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RESUMO

Este trabalho apresenta condi¢cfes seletivas para separar caulinita quando presente na
forma de ganga em minério bauxitico e minério de ferro através do processo de
flotacdo. A caulinita € um dos aluminossilicatos mais comuns nos minérios brasileiros.
Considerando a tendéncia de que sua concentracdo deve ser cada vez mais
significativa nos minérios que serdo explotados nas proximas décadas, esta tese
antecipa uma necessidade da indastria.

Inicialmente realizou-se o estudo fundamental através de ensaios de microflotacdo
com amostras puras de hematita, caulinita e gibbsita. Para a funcdo de coletor
avaliaram-se quatro aminas: dodecilammina (DDA), Flotigam EDA (EDA), Flotigam
2835 (2835), mistura de aminas (70DA30PA); e quatro sais quaternarios: brometo de
cetil trimetilamdnio (CTAB), brometo de dodecil trimetilamonio (DTAB), cloreto de cetil
piridina (CCP) e Tomamine Q-14-2 PG (AQ142). O desempenho dos coletores foi
avaliado em trés concentracdes, 1x10™° mol/L, 5x10° mol/L e 1x10™ mol/L, na faixa de
pH entre 4 e 10. Como depressor testaram-se amido e hexametafosfato de sodio (HX)
na faixa de concentracdo entre 10 mg/L e 400 mg/L.

O estudo fundamental apontou as seguintes condi¢cfes de seletividade para separacdo
entre caulinita e gibbsita: (i) DDA na faixa de pH entre 4 e 10, (ii) CTAB na faixa de pH
entre 4 e 10 e (iii) AQ142 em pH 10 na presenca de amido. Para separacdo entre
caulinita e hematita as condicdes apontadas pelo estudo fundamental foram as
seguintes: (i) EDA em pH 10 na presenca de amido, (ii) DTAB na faixa de pH entre 4 e
10 e (iii) AQ142 em pH 10 na presenca de amido. Outra conclusdo da etapa
fundamental foi que a cinética de flotagcdo de caulinita, hematita e gibbsita com os
coletores testados € lenta e obedece 0 modelo cinético de primeira ordem.
Selecionaram-se as condicdes de maior seletividade apontadas no estudo
fundamental e avaliou-se a separacdo da caulinita em minério bauxitico e em minério
de ferro a partir de testes de flotagdo em escala de bancada. Os resultados dos testes
com bauxito, utilizando-se o coletor AQ142 na presenca de amido e o coletor CTAB,
se mostraram bastante seletivos alcancando valores de Al/Si préximos a 25. Os
maiores valores de recuperacéo, entre 70% e 90%, foram obtidos quando utlizou-se o
coletor CTAB. Apesar dos resultados dos testes de flotacdo em escala de bancada
com minério de ferro ndo indicarem elevados valores de recuperagéo, utilizando-se o
coletor DTAB, obtiveram-se concentrados com baixos teores de silica e alumina, em

torno de 1%.
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ABSTRACT

This investigation aimed to find conditions of selectivity to separate, through flotation,
kaolinite when it is present in bauxite ore and iron ore. Kaolinite is an aluminossicate
very common in Brazilian ores. This thesis anticipates an industry requirement,
considering the tendency towards the need of kaolinite removal from the the ores that
will be mined in the next decades.

Firstly, a fundamental study was done through microflotation experiments with pure
samples of hematite, kaolinite and gibbsite. Four amines were evaluated as collector:
dodecylamine (DDA), Flotigam EDA (EDA), Flotigam 2835 (2835), combination of
amines (70DA30PA); and four ammonium quaternary salts: cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB), dodecyltrimetylammonium bromide (DTAB), cetylpiridinium chloride
(CCP) and Tomamine Q-14-2 PG (AQ142). The performance of collectors was
investigated at three levels of concentration, 1x10° mol/L, 5x10° mol/L, and 1x10
“mol/L, in the pH range between 4 and 10. Corn starch and sodium
hexametaphosphate (HX), in the concentration range from 10 mg/L to 400 mg/L, were
used as depressant.

The fundamental study suggested the following conditions of selectivity to achieve the
separation between kaolinite and gibbsite: (i) DDA in the pH range from 4 to 10, (ii)
CTAB in the pH range between 4 to 10, and (iii) AQ142 at pH 10 in the presence of
starch. The selective separation between kaolinite and hematite was achieved at the
following conditions: (i) EDA at pH 10 in the presence of starch, (i) DTAB in the pH
range between 4 to 10, and (iii) AQ142 at pH 10 in the presence of starch. Another
conclusion from the fundamental study was that the kinetic of flotation of the pure
minerals obey the first order model.

Following the fundamental study, conditions were selected to evaluate the selective
separation of kaolinite from bauxite ore and from iron ore, using laboratory scale
experiments.

The results for bauxite, using the collector AQ142 in the presence of corn starch
depressant and those with the colletor CTAB, showed a high selectivitity for the Al/Si
ratio reached values close to 25. The highest recovery values, between 70% and 90%,
were obtained using the colector CTAB. Despite of the low values of recovery achieved
in the flotation bench scale tests with iron ore, the tests using the coletor DTAB yielded

concentrates with low silica and alumina contents, approximately 1%.
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INTRODUCAO

A caulinita € o principal mineral constituinte dos minérios de caulim e um dos principais
minerais de ganga presente nos minérios bauxiticos. Apresenta-se também como
ganga em depositos de minérios de ferro quando estes passam por processo de
laterizacdo. Em todos os casos deseja-se separa-la, no primeiro porque € o mineral de
interesse econdmico e nos outros dois por ser um mineral altamente indesejavel nos

processos subsequentes aos quais 0s minérios sdo submetidos.

A relevancia do estudo de flotacdo de caulinita é devida a sua disseminacéo cada vez
maior em diversos tipos de minérios, em especial nos citados: minérios de aluminio
(bauxito) e de ferro. Com o esgotamento das jazidas “ricas” em minerais Uteis, 0s
estudos mais apurados de rotas de concentracdo, como esta tese proposta, tém se
tornado essenciais. O numero de artigos referentes a flotacdo de caulinita em minérios
bauxiticos ainda é relativamente pequeno e em relacdo a flotacdo de caulinita em
minérios ferrosos é praticamente inexistente. Neste trabalho investigou-se a separacao
de caulinita, por flotagdo, nos dois sistemas: nos minérios de ferro e nos minérios

bauxiticos.

O elevado crescimento do uso do aluminio reflete no crescimento da producdo de
alumina e, consequentemente, do minério bauxitico. A figura 1.1 mostra a elevacdo no
consumo per capita anual de bauxito. Apesar de ser datada de 2004, a figura 1.1
mostra uma convergéncia do século passado que tende a permanecer. Um estudo
publicado pela Fundacao Getulio Vargas indica que o consumo de aluminio no Brasil
serd duplicado de 2010 a 2020 (ABAL, 2010). A disponibilidade, até o presente
momento, de jazidas de bauxito com elevados teores de Al,O; permite que o
processamento desses minérios seja feito por processos ndo muito elaborados, que
normalmente passam por etapas de cominuicdo (britagem), desagregacao,
peneiramento, atricdo e deslamagem (Sampaio et al., 2005). Por esse motivo, a
aplicacdo da flotacdo como método de concentracdo para minérios bauxiticos € uma
realidade ainda ndo alcancada na pratica industrial, principalmente para os bauxitos
com fins metallrgicos. No entanto, as empresas tém se tornado atentas a possivel
escassez. Tal preocupacdo tem resultado em investimentos na busca de processos
que permitem a utilizacdo de minérios marginais, que hoje sdo considerados estéril

devido ao elevado conteddo de aluminossilicatos e/ou ao alto teor de ferro contido.
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Figura 0.1: Consumo per capita anual de bauxito no ultimo século (Meyer, 2004).

Em relacdo a presenca de aluminossilicatos, como a caulinita, no minério de ferro
sabe-se que ela é prejudicial nos processos de produgdo do ago via reducéo direta e
alto-forno. Na reducdo direta a caulinita eleva o teor de silica e alumina no ferro
esponja prejudicando a eficiéncia na aciaria elétrica. Na producédo do ferro-gusa ela

resulta em maiores volume e viscosidade da escoria.

