neutralidade e, ptofanenos receptivo a adsorcdo de

coletores idbnicos.
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Figura VI-5- Curvas de flotabilidade com amina (2indo quartzo “in natura” e pré-

condicionado com acido oxalico nos tempos de 26 4nénutos

Para verificar esse efeito dos acidos sobre o zuddram realizadas medidas de
potencial zeta da amostra de quartzo, apos a niesmsiao condicionada por 2 minutos

com acido oxalico 0,5 M. Os resultados obtidoscesffiesentados na Figura VI-6.

A comparacdo das curvas da Figura VI-6 confirm&aia de diminuicdo da carga
negativa do quartzo devido ao bloqueio dos iohaalsuperficie provocado por acidos
e justifica a menor flotabilidade do quartzo prédicionado com &cido oxalico em
relacdo ao quartzo que ndo sofreu o pré-condicienton Esse efeito depressor
mostrou-se mais intenso na faixa de pH<10, exat@manmesma regido onde 0

potencial zeta se torna mais negativo, mais pneaste no pH 9.

Em relacdo a atuacdo do acido oxalico sobre ozpuprocessado no Magstream, pode-
se supor que o reagente foi eficiente no seu cahheapel de sequestrar os hidréxidos
complexos de ferro da superficie. de ferro. Entitetaos resultados mostram que ou a
concentragdo utilizada néo foi suficiente pararaetiodos os hidréxidos de ferro

adsorvidos ou que a sua acao sobre os hidroxidopleros de ferro contendo espécies
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de enxofre ndo foi eficiente devido a néo dispdididie do ferro para a complexacao.
Como até o momento se supds que podem existir pexfetie hidroxidos complexos

simples de ferro e aqueles contendo enxofre, simestaria limitada aos primeiros.
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-100 -
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Figura VI-6- Curvas de potencial zeta do quartzoriatura” e pré-condicionado com

solucéo 0,05 M de acido oxalico por 2 minutos.

Esses resultados poderiam corroborar a hipotespi@®s dois precipitados formados
tém composicdo quimica diferentes, o que vem spodtulado até este momento. Dai
a hipdtese de que o acido oxalico estaria comptexapenas ou preferencialmente
uma delas. Nesse caso, parece possivel supor egméaie complexada é a magnetita
coloidal, que forma o “slimes-coating” sobre a stipee do quartzo. A acgéo
complexante sobre os precipitados de lignossulfodatferro seria ineficiente, tendo
em vista que o ferro ja se encontra complexado grelpo sulfonato, formando com ele

uma espécie estavel.

Ressalte-se aqui que esses resultados podem, taimblécar que ambas as espécies do

Magfluid contribuem para a ativacdo do quartzo lota¢do com amina, desde que a
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complexacdo pelo &cido oxélico de uma delas dimirinivel de ativacdo, sem,

entretanto, té-lo extinguido.

Cumpre-se ressaltar que com outra amostra de quarem realizados alguns ensaios
no Magstream seguidos de lavagem com acido oxahctyindo-se nestes o uso de
acido oxalico 1,0 M. Nenhuma melhoria significatd@efeito desativador do acido foi
obtida para essa concentragcdo mais elevada. L@gece que a hipdtese levantada
sobre a inatividade do acido oxalico nos hidroxidosmplexos onde o ferro ja esta

complexado por espécies de enxofre € a mais pklusiv

A ativacdo da flotacdo do quartzo processado nosiviegm pelo acido oxalico, na
regido de pH entre 9 e, aproximadamente, 7,5 tapyezsa ser explicada pelos
resultados obtidos de potencial zeta, apresentalésgura 18. As curvas mostram que
é exatamente no pH 9 que o quartzo comec¢a a apaesEmga de superficie menos
negativa. Neste pH, tanto os precipitados de ligmésnato de ferro quanto os coloides
de magnetita tém carga de superficie negativa,remdo aqui que o pH tedrico de PZC
dos coldides de magnetita € estimado em 6,5 e gios precipitados de lignossulfnato
de ferro ndo tem valor determinado, embora acrsditgue ele esteja abaixo de pH 8,5,
que é o pH de PZC do Fe(QH)or razbes ja discutidas. Assim, esses coloides e
precipitados sofreriam menos o efeito da repul$étoostatica da superficie do quartzo
e poderiam se ligar a superficie mais facilmenteeAiltante desse processo ainda seria
a do aumento de sitios negativos para a adsorc@mde e a sua imobilizagdo na
superficie do mineral. Esse efeito ativador ndessenderia para regides mais acidas de
pH porque nestas as espécies do Magfluid teriagacae superficie de proximas da
neutralidade a positivas e neste caso suas praseagaiperficie do quartzo levariam a

uma diminui¢céo da adsorgéo eletrostatica de amina.