Com o crescimento mundial, artefatos de aco tém sido cada vez mais necessérios,
elevando-se a necessidade da matéria-prima, o minério de ferro. Em um cenério geral,
pode-se considerar que as reservas mais ricas em teor de ferro ja foram explotadas.
Atualmente existem reservas com elevadas quantidades de minerais de ganga, entre
eles, quartzo e caulinita. Estudar métodos de separacdo destes minerais € essencial
para continuar suprindo a demanda mundial. Estudos a respeito de separagdo do
quartzo séo bastante comuns e a separagdo deste mineral em escala industrial € uma
realidade alcancada, o mesmo ndo acontece em relacdo a caulinita. Diante deste
quadro, justifica-se o estudo de condi¢cdes que permitam a separagédo de caulinita em

minérios de ferro.
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1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi encontrar condicbes para flotar a caulinita, presente na
forma de ganga, em minérios de ferro e bauxitico. A separacao seletiva desse mineral
possibilita a producdo de concentrados com menores toeres de silica e alumina e

podera viabilizar a explotacdo e beneficiamento de minérios marginais.

Para tanto, os objetivos especificos deste trabalho foram:

« Avaliar, a partir de testes de microflotacdo, a flotabilidade de gibbsita, hematita e
caulinita na presenca de coletores (aminas e sais quaternarios) e depressores (amido
e hexametafosfato de sédio) para encontrar condi¢des de seletividade.

 Avaliar a cinética de flotacdo de caulinita, hematita e gibbsita.

* Avaliar, a partir de testes de bancada, a seletividade na flotagdo de caulinita em

minério de ferro e minério bauxitico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Minério bauxitico

A rocha bauxito foi descoberta em 1821 por Berthier, na localidade de Lés Baux, no
sul da Franca. Trata-se de uma rocha de coloracdo avermelhada, rica em aluminio,
com mais de 40% de alumina (Al,Os). A maior ou menor propor¢ao dos éxidos de ferro
influencia na coloracdo da rocha. O bauxito é a fonte natural do metal aluminio, o
terceiro elemento em abundancia na crosta terrestre, depois do oxigénio e do silicio. O
aluminio ocorre na natureza na forma combinada com outros elementos,
principalmente o oxigénio, com o qual forma alumina. O metal é branco-prateado,
dactil, maleavel, leve e facilmente oxidado, porém altamente resistente a corroséo.

Possui boa condutividade térmica e elétrica, e € reciclavel (Sampaio et al., 2005).

Embora os depésitos da rocha bauxito contenham uma diversidade de minerais, a
maior parte dos bauxitos comp8em-se de minerais de aluminio, basicamente, dos
chamados oxi-hidroxidos de aluminio, principalmente gibbsita, boehmita e didsporo.
Na tabela Ill.1 constam os trés principais minerais de aluminio e suas caracteristicas.
As principais impurezas presentes nos minérios bauxiticos sdo: caulinita, quartzo,

hematita, goethita, rutilo e anatasio (tabela I1.2).

Tabela lll.1: Descricdo dos principais minerais de aluminio contidos nos bauxitos (Klein
e Hurlbut, 1985)

Mineral Gibbsita Boehmita Diasporo
Formula quimica y - AI(OH)3 y - AIO(OH) o - AIO(OH)
Al>03:H,0 1:3 11 11
Dureza Mohs 25-35 3,5-4,0 6,5-7,0
Densidade (g/cm®) 2,42 3,01 3,44
Temp. desidratagéo (C) 150 350 450
Produto de desidratacdo X — Al2O3 y— Al,O3 o — Al2O3
Solubilidade (g Al.Os/)* 128 54 insolavel

* Em solugdo de Na,O a 100g/l, a 125
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Tabela Ill.2: Composicéo e sistema cristalino dos principais minerais de ganga

presentes nos bauxitos (Klein e Hurlbut, 1985)

Minerais Composicao Sistema cristalino
Caulinita Al4(SisO10)(OH)s Monoclinico
Quartzo SiO, Romboédrico
Hematita Fe20s Romboédrico
Goethita FeO(OH) Ortorrémbico
Rutilo TiO; Tetraédrico
Anatasio TiO2 Tetraédrico

A maior ou menor quantidade destes minerais depende da localiza¢cdo do minério. No
Brasil, assim como na Jamaica, Australia, Guiné, Guiana, Suriname e india (regibes de
clima tropical) encontram-se grandes depositos de bauxito rico em gibbsita, originados
de formacgdes geoldgicas mais novas. Os bauxitos com elevado teor de boehmita sé&o
encontradas em depdsitos europeus (Franga e Grécia). J& os minérios bauxiticos ricos

em diasporo séo encontrados na China (Constantino et al., 2002).

A quantidade dos minerais de ganga no minério também varia de acordo com a regido
de origem e causa alteragBes no aspecto fisico do mesmo que pode variar de um
s6lido marrom-escuro ferruginoso até um solido de cor creme, duro e cristalino. A cor e
a composicdo do minério podem variar dentro de um mesmo depdsito. A composicao
tipica do bauxito de uso industrial é: 40-60% de Al,O3; 12-30% de H,0O; 1-15% de SiO,
livre e combinada; 1-30% de Fe,Os; 3-4% de TiO,; 0,05-0,2% de outros elementos e

Oxidos (Constantino et al., 2002).

As técnicas comuns para beneficiamento de minérios aplicam-se, parcialmente, aos
minérios bauxiticos com elevado teor de Al,Os;, 0s quais ndo exigem processos de
tratamento mais elaborados. Além disso, as impurezas de alguns tipos de bauxitos
estdo associadas aos minerais de aluminio, dificultando a purificacdo por meio
mecanico, ou mesmo, inviabilizando economicamente o processo de remoc¢do das
mesmas. Os meétodos de beneficiamento de minérios usados no processamento dos
minérios de bauxito incluem: cominuicdo, atricdo e peneiramento para remocao da
fracdo argilosa e dos minerais portadores de silicio. Quando aplicados, concentragcédo
gravitica e magnética sdo os métodos de concentragdo mais utilizados. A separacéo

em meio denso promove a remocao de ferro e laterita dos minérios com granulometria
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acima de 1,0 mm por meio de equipamentos como Dynawhirlpool, para a maioria dos
casos. Espirais Humphreys e separadores magnéticos, com campos superiores a
1,5T, séo utilizados para a remog¢éo dos minerais paramagnéticos, reduzindo os teores
de Fe,0; e TiO, (Sampaio et al., 2005).

A condicdo essencial a formacdo do bauxito € a existéncia de um clima tropical
(temperatura anual média acima de 20°C) com alternancia entre as estacfes seca e
Umida, o que favorece o processo natural de lixiviacdo. Dessa forma, silicatos e
argilominerais sdo decompostos, ha remoc¢ao da maior parte da silica, enquanto os
Oxidos de aluminio e ferro sdo concentrados. Na figura 3.1, pode-se perceber que o0s
depdsitos de bauxito estdo distribuidos, em sua maior parte, nas regides de clima

tropical e temperado.
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Figura 2.1: Distribuicdo mundial das reservas de bauxito por tonelada recuperavel de
alumina (Meyer, 2004).

Fatores como elevada porosidade na rocha, cobertura com adequada atividade
bacteriologica, topografia plana ou pelo menos pouco acidentada (que permita o
minimo de erosao), longo periodo de estabilidade e intensa alteracdo das condi¢Bes
climéticas, principalmente as estagfes seca e uUmida, favorecem a formacdo de

bauxito (Sampaio et al., 2005).
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7

A rocha bauxito € classificada, de acordo com as propor¢cbes dos minerais
constituintes, em dois tipos:

(i) bauxito de grau metallrgico: apresenta maior proporgdo de gibbsita.

(i) bauxito de grau ndo metallrgico ou refratério: apresenta maior proporcédo de

didsporo.

As reservas brasileiras apresentam caracteristicas quimicas que se enquadram nos
padrBes exigidos pelo mercado mundial, tanto para o grau metallrgico como para o
refratario. Aproximadamente 95% das reservas de bauxito brasileiras sdo de grau
metallrgico, ou seja, podem ser destinadas ao processo Bayer. O restante,
aproximadamente 5%, € de grau ndo metallrgico (refrataria) tendo assim outros usos,
tais como producdo de abrasivos, refratarios, produtos quimicos e cimento (Martires,
2008a).

O processo Bayer visa transformar o minério bauxitico em alumina. Posteriormente

esta alumina sera transformada em aluminio através do processo Hall Héroult.

No processo Bayer existe uma etapa denominada digestdo do bauxito, na qual o
minério é misturado a soda caustica para solubilizar o aluminio. A quantidade de silica
gue reage na digestdo, e que estd relacionada a presenca de argilominerais (caulinita,
ilita, pirofilita etc), € denominada silica reativa. A presenca de silica reativa causa um
aumento no consumo de soda caustica sem que haja contribuicdo para a geracdo de
alumina. Em outras palavras, a presenca de caulinita no minério prejudica a eficiéncia
do processo Bayer, uma vez que eleva a quantidade de silica reativa na etapa de
digestdo. A flotacdo pode ser uma das solucBes para se obter produtos compativeis

com as necessidades da alimentacdo do processo Bayer.

2.2 Minério de ferro

De maneira geral os minérios de ferro sdo constituidos de minerais oxidados
portadores de ferro e minerais silicatados. Em menores quantidades também podem
conter minerais de manganés, aluminio, fosfatos e sulfetos. Os principais minerais de
ferro sdo magnetita, hematita, hematita martitica e goethita. A hematita, devido a sua
relativa abundancia e alto teor de ferro, € o mais importante. A tabela 111.3 apresenta

algumas caracteristicas desses minerais.
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Tabela 111.3: Principais minerais de ferro e suas caracteristicas (Adaptado de Klein

e Hurlbut, 1985)

Mm_eral / F €Icoes Magnetita Hematita Goethita Hem. Martitica
mineralégicas
. Cinza a vermelho | Amarela a marrom | Cinza a vermelho
Cor Cinza escuro
fosco escuro fosco
Composicao Fe;0, Fe,O4 2Fe,03.3H,0 Fe,O;
%Fe 72,36 69,96 62,85 69,96
o Roc_has igneas, _Rochas Rochas Rochas
Ocorréncia sedimentares e sedimentares e . e
. e Y e sedimentares metamorficas
metamorficas metamorficas

Entre os minerais de ganga presentes nos minérios de ferro os silicatos constituem a
maior e mais abundante classe. Ferreira et al. (2003) realizaram a caracterizacdo de
um concentrado da flotagcdo mecéanica da Samarco e verificaram que silica e alumina
estavam presentes em altas proporcdes. Os autores identificaram o quartzo e a

caulinita como os principais responsaveis pelo alto teor de silica.

As grandes jazidas de minério de ferro se formaram em diferentes épocas geoldgicas. No
entanto, os depdsitos considerados economicamente mais importantes originaram-se no
periodo pré-cambriano. Outros depésitos, de menor importancia, formaram-se no periodo

fanerozoéico (Dardene e Schobbenhaus, 2001).

As reservas mundiais de minério de ferro (medidas mais indicadas) sdo da ordem de
340 bilhdes de toneladas, destacando-se a Ucrénia (com 20% dessas reservas),
Russia (16,5%), China (13,5%), Australia (13,2%) e Brasil (9,8%) (Martires, 2008b).

No Brasil existem 3 regides onde se concentram os depésitos de minério de ferro:

Quadrilatero Ferrifero (QF), Serra dos Carajas e Urucum.

No Quadrilatero Ferrifero, localizado no centro-sul de Minas Gerais, estdo importantes
depodsitos de minério de ferro itabiritico e hematitico de alto teor. Os itabiritos s&o
constituidos por bandas ricas em minerais de ferro, principalmente hematita e
magnetita, intercaladas com bandas ricas em quartzo e/ou dolomita. As formagdes
ferriferas bandadas do QF constituem uma das maiores e mais importantes reservas

de minério de ferro do mundo (Dardene e Schobbenhaus, 2001).
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O Brasil, especialmente o estado de Minas Gerais, é um grande produtor de minério
de ferro. Segundo Mértires (2008b), a produgdo mundial de minério de ferro em 2007
foi de cerca de 1,9 bilhdo de toneladas. A producéo brasileira representou 18,8% da
producdo mundial. Minas Gerais (72%) e Para (26%) foram os principais estados

produtores.

A concentracdo de minério de ferro pode ser realizada por diversos métodos, como
mostra a tabela 1l1.4. Araujo et al. (2003) afirmam que o conhecimento das espécies
minerais que constituem o minério € um dos parametros mais importantes para se
propor uma rota de concentracdo. No Brasil, os principais ou mais importantes
processos utilizados incluem a flotagédo, separacdo magnética e separagdo gravitica. A
maior parte do minério de ferro produzido € utilizada para fabricacdo de aco, sendo

uma pequena parte destinada a producéao de ferro-ligas e outros materiais.
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Tabela 111.4: Processos de concentracdo aplicados a minério de ferro (Adaptado de
Papini, 2008)

Processos de

Classes/Tipos

Onde (exemplos)

Exemplos de
equipamentos

concentragcao
) o Tambor, DWP,
Meio denso Africa do Sul
LACODERMS
) ) . Remer-WEMCO,
Jigagem Brasil, EUA, Austrélia "
Pneumatico KHD
L. . o Canada, Brasil, Espirais AKAFLEX,
Graviticos Concentracédo em espirais . )
Mauritania, Australia CARPO, MD
) i o Classificadores do tipo
Hidrosseparadores Canada, Brasil (piloto)
FLOATEX
] ) Cone Reichert, Mesa
Outros Brasil (desativados)
concentradora a ar
EUA, Suécia, Peru,
o ) ) ) ) Separadores de
Baixa intensidade Chile, México, Ucrania,
) ] tambor
Russia, China
Magneticos Separador de tambor

Média intensidade

Brasil

de terras raras

Alta intensidade e/ou Alto

gradiente

Brasil, Canada, México,

india, Australia

Separador tipo Jones,
separador tipo Ferrous
Wheel

Eletrostaticos

Separador de placas

Chile

Placas

Fisico-

quimicos

Flotacdo catidnica reversa de

quartzo

Brasil, EUA, Canada,
india, Russia (em
implantacao), Ucrania
(em implantacéo), Chile,

Venezuela (piloto)

Colunas, células
mecanicas
convencionais, Células
tipo Smart-cell,
Colunas com aeragéo

externa

Floculacéo seletiva e flotagdo

reversa

EUA

Células mecéanicas

convencionais

Flotagéo reversa de fosfatos

Suécia, México, Ird

Colunas e células

mecanicas

Flotacdo direta

EUA, China

Células mecéanicas

convencionais

Flotacdo anibnica reversa

apos ativacao de quartzo

EUA

Células mecéanicas

convencionais
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2.3 Estudos de flotacao

2.3.1 Flotagdo de caulinita em minérios bauxiticos

Nos ultimos anos, o numero de pesquisas relacionadas a flotagdo de caulinita vem
crescendo, especialmente na China (Hu et al., 2003; Zhao et al., 2003b; Yuehua et al.,
2004, Wang et al., 2004; Xu et al., 2004; Silva et al., 2006; Zhang et al., 2008b; Zhang
et al., 2008c). Isso porque os bauxitos chineses tém apresentando baixa relacdo
massica alumina/silica, o que inviabiliza sua utilizacdo no processo Bayer. No Brasil
estes estudos sdo escassos (Rodrigues, 2009, Massola et al., 2007). O principal
mineral de aluminio presente nos bauxitos brasileiros é a gibbsita e nos bauxitos
chineses é o diasporo. Como a maioria dos estudos de flotagdo de caulinita € de
origem chinesa, pouco se tem a respeito da flotacdo de caulinita em minérios
bauxiticos ricos em gibbsita. Acredita-se que o comportamento obtido em estudos no
sistema diasporo/caulinita seja um indicativo para o comportamento no sistema

gibbsita/caulinita.

Apesar dos inumeros avancos obtidos nos sistemas de flotagcdo devido,
principalmente, ao desenvolvimento e descoberta de novos reagentes, a industria
mineral ainda necessita encontrar novos reagentes mais especificos ou seletivos. Este
€ um ponto crucial na flotacdo de caulinita em minérios bauxiticos, uma vez que a
estrutura cristalina de caulinita é muito parecida com as estruturas dos minerais de
aluminio que compdem os bauxitos. Tanto os minerais de aluminio (gibbsita, bohemita
e didsporo) como a caulinita possuem sitios aluminio expostos. Além de sitios
aluminio, a caulinita também possui sitios silicio expostos. A figura 3.2 mostra a
diferenca entre as estruturas dos dois minerais. Ambos possuem uma camada
constituida por octaedros de aluminio coordenado por grupos OH, porém a caulinita
também possui uma camada de tetraedros de silicio, coordenados por atomos de
oxigénio, que se liga aos octaedros de aluminio por &tomos oxigénio comuns as duas
camadas. Neste sistema um possivel caminho para encontrar seletividade € o estudo
de reagentes especificos para o sitio silicio, pertencente apenas a estrutura de

caulinita.