De qualquer forma, para o objetivo dos ensaioszeeids com o acido oxalico, que era
o de verificar a sua acao desativadora sobre dzguprocessado no Magstream, esses

resultados sao, no minimo, desalentadores.
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Também, de maneira apenas prospectiva, foi velificaefeito do acido cloridrico na
desativacao do quartzo processado no Magstreamnéentracao utilizada do acido foi
de 1,0 M e os ensaios de flotacdo com amina foemtizados apenas em pH 8,0. Os

resultados desses ensaios mostraram que nenhundefeativador foi obtido.

VI-3- CONCLUSOES

O acido oxalico foi capaz de diminuir a ativacaagdartzo propiciada pelas espécies

de Magfluid presentes em sua superficie, emboreatativado o quartzo para a flotacao
na faixa estreita de pH entre 7,5 e 9. Dessas iesp@credita-se que apenas 0s coloides
de magnetita tenham sido complexados por essentea@ipde-se que a ineficiéncia

do &cido em relacdo a complexacgédo do ferro dospitaos de lignossulfonato de

ferro se deveu ao fato deste elemento ja se estgslexado na molécula pelo grupo

sulfonato, formando com ele uma espécie bastastéget.

Ainda, acredita-se que a recomendacédo do uso do éxalico para retirar manchas
provocadas pelo Magfluid nos minerais, feita palaricante do equipamento, seja
valida, a medida que esse reagente € capaz deeo@npk coloides de magnetita,
possivelmente 0s maiores responséaveis pela cooasgrvada no quartzo apos o seu
processamento no Magstream. Entretanto, em termefedo ativador deste fluido
para a flotacdo do quartzo com amina o problemamnasolvido, desde que, além dos
coloides de magnetita os precipitados de lignogsatb sdo também responsaveis por

essa ativagao.

Uma visédo geral dos efeitos das variaveis operagotio Magstream e uso de acido
oxalico, como reagente complexante para ferro, iseoffotacdo com amina do quartzo
processado no Magstream permite que algumas ewdércvaras hipoteses sejam
levantadas.
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As seguintes evidéncias foram constatadas:

e 0 campo magnético do Magstream aumenta a acadaatavao Magfluid sobre a
flotabilidade do quartzo com amina;

* a agitacdo do sistema quartzo/Magfluid, na ausédoiacampo magnético do
Magstream, faz com que o efeito ativador obsengqdindo o sistema esta sob a
acdo do campo magnético seja perdido;

» 0 acido oxalico ndo recupera as propriedades natedlotabilidade com amina do
quartzo processado com Magfluid no Magstream, coicado pelo fabricante do
equipamento, entretanto ele diminui o efeito ativaths espécies do Magfluid;

* 0 acido oxalico deprime o quartzo para a flotagin amina;

* adiluicdo/magnetismo do Magfluid altera o compoeato do quartzo na flotacéo
com amina, sem, entretanto, desativa-lo. Nao exista correlacao direta entre o

nivel de diluicdo e o papel ativador e depressavidgfluid sobre o quartzo

As seguintes hipoteses foram assumidas no dectaserdiscussdes realizadas, com

base nas evidéncias anteriormente relatadas, @disesnquimicas do Magfluid e do

guartzo processado no Magstream e na literaturarder

e 0 campo magnético do Magstream contribui para mdgQéo dos precipitados de
lignossulfonato e colbéides de magnetita;

» 0 acido oxalico, embora diminua o efeito ativadombgfluid sobre o quartzo, ndo
consegue resgatar totalmente a flotabilidade algito quartzo, devido a pouca
disponibilidade de cétions de ferro para a comgi@saem parte ja complexados

pelo lignossulfonato.

A analise do conjunto dessas evidéncias e hipétesesaclusiva em relacdo ao fato de
que: 0 uso do Magstream, quando a separacdo de minexdés a “posteriori” a
medida de suas propriedades fisico-quimicas de dgupe, fica prejudicado, devido a
formacdo de precipitados de ferro na superficie mial que alteram

significativamente essas propriedades, as quais paddem ser resgatadas com o uso
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de um agente complexante para ferro, o acido ox@liou com mudancas nas

variaveis operacionais do Magstream.
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CAPITULO VII:

CONSIDERACOES FINAIS

VII-1- ASPECTOS GERAIS

O Magstream, equipamento utilizado para a separdeaminerais por diferenca de
densidade, tem mostrado ser um substituto vantajosométodos tradicionais, tais
como os que se utilizam de liquidos densos, dewddoseu mais baixo custo a médio
prazo, sua facilidade operacional, menor nivel deicidade e, principalmente,

amplitude da faixa de densidade de corte em quesegoe operar, devido a

possibilidade de derivacdo magnética do seu meseparacdo, o Magfluid.