29

NNt

/ %><‘] \T/I DN e | e
| caulinita

w\/W\/

Figura 2.2: Estrutura cristalogréafica de gibbsita e de caulinita.

A caulinita é constituida por camadas formadas pela unido de duas estruturas
diferentes, por isso apresenta diferentes propriedades superficiais e composicao
quimica em cada uma das faces ou superficie de suas camadas. Uma das faces da
camada de caulinita (001) contém os octaedros de aluminio voltados para a superficie

e a outra face (001) contém os tetraedros de silicio, como se vé na figura 3.3.

""h.‘

|l!.L.I-’4F i

Figura 2.3: Estrutura cristalografica de caulinita (Adaptado de Yuehua et al., 2005).

Para um dado sistema, quanto menor a energia de adsor¢cao mais favoravel ela sera.
A partir de célculos de energia de adsorcdo, Yuehua et al. (2005) afirmaram que a
adsorcdo de dodecilamina (DDA) é preferencial na face (001) (tetraedros de silicio),
uma vez que existe uma barreira de energia muito maior para adsorcdo de DDA no
plano (001) (785 kJ/mol para uma distancia entre a molécula e o plano de 0,286nm)
gue no plano (001) (101 kJ/mol para uma disténcia entre a molécula e o plano de
0,266nm). Desta maneira, o plano (001) tende a ficar mais hidrofilico que o plano
(001).
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Os autores também sugerem que, na presenca do coletor, em pH acido ocorre
agregacéao entre os planos de borda e o plano (001) que est4 mais exposto. Assim
tornam-se ainda mais expostos os planos basais (001) hidrofobizados pela adsorcéo
da DDA. De acordo com resultados de microflotacdo apresentados pelo grupo, a
flotabilidade de caulinita diminui com a eleva¢édo do pH. Em pH alcalino as particulas
de caulinita estdo dispersas (PIE=4,2). Eles afirmam que as superficies (001)
hidrofobizadas se voltam umas para as outras formando agregados hidrofilicos em pH

basico, 0 que desfavorece a flotabilidade (Yuehua et al., 2005).

Com intuito de minimizar a exposi¢do da superficie mais hidrofilica das particulas de
caulinita e aumentar sua flotabilidade em pH basico, Yuehua et al. (2004) propéem o
uso de macromoléculas-assistentes (polimeros) que agem como floculantes formando
floculos hidrofébicos de caulinita. Como o coletor se adsorve preferencialmente na
superficie cujas ligagbes Si—O estdo expostas, o polimero deve ter afinidade pela
superficie cujas ligacbes Al—O estdo expostas. O modelo de macromolécula-

assistente para a flotagcao de caulinita esta esquematizado na figura 3.4.

As poliacrilamidas s@o polimeros floculantes que contém grupos —O— e —COO..
Estes grupos podem formar ligacdes de hidrogénio com os grupos OH ligados a
atomos de aluminio. A adsorcdo das macromoléculas do polimero € preferencial no
plano onde ha maior disponibilidade de aluminio e, na busca de uma condicdo de
menor energia, as respectivas faces com polimeros de duas particulas se aderem uma
a outra. Desse modo, a superficie com maior disponibilidade de Si-O se volta para a
solucdo, favorecendo a adsorcdo de mais amina no fléculo como um todo,
aumentando a flotabilidade de caulinita. A figura 3.4 apresenta um esquema da
disposicdo do fléculo e a figura 3.5 os resultados de testes de microflotacdo tendo
dodecilamina como coletor e poliacrilamida modificada (PAAM) como floculante. Esses
resultados mostram o aumento promovido pela presenca do floculante na flotabilidade
da caulinita. As concentracfes dos reagentes nao foram mencionadas por Yuehua et
al. (2004).
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Figura 2.4: Esquema de formacao do fléculo de caulinita na presenca de amina e
floculante (Yuehua et al., 2004).
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Figura 2.5: Efeito da adi¢do de poliacrilamida modificada (PAAM) na flotabilidade de

caulinita com dodecilamina (Yuehua et al., 2004).

Sun et al. (2008) concordam que o uso de poliacrilamidas favorece a flotabilidade de
caulinita. Eles testaram o cloreto de poli dialildimetilaménio (PDADMA ou Cat-Floc), o
gual os autores afirmam ser atoxico e ecologicamente correto. Segundo os autores, 0o
reagente, na dosagem de 39 g/t, age como um bom floculante para a caulinita. A partir
de andlises por FTIR (espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier),
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Sun et al. (2008) sugerem que o reagente se adsorve, por mecanismo eletrostatico,

nos sitios negativos de caulinita.

O processo de floculagdo, isoladamente ou combinado com a flotagdo, se mostra
como uma alternativa para separacdo de caulinita, e outros aluminossilicatos, de
minerais de aluminio. Huang et al. (2008) estudaram a separacdo de aluminossilicatos
do diasporo por floculacdo seletiva. Os autores utilizaram poliacrilato de so6dio como
floculante e carbonato de so6dio como dispersante. A partir de testes de sedimentacéo
0s autores concluiram que o carbonato de sodio pode atuar como modificador de pH
e dispersante favoravel para aluminossilicato e, além disso, que o poliacrilato é um
bom floculante para o didsporo. Os autores sugeriram que o bom desempenho do
poliacrilato de sodio na floculagdo do diasporo € devido a adsor¢cdo quimica do grupo
carboxila (presente na estrutura do poliacrilato de sddio) nos sitios de Al e a ligacdo de

hidrogénio.

A dodecilamina € um dos coletores mais testados para flotacéo de silicatos. Xia et al.
(2009a) afirmam que a dodecilamina se adsorve na superficie de caulinita por
mecanismo eletrostatico. Além disso, os autores também sugerem que em pH &cido o

mecanismo de adsor¢do da dodecilamina ocorre por ligacdo de hidrogénio.

A grande maioria dos trabalhos referentes a flotacdo reversa de bauxita apresenta
coletores catidnicos, especialmente aminas e sais quaternarios de amoénio. Yu et al.
(2010) utilizaram um sal quaternario de aménio cuja cadeia apolar era constituida por
atomos de silicio e ndo de carbono como coletor de caulinita, ilita e pirofilita. Os
autores verificaram que este coletor é seletivo em pH igual a 11. Os testes de flotacdo
em escala de bancada foram realizados com misturas de diasporo e caulinita em
véarias proporcbes (1:1; 1,5:1; 2:1 e 3:1). Os testes foram realizados em pH 11 com
concentracdo de coletor igual a 4x10™ mol/L. Quanto maior a proporcdo de diasporo,
maior foi a relacdo massica alumina/silica do concentrado, sendo que, em todos 0s

testes tal relacdo foi superior a 12.

Cao et al. (2009) e Liu et al. (2009) realizaram testes de microflotagdo de caulinita com
uma série de aminas terciarias: N,N-dimetil dodecilamina (DMD), N,N-dietil
dodecilamina (DED), N,N-dipropil dodecilamina (DPD) e N,N-dibenzil dodecilamina

(DBD). As aminas possuem substituintes constituidos por diferentes cadeias
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hidrocarbdnicas. —CHjz;, —C,Hs, —C3H; e —C;H-, respectivamente DMD, DED, DPD
e DBD. Os autores realizaram testes variando a concentracdo dos reagentes e o pH.
De maneira geral observou-se o seguinte poder de coleta: DED > DPD > DMD > DBD.
Esta ordem pode ser explicada pela soma de dois efeitos: efeito indutor doador de
elétrons e efeito estéreo. Quanto mais atomos de carbono, maior é o efeito indutor
doador de elétrons e maior a forca basica da amina, consequentemente, maior sera
sua eficacia como coletor. No entanto o DBD possui 0 grupo substituinte com maior
namero de carbonos e apresentou o pior desempenho, isso é consequéncia do efeito

estéreo. Uma configuracdo espacial grande prejudica a adsorcdo do coletor.

Cao et al. (2004) também avaliaram a flotabilidade de aluminossilicatos como funcao
do tamanho da cadeia carbbnica de eteraminas. Os autores verificaram que a
recuperacao de caulinita é favorecida a medida que se utilizam os coletores com
maiores cadeias hidrocarbdnicas, o que é uma consequéncia do efeito indutor doador

de elétrons mencionado por Cao et al. (2009) e Liu et al. (2009).

Cao et al. (2008b) apresentaram resultados de testes de microflotagdo com caulinita
utiizando trés coletores diferentes, todos pertencentes a familia das aminas:
dodecilamina (DDA — CHj3(CH,)1;NHy);  N,N-dimetildodecilamina (DMD —
CH3(CH3)1:NH(CHy),) e N-dodecil-1,3-propanodiamina (DN, -
CH3(CH,)11NH(CHz3),NH,). Os testes foram realizados com 3 g de amostra em célula
de 40mL. As curvas de recuperacédo em funcdo do pH indicam que o poder de coleta
segue a seguinte ordem: DNi;,>DMD>DDA, sendo que a recuperacdo com O0S
reagentes DMD e DDA diminui com a elevacdo do pH. Em toda faixa de pH a
recuperacao com o coletor DNy, atingiu valores entre 80 e 90%. Medidas de potencial
zeta indicam a mesma ordem quando se avalia 0 incremento de carga positiva que
estes reagentes causam no potencial zeta de caulinita. Os autores também afirmam, a
partir de calculos quanticos envolvendo eletronegatividade do atomo nitrogénio, que o
fon DN1," possui maior intensidade positiva que DMD* e DDA", o que resulta em uma
adsorcdo mais forte ou estdvel quando comparada a adsor¢cdo dos outros dois

reagentes.

Zhang et al. (2008b) avaliaram, a partir de testes de microflotagdo, em células de 40
mL com 3 g de mineral, o desempenho de N,N-dietildodecilamina (DED) e N,N-

dimetildodecilamina (DMD) na recuperacdo de caulinita e diasporo. Tais reagentes
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foram também apresentados nos trabalhos de Cao et al. (2009) e Liu et al. (2009). Os
testes de microflotacdo indicaram que ambos se apresentavam como potenciais
coletores seletivos para o sistema didsporo-caulinita, uma vez que, nos testes com a
caulinita, obteve-se uma boa recuperacdo, o que ndo aconteceu nos testes realizados
com diasporo. Os autores realizaram testes de flotagcdo em bancada com uma amostra
artificial, composta por eles, de caulinita e diasporo (na proporcao de 1:2) em pH entre
55 e 6. A relacdo massica alumina/silica na amostra artificial (alimentacdo) era de
4,76. O melhor desempenho foi obtido nos testes com o coletor DED. A recuperacao
de caulinita foi de 70,05% e a relacdo massica alumina/silica final atingiu 45,4.
Segundo os autores, analises no infravermelho, estudos de potencial zeta e célculos
gquanticos, indicam uma interacdo eletrostatica mais intensa dos coletores com a
caulinita do que com o diasporo. Eles também afirmam que quanto mais carbonos
estiverem presentes nos grupos ligados ao N do coletor, mais intensa sera a interacéo,
por isso o coletor DED apresentou melhores resultados do que o DMD. A rota de

sintese do DED foi apresentada por Cao et al. (2008a).

Hu et al. (2008) compararam o efeito da dodecilamina (DDA) o do cloreto de hexadecil
dimetil benzilaménio (HDBA) na flotabilidade de caulinita e do diasporo, sem uso de
depressor. A DDA se mostrou mais eficiente para flotar o diasporo e para ambos
coletores a recuperacdo de caulinita diminui com aumento do pH. O HDBA exerceu
um melhor papel de coletor para a caulinita. No entanto, os resultados apresentados
ndo mostraram condicdes muito seletivas. O melhor resultado em termos de
seletividade foi com o coletor HDBA, na concentracdo de 0,2 mmol/l, em pH préximo a
5. Nestas condicfes as recuperacdes de caulinita e didsporo foram, respectivamente,
83% e 45%.

Silva et al. (2006) apresentaram resultados de testes de microflotacdo em tubo de
Hallimond com uma amostra de minério de caulim proveniente da provincia
pegmatitica de Borborema (NE do Brasil). Os testes foram realizados em pH 4
utilizando varias concentracBes do coletor catibnico Duomeen T, fabricado pela

empresa Akzo Nobel. Os autores obtiveram bons resultados, como mostra a figura 3.6.
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Figura 2.6: Flotabilidade do caulim para diversas concentracdes de coletor
Duomeen T em pH 4 (Silva et al., 2006).

Para o reagente estudado, a melhor concentracéo de coletor foi de 10™g/L, com uma
recuperacdo média de 88%. Porém os autores afirmam que essa concentragdo €
proibitiva para uma operagdo em escala industrial, tendo em vista a quantidade de
reagente consumido. Assim, eles sugerem que estudos em maiores escalas devem

ser realizados com a concentrac&o de 10 g/L, a qual recuperou 83% do caulim.

Zhao et al. (2003a) estudaram o comportamento da flotacdo de aluminossilicatos
(caulinita, ilita e pirofilita) com o reagente catidnico N-(3-aminopropil)-dodecanoamida.
Segundo os autores, 0 mecanismo de adsorcdo do coletor em pH &cido ocorre por
atracdo eletrostatica e, em pH basico, por ligacdo de hidrogénio. Em pH &cido a
caulinita tem sitios Al-O" e Si-O” expostos nos planos de aresta e sitios negativos nos
planos de base que séo resultantes de substituicdes isomorficas. Em pH basico o
coletor se adsorve através de ligacBes de hidrogénio nos sitios Al-OH e Si-OH
presentes na superficie das particulas minerais. Os autores verificaram uma maior
recuperacao de caulinita em pH acido do que basico, e justificam esse fato afirmando
que a adsorcdo por mecanismo eletrostatico resulta em uma ligagdo mais intensa do

que a adsorc¢dao por ligacdo de hidrogénio.

Zhong et al. (2008) também testaram a acdo de coletores constituidos por uma cadeia
hidrocarbdnica formada por doze carbonos. Sao eles: cloreto de dodecilamina (DDA),

cloreto de dodecil trimetilaménio (CDTA) e sulfato de dodecil guanidina (SDG). Os
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resultados obtidos pelos autores mostram que € possivel a separacao entre diasporo e
aluminossilicatos (caulinita, ilita e pirofilita) sem o uso de depressor em valores de pH
fortemente alcalinos, sendo o SDG o mais eficiente na flotacdo dos aluminossilicatos.
Os autores, a partir de calculos de eletronegatividade, afirmam que o SDG é mais

eficiente porque possui uma carga positiva maior na extremidade polar da molécula.

Wang et al. (2004) e Wang et al. (2003) apresentaram resultados de testes de flotacao
reversa de diasporo em escala de bancada com uma amostra proveniente de Hena
(teor de caulinita menor que de outros aluminossilicatos). Como coletores foram
usados dodecilamina (DDA), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e um sal
quaternario de amonio, denominado DTAL (um produto industrial sobre o qual ndo sao
fornecidas maiores informacdes). Um novo reagente inorganico denominado SFL foi
empregado como depressor e dispersante do diasporo, e MIBC utilizado como
espumante. Os testes foram realizados em pH na faixa de 6-7. A figura 3.7 apresenta
os resultados para cada um dos coletores em diferentes dosagens. A dosagem de
depressor utilizada em todos os testes foi 360 g/t. O melhor resultado foi obtido com
DTAL na dosagem de 400 g/t. Obteve-se uma recuperacdo de Al,O; de 79% e uma
relacdo Al,O3/SiO, de 10,5.
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Figura 2.7: Resultados dos testes de flotag&o reversa de bauxito chinés na presenca

de: dodecilamina (DDA) (a), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (b) e um sal
quaternario de aménio (c) em pH entre 6 e 7 e [SFL] = 360 g/t (Wang et al., 2004).
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Hu et al. (2003) estudaram a flotabilidade de caulinita com CTAB. Os resultados
obtidos por eles mostraram uma boa recuperacao, aproximadamente 80%, de caulinita
em pH &cido. A partir de estudos de espectroscopia no infravermelho os autores
mostraram que no pH basico ha uma maior adsorcdo do CTAB, o que indica que o
mecanismo da adsorcdo deve ser predominantemente eletrostatico. Os autores
explicaram a maior flotabilidade em pH &cido pelo fenébmeno de agregacao. Segundo
eles, nesta faixa de pH o plano de borda possui carga positiva e o plano basal possui
carga negativa, desta maneira as particulas interagem entre si formando uma estrutura
agregada, conhecida como castelo de cartas. No pH basico ambos os planos possuem

carga negativa, ndo havendo assim como ocorrer a agregacao.