Entretanto, desde os primeiros ensaios no equigamebservou-se uma mudancga de
coloracdo na superficie dos minerais, ndo remoyigelcompleto pela acdo do acido
oxalico recomendado pelo fabricante, ou outros dicitestados. A partir dessa

observacéo prética iniciaram-se os estudos orasms$ao.

Os estudos realizados com o mineral quartzo e, lgoma extensdo, com a pirita
mostraram que o contato desses minerais com o Magd ferrofluido utilizado como
meio de separacdo no Magstream, altera suas pitages de superficie e como

consequéncia seus comportamentos na flotagao.

Para o quartzo foi comprovado que apds 0 seu @Eaces1to no Magstream surgem na
sua superficie precipitados coloidais de ferro, ecoanfologias irregulares, e coldides,
também com alto teor em ferro, formando “slimestiogd Embora o nivel de

recobrimento da superficie por esses precipitadosoléides seja pequena ele é
suficiente para ativar o quartzo para a flotacdn emina e xantato e deprimi-lo para a
flotacdo com coletores anibnicos. No caso da fémagom amina, estudada mais em
detalhe neste trabalho, nenhuma alteracdo nas/eri@peracionais do equipamento,
quais sejam: velocidade de rotagcao e diluicdo dgfMid foi capaz de diminuir ou
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extinguir os efeitos provocados pelos precipitadosoldides no comportamento do
quartzo. Também o uso de um complexante de feoidm oxalico, recomendado pelo
fabricante do Magstream para retirar manchas caasaelo Magfluid nas superficies
minerais, ndo foi capaz de resgatar o comportan@migmal do quartzo, embora tenha
diminuido o efeito ativador das espécies do Magdfha sua superficie.

O efeito ativador dos precipitados e “slimes-cagtina flotacdo do quartzo com
xantato foi observado para a pirita, com intensedathda maior. Aumentos na sua
flotabilidade de até 46% puderam ser obtidos. N aspecifico da pirita, resultados
de espectrofotometria ao infravermelho mostraram existe uma interacdo quimica
entre as espécies do Magfluid e o mineral, comrmdgodo de um novo composto na

sua superficie.

Apesar dos efeitos provocados na flotacdo do quartda pirita constatados através
deste estudo, o Magstream vem sendo utilizado & t mundo sem qualquer
restricdo. E fato que o seu uso na caracterizag@eratbgica de minérios ndo é afetada
por seus efeitos nas propriedades de superficiesrams. Entretanto, cada vez mais, 0s
estudos de caracterizacdo mineraldgica tém sidopleonentados por importantes

informacdes sobre as caracteristicas de supedfsieninerais que compdes 0 minério.

Concluindo, pode se dizer que o Magstream devetsigado com restricoes, devido ao
seu efeito de alterar importantes propriedadesigerficie dos minerais, de forma, até
0 momento pesquisada, irreversivel. Esta é a dagéta feita para um dos minerais
mais abundante na crosta terrestre, o quartzoara g pirita, também um importante

mineral do grupo dos sulfetos.

VII-2- CONTRIBUICOES DO TRABALHO

Os estudos realizados contribuiram diretamentegdacédar os efeitos provocados pelo

uso do Magstream na flotabilidade do quartzo eitia @, principalmente, para definir
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as condi¢cdes de contorno de sua utilizacdo, afioesgm qualquer tipo de restricdo

técnica.

Indiretamente, os estudos contribuiram para apalitacdes de possiveis avangos na
concentracdo de minérios envolvendo o magnetisadl@acdo ou mesmo ganhos de
seletividade e produtividade por melhorias de agiel padréo de flotabilidade de

alguns minerais, através de efeitos ativadores.
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CAPITULO VIII;

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Do planejamento inicial de um projeto de pesquiéaaassua execucao e a fase final de

interpretacdo dos resultados obtidos, varias feethdéenovas pesquisas sao abertas.

A partir dos resultados obtidos neste trabalhogmig-se as seguintes frentes para

novas pesquisas, que poderdo se somar a contolilacé:

a) Estender os estudos realizados com o quartgorgaapara outros sistemas minerais,

tais como Oxidos e carbonatos.

b) Aprofundar os estudos em relacdo ao efeito dsolalos precipitados de
lignossulfonato de ferro e dos coloides de magnet# flotacdo, principalmente com

xantatos.

c) Substituir o Magfluid por outros ferrofluidos,ue néo interfiram tanto nas
propriedades de superficie dos minerais. Diferefli@tos ja se encontram a disposicéo

para novas pesquisas na Intermagnetic General &g

d) Tentar estender o uso do Magstream para pracessconcentracdo de minérios, tais

como a flotacéo, floculacao seletiva e “carrietdtmn”, entre outras.