Zhao et al. (2007) também estudaram a flotabilidade de caulinita com brometo de cetil
trimetilamoénio (CTAB). Nesse trabalho, os autores compararam o efeito de trés
coletores, CTAB, cloreto de octadecil dimetil benzilaménio (CODBA) e cloreto de
dodecil trimetilaménio (CDTA) na flotabilidade de caulinita, ilita, pirofilita e diasporo. A
partir dos resultados os autores concluiram que o CODBA mostrou-se o mais eficiente.
No entanto, observando apenas a flotabilidade de caulinita conclui-se que o CDTA é 0
mais eficiente e que a seletividade na separacdo entre didsporo e caulinita aumenta
com a elevacdo do pH, como mostra a figura 3.8. Para os autores o mecanismo de

interacdo entre os coletores e 0s minerais € puramente eletrostatico.
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Figura 2.8: Flotabilidade de didsporo, caulinita, ilita e pirofilita com 0,2 mmol/L de
CDTA em func¢ao do pH (Zhao et al., 2007).
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Li e Gallus (2007) estudaram a adsorcdo de brometo de dodecil trimetilaménio
(DDTMA), brometo de hexadecil trimetilambnio (comercialmente conhecido como
brometo de cetil trimetilaménio — CTAB) e mistura dos dois reagentes em caulinita. A
diferenca entre os dois surfatantes € que o primeiro possui uma cadeia carbbnica
constituida por 12 carbonos e o segundo por 16 carbonos. A adsorcdo de cations,
como DDTMA" e CTAB", em argilo minerais foi inicialmente atribuida a troca cationica.
Apenas depois de meados dos anos 90 surgiram trabalhos que sugeriam que a
adsorcdo de cations também poderia ocorrer por ligacdo de hidrogénio (Li e Gallus,
2007). Os resultados obtidos pelos autores indicam que o tamanho da cadeia
carbbnica tem uma minima influéncia na adsorcao por troca catibnica e que uma longa

cadeia carbbnica promove uma adsorcdo mais intensa do surfatante sobre o mineral.

Zhang et al. (2008a) afirmam que a presenca de coletores catidnicos favorece a
agregacéao das particulas de caulinita e que quanto maior a concentragdo do reagente,
maior € a agregacao. Os autores testaram trés coletores e chegaram a seguinte ordem
de eficiéncia: em pH 7 o brometo de cetil trimetilaménio (CTAB) proporciona a
formacéo de agregados mais hidrofébicos do que a dodecilamina (DDA), que por sua
vez desempenha um melhor papel do que o sal quaternario 1227. Os autores também
afirmam que em pH acido o sistema tende a estar mais agregado se comparado ao pH
bésico. Isso é coerente com o fato do ponto isoelétrico de caulinita ocorrer na faixa
acida de pH: 4,2 (Zhao et al., 2003a; Yeuhua et al., 2005); 4,3 (Hu et al., 2003) e 4,6
(Rodrigues, 2009).

Wang et al. (2003) investigaram a dessilicacdo de um bauxito diaspérico com brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB). Os aluminossilicatos mais abundantes eram pirofilita,
caulinita e ilita. A partir de medidas de potencial zeta os autores afirmam que a
adsorcdo do CTAB é mais forte sobre a superficie de pirofilita, caulinita e ilita do que
na superficie do diasporo. O melhor resultado, relacdo Al,Os/SiO, igual a 9,3 e
recuperacao de 76% de Al,O3, foi obtido com 500 g/t de CTAB. Os autores afirmam
gque houve uma boa recuperacado dos aluminossilicatos, em especial da pirofilita, que

foi praticamente 100% removida.

Xia et al. (2009b) propuseram o uso do Gemini, butano-a,w-bis (brometo de dimetil
dodecilaménio), um coletor catiénico para proporcionar a separacao entre didsporo e

aluminossilicatos. Inicialmente o estudo foi realizado por testes de microflotacéo para
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encontrar uma condicdo seletiva que proporcionasse a separacdo. Os autores
utilizaram trés minutos de condicionamento e 6 de flotagdo. O amido foi inserido no
sistema para proporcionar seletividade, uma vez que o Gemini apresentou uma boa
acao coletora para todos os minerais presentes no sistema. A condi¢cdo mais favoravel
€ apresentada na figura 3.9. No teste de bancada com o minério bauxitico, o melhor
resultado foi obtido utilizando-se carbonato de sodio (3,3 kg/t) para ajustar o pH entre
9 e 10, Gemini com coletor (1,1 kg/t), amido (1 kg/t) como depressor do diasporo e
Oleo de canfora de pinho (80 g/t) como espumante. Obteve-se um concentrado com

relacdo massica Al/Si igual 9,72, sendo a recuperacao de Al igual a 81,25%.

Os autores realizaram testes comparativos entre o Gemini e o brometo de cetil
trimetilamoénio (CTAB) para mostrar a superioridade do primeiro coletor. Os testes

indicaram que o Gemini desempenha melhor a funcéo de coletor neste sistema.
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Figura 2.9: Efeito da concentracdo de amido na flotabilidade de aluminossilicatos e
diasporo com 2x10™ mol/L de Gemini (Xia et al., 2009b).

Massola et al. (2007) realizaram ensaios de flotacdo reversa rougher de bauxito em
escala de bancada. As amostras utilizadas foram preparadas por operacdes de
peneiramento (0,210 mm) e deslamagem em ciclones (10 um). Os autores realizaram
testes em pH 10 utilizando-se 300 g/t de coletor catibnico (Flotigam EDA) e 300 g/t de
depressor (amido de milho). A recuperacdo obtida foi 44,1% e o teor de alumina

aproveitavel no concentrado foi de 85,9%.
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Com objetivo de aumentar a relacdo massica alumina/silica da lama (- 10 um),
Massola et al. (2007) realizaram testes com diaminas. Os melhores resultados
encontrados foram para dosagem de 400 g/t de diamina e 300 g/t de amido. Neste
teste os autores obtiveram 26% de recuperagdo massica e teor de alumina
aproveitavel (AA) no concentrado de 71,7%. O teor de AA na alimentacéo era de 35%.
Apesar do bom resultado, os autores ndo prosseguiram com estes testes devido ao
elevado custo acarretado pelo uso da diamina. Os autores sugerem que a
deslamagem anterior a flotacdo seja a rota mais favoravel para evitar a presenca dos

finos no produto final (Massola et al., 2009).

Kurusu et al. (2009) tiveram éxito na dessilicacdo do bauxito de Itamarati a partir de
flotacdo em escala de bancada. Os testes foram realizados em pH igual a 10

utilizando-se EDA e amido como reagentes.

De acordo com Chen et al. (2008), uma operacdo de moagem seletiva (ou otimizada)
€ a chave para se obter eficiéncia na dessilicagdo, uma vez que o didsporo e 0s
aluminossilicatos estéo intimamente disseminados nos minérios bauxiticos e possuem
uma fina distribuicdo granulométrica. No entanto, a opera¢do de cominuicao deve ser
bem controlada para evitar sobre-moagem e, consequentemente, prejudicar a flotacéo.
Os autores submeteram a amostra a experimentos de moagem com controle de tempo
a fim de determinar o tempo 6timo, neste caso quatro minutos. A tabela 111.5 mostra as

relagdes massicas alumina silica (A/S) obtidas para cada fracdo granulométrica.

Tabela lll.5: Andlise granuloquimica do material moido (Adaptado de Chen et al.,

2008)
Fracdo granulométrica |Distribuicdo em Distribuicéo .

(mm) massa (%) acumulada (%) % Al20s | % SiO, A'S
+ 0,147 14,32 14,32 63,10 9,39 6,72
+ 0,104 9,66 23,98 62,73 10,89 5,76
+ 0,074 6,61 24,59 61,33 11,82 5,19
+ 0,045 13,18 37,77 61,91 11,45 5,41
+ 0,038 6,27 44,04 61,07 11,66 5,24
+ 0,021 6,76 50,80 61,06 12,29 4,97
+ 0,021 49,20 100,00 57,20 18,27 3,13

Total 100,00 59,73 14,53 4,11

O minério que alimentou a moagem apresentava A/S de 4,11. Observa-se que as

fracBes mais grosas possuem uma relacdo massica mais elevada que as fracdes mais
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finas. Os autores propdem, para beneficiar este minério, uma técnica chamada por
eles de bi-flotacdo. A bi-flotagédo direciona uma fragdo granulométrica do material para
a flotagdo direta e outra fragdo para a flotacdo reversa. Os autores ressaltam que a
granulometria de corte deve ser bem determinada a partir de testes preliminares.
Neste caso, a granulometria de corte adotada foi 0,045 mm. A bi-flotacdo foi avaliada
em escala piloto. A recuperacdo de alumina obtida foi igual a 80,18% e A/S final
atingida para o concentrado foi 9,37%. Zhang et al. (2008c) afirmam que a bi-flotacdo
€ uma atrativa tecnologia para o futuro, uma vez que combina as vantagens da

flotac&o direta e da flotacao reversa.

Bittencourt et al. (1990) realizaram ensaios de flotacdo em bancada para produzir um
concentrado de gibbsita a partir de um minério bauxitico brasileiro contendo
aproximadamente 50% de gibbsita, 35% de quartzo e 15% de caulinita. O processo
envolveu duas fases: na primeira flotaram-se a caulinita e a gibbsita, na segunda,
flotou-se a caulinita. Na flotagdo de caulinita/gibbsita utilizou-se decil sulfato de sodio
como coletor (200 g/t) em pH 2, a porcentagem de solidos utilizada nessa fase foi 20%
e envolveu um est4gio scavenger, um rougher e cinco cleaner. Os autores obtiveram
um concentrado (flotado) com teor 63,2% de Al,O; (93% de alumina calcinada) e
recuperacdo massica de Al,O; de 79,9%. O teor de alumina na alimentagdo dessa

primeira etapa era de 45,6% (base calcinada).

A segunda fase envolveu a flotagédo de caulinita. A alimentacéo da segunda fase foi o
concentrado (flotado) obtido na primeira fase. Os autores utilizaram como coletor o
cloreto de cetiltrimetilaménio (100 g/t). A concentracdo de sélidos em massa utilizada
na polpa foi igual a 20% e o pH préximo a 6. A segunda fase envolveu um estagio. O
concentrado final de gibbsita atingiu um teor de 64,7% de Al,O3; (97,4% de alumina
calcinada) e recuperacao de Al,O; igual a 71,6%. A recuperacdo massica total foi de
40,6%.

2.3.2 Flotagéo de caulinita em minério de ferro

Praticamente ndo existem estudos publicados a respeito de separagédo de caulinita em

minérios de ferro por flotacéo.
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Araujo et al. (2003) afirmaram que a caulinita presente no minério de ferro ndo é
influenciada pela operacédo de flotacéo, ou seja, ndo tende a se concentrar no flotado
ou afundado, como € o caso de hematita ou gibbsita que se destinam ao concentrado
(afundado) e do quartzo que se destina ao flotado. A massa de caulinita é

simplesmente particionada para o flotado ou afundado de acordo com o fluxo de polpa.

Rodrigues et al. (2009) investigaram por microflotacéo o efeito de quatro coletores na
flotacdo de quartzo e caulinita, dois importantes minerais de ganga presentes em
minérios de ferro. Os autores testaram dois sais quaternarios (cloreto de cetilpiridina,
CCP, e brometo de cetiltrimetilamonio, CTAB) e duas aminas (dodecilamina, DDA e
Flotigam EDA, EDA).

A principal conclusédo de Rodrigues et al. (2009) foi que 0 mesmo grupo de reagentes
capazes de flotar o quartzo (na flotacdo reversa de minério de ferro) também é capaz
de flotar a caulinita. No entanto, a cinética de flotagcdo dos dois minerais € muito
diferente. Em relagdo ao quartzo, o tempo 6timo de coleta foi de um minuto nos testes
com os sais quaterndrios, 20 segundos nos testes com EDA e dois minutos nos testes
com DDA. J& em relagdo a caulinita, o tempo de coleta 6timo foi de 10 minutos nos
testes com CTAB, CCP e EDA e 5 minutos nos testes com a DDA. Ou seja, a cinética
de flotacdo de caulinita € muito lenta. Os autores ressaltam que para se conseguir
flotar caulinita em sistemas reais, o tempo de residéncia da polpa na célula ou coluna
teria que ser bastante aumentado. Isso pode acarretar varios problemas, por exemplo,
a flotacdo de hematita, resultando em perda de seletividade no processo. Mesmo com
0 uso de depressores, tempos de coleta muito elevados tendem a prejudicar a

seletividade da operacao.

Rodrigues et al. (2009) também concluiram que a concentracdo dos coletores
influencia na flotabilidade dos dois minerais. Os coletores foram testados em 3
concentracées: 1x10™ mol/L, 5x10° mol/L e 1x10®° mol/L. A caulinita apresentou uma
boa resposta apenas para as concentracdes mais elevadas de coletor. Em quase
todos os testes foram obtidos valores de recuperacdo acima de 90% para o quartzo, e
a recuperacdo de 90% para a caulinita s6 foi obtida quando a concentracdo dos

coletores era de 1x10™ mol/L.
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Magriotis et al. (2010) mostraram, através de isotermas de adsor¢éo, que em pH 10 h&
maior adsorcdo de Flotigam EDA (EDA) na superficie de caulinita. Esta informacao
concorda com os resultados apresentados por Rodrigues (2009) que mostram uma
maior elevacdo do potencial zeta e recuperacdo do mineral na presenca de EDA em

pH igual a 10.

Segundo Ma et al. (2009), os minérios de ferro australianos tém apresentado altos
teores de alumina, uma consequéncia da presenca de caulinita. Os autores ressaltam
0s prejuizos que altos teores de alumina acarretam para 0s processos siderurgicos,
como aumento da viscosidade da escoria e da taxa de consumo de coque. Diante
deste quadro eles apresentaram um estudo sobre o efeito de variaveis (pH, coletor e
forca ibnica) na flotacdo de caulinita. Os autores testaram dois coletores que séo
usualmente utilizados na flotacdo reversa de minério: Flotigam EDA 3 (éter

monoamina da Clariant) e Flotigam 2835-2L (éter diamina da Clariant).

De acordo com os resultados dos testes os autores concluiram que quando se utiliza
os coletores solubilizados apenas em 4gua destilada a diamina ndo exerce pode de
coleta. Outro ponto observado é que o aumento da forga ibnica contribui para o
aumento da recuperagdo de caulinita. Segundo os autores, este comportamento €
contrario quando se estuda a flotacéo de 6xidos. As figuras 3.10 e 3.11 apresentam o
efeito da forgca ibnica na recuperacdo de caulinita em pH 10 com monoamina e

diamina, respectivamente.
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2.3.3 Efeitos dos modificadores na flotacéo

Depressores e ativadores

A hidrofobicidade é a propriedade diferenciadora na separacdo de minerais por
flotacdo. Quando se deseja retirar um mineral do sistema, deve-se hidrofobiz4-lo,
possibilitando a formacgéo do agregado particula-bolha e, consequentemente, uma boa
separacao. O reagente promotor de hidrofobicidade, coletor, deve se adsorver apenas
na superficie do mineral que se deseja flotar. Em muitos sistemas isso ndo ocorre,

assim, faz-se necessario 0 uso de reagentes que favorecam a seletividade.

Um exemplo de falta de seletividade é a adsorgéo indiscriminada do coletor em todos
0s minerais. Neste caso, o reagente promotor da hidrofobicidade se adsorve em todos
0s minerais e ndo apenas no mineral que se deseja flotar. Uma alternativa € a adicao
de reagentes que modifiguem a superficie do(s) mineral(is) que ndo deseja(m)-se
flotar, impedindo ou desfavorecendo a adsorcdo do coletor em sua(s) superficie(s).
Tais reagentes sdo denominados depressores. Eles favorecem o carater superficial
hidrofilico dos minerais. Silicato de sddio é um reagente que geralmente atua como
depressor de silicatos. O amido de milho é utilizado como depressor de 6xidos de ferro

na flotacdo catibnica reversa de minério de ferro.

Outra situacdo € a nao afinidade entre o coletor e 0s minerais presentes no sistema,
inclusive o que se deseja flotar. A seletividade, neste caso, é proporcionada através da
adicado de reagentes que favorecam a adsor¢do do coletor na superficie do mineral de
interesse. Os reagentes que exercem tal fungdo sdo denominados ativadores. Na
flotacdo de fluorita com &cido oleico o silicato de sédio (citado anteriormente com
depressor) atua como ativador (Furstenau e Han, 1987). Isso mostra que um mesmo
reagente pode exercer fungbes diferentes, dependendo do sistema em que se

encontra.

O amido é o depressor consagradamente utilizado na flotagdo reversa de minério de
ferro. Dos Santos e Oliveira (2007) estudaram a possibilidade de substituir o amido por
acido humico, uma macromolécula organica de presenca abundante na crosta
terrestre. Apos estudos fundamentais de microflotacédo, os autores realizaram um teste

de flotacdo em bancada com uma amostra constituida por uma mistura de quartzo
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(25%) e hematita (75%). Os resultados mostram que o &cido hiimico deprimiu 90% de
hematita e o teor de Fe,O; obtido no concentrado foi de 86,0%. Deste modo os
autores sugerem que o acido pode ser uma alternativa para substituir o amido na
flotacdo de minério de ferro. Turrer (2007) obteve resultados divergentes testando o
desempenho do &cido humico na microflotacdo e em escala de bancada. Os
resultados dos testes de microflotacdo indicaram que o acido humico deprime a
hematita e o quartzo. No entanto, os resultados dos testes em escala de bancada

mostraram que a presenca do reagente néo afeta o desempenho da flotacéo.

Zhang et al. (2008d) testaram o depressor BK501 para remoc¢édo de caulinita em um
minério bauxitico cujo principal mineral de aluminio é o didsporo. Os testes foram
realizados em células de 30 mL com 2 g de mineral e coletor catibnico (YC), uma
amina de cadeia longa. Os resultados indicaram que o BK501 é capaz de deprimir o
diasporo e, além disso, favorecer a flotabilidade de caulinita. A partir de medidas de
potencial zeta e estudos de espectroscopia no infravermelho os autores afirmam que a
maior flotabilidade de caulinita na presenga do depressor BK501 se deve ao fato de
caulinita se tornar mais negativa na presenca do depressor, o que favorece a adsorcao
do coletor catidnico. Os autores realizaram testes de flotacdo em bancada, em pH
préximo a 6, com uma amostra sintética de bauxito (diasporo e caulinita, 2:1,
respectivamente). Sem a etapa de deslamagem antes da flotagdo obteve-se 77,59%
de recuperacéo da alumina e relacdo massica alumina/silica (Al/Si) de 10,74. Com a
etapa de deslamagem, anterior a flotacdo, a recuperacdo e a relagdo massica

alumina/silica aumentaram para, respectivamente, 80,12% e 10,79%.

Li et al. (2004) avaliaram o efeito do amido de &cido hidroxdmico (HAS) e de
poliacrilamida de &cido hidroxadmico (HPAM), como depressor, na flotacdo de caulinita
e diasporo na presenca de dodecilamina (coletor). Os autores observaram que o HAS
atua como ativador de caulinita e depressor do diasporo em pH &cido, condi¢do esta
desejavel para a flotacdo reversa de bauxito. J& o HPAM atuou como ativador na

flotacdo dos dois minerais.

Um novo depressor, denominado ATNO, é apresentado por Guo (2010) como
alternativa para fornecer seletividade a separacdo de caulinita e didsporo. ATNO é
uma mistura de AICl; e Na,SiO; na proporcédo de 3:1. O autor realizou testes com

minerais puros em uma célula de flotacdo de 25mL e a granulometria dos minerais foi
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entre 43 e 150um. A figura 3.12 apresenta os resultados de recuperagéo de caulinita e
diasporo na presenca de dodecilamina (DDA), 5,6 mmol/L. Pode-se observar que a
Unica condigdo de seletividade ocorre em valores de pH muito baixos (menor que 3,5).
A insercdo do ATNO, 1,44 g/L, proporcionou seletividade a separacdo na faixa de pH

neutro (préximo a 7), como mostrado na figura 3.13.

_ 100+ e
S mk = L““ Caulinita
s 7\
g &0 - / \ "\._'I\I
‘Jg’_ W ."If ” "JA‘ l‘\‘_
2 h DI&SpOro 4, Mt
@ F f 3
H“'-_—-! —
ok -
2 4 ] 2 10 12 14
pH

Figura 2.12: Influéncia do pH na flotabilidade de caulinita e diasporo, [DDA] =
5,6 mmol/L (Guo, 2010).
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Figura 2.13: Influéncia do pH na flotabilidade de caulinita e didsporo usando ATNO

como depressor (Guo, 2010).

Guo (2010) realizou ainda testes de flotacdo em bancada com minérios bauxiticos
constituidos por varias proporcdes diasporo:caulinita (1:1; 1,5:1; 2:1; 2,5:1). Nestes
testes utilizaram-se 4,0 mmol/L de DDA e 2,04 mg/L de ATNO. Em todos 0s casos a
relacdo massica alumina/silica (Al/Si) obtida foi superior a 11, sendo que quanto maior
a proporcdo de didsporo no minério, maior a relacdo Al/Si resultante. O autor também
ressaltou a influéncia da granulometria, mostrando que quanto mais grossa a

granulometria, melhor é a separacéo.

Turrer (2004) avaliou a utilizacdo de poliacrilamidas catibnicas, ndo ibnicas e anidnicas

de alto peso molecular na flotagéo reversa catibnica de minério de ferro. Uma de suas
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conclusdes foi que os melhores resultados sdo obtidos quando se combina o uso do
amido com as poliacrilamidas em baixas dosagens. Segundo o autor, altas dosagens
de poliacrilamida resultam na formagédo de fléculos maiores, que exibem maior
facilidade de arraste e/ou recobrimento excessivo das particulas minerais, inibindo a
acdo de outros reagentes. Quanto ao carater ibnico, as poliacrilamidas nao-ibnicas

tiveram melhor desempenho que as anidnicas.

Cétions polivalentes geralmente se adsorvem fortemente em superficies de 6xidos
minerais, especialmente quando estes cations formam hidroxi-complexos (Fuerstenau
e Han, 1987). A figura 3.14 mostra a densidade de adsorcdo dos ions calcio na
superficie do quartzo em funcdo do pH. A figura 3.15 apresenta o diagrama de
especiacdo do calcio em meio aquoso. Comparando-se as figuras 3.14 e 3.15
observa-se que a maxima adsorcdo de calcio sobre o quartzo ocorre no intervalo de
pH, entre 12 e 13, onde ha predominancia do hidroxi-complexo CaOH",
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Figura 2.14: Adsorc&o de célcio na superficie do quartzo, [Ca®*]=100 ppm (Fuerstenau
e Palmer, 1976).
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Figura 2.15: Diagrama de especiac&o do célcio, [Ca*]=10" mol/L (Fuerstenau e
Palmer, 1976).

Fuerstenau e Han (1987) sugerem que a adsor¢&o dos hidroxicomplexos na superficie
dos oOxidos metalicos ocorre por ligagcdo de hidrogénio entre o hidrogénio do

hidroxicomplexo e o oxigénio do 6xido metélico.

A adsorcdo quimica desses ions pode resultar no fenbmeno de ativacdo das
superficies minerais. Um exemplo é a reversdo do potencial zeta do quartzo na
presenca de ions chumbo. A figura 3.16 mostra o diagrama de especiacdo do chumbo
em meio aquoso. A figura 3.17 apresenta a curva de potencial zeta do quartzo em
funcdo do pH para a concentracdo de PbCl, igual a 10“mol/L. Analisando-se as
figuras 3.16 e 3.17 observa-se que na faixa de pH de predominédncia do
hidroxicomplexo (PbOH") ha uma significativa alteracdo no potencial zeta do quartzo
devido a adsorc¢do do hidroxicomplexo. Neste caso pode-se dizer que, na faixa de pH
entre 6 e 10, a superficie do quartzo esta ativada para a adsorcdo, por mecanismo

eletrostatico, de um coletor aniénico.
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Figura 2.16: - Diagrama de concentracao logaritmica para [Pb?'] = 1 x 10" molar

(Fuerstenau e Palmer, 1976).
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Figura 2.17: - Potencial zeta do quartzo em funcéo do pH para [PbCl,] = 1 x 10" mol/L

(Fuerstenau e Palmer, 1976).

A dodecilamina desempenha bem o papel de coletor de hematita em valores de pH
basicos (mais altos que o PIE de hematita, em pH = 6,7). Segundo Wei e Smith (1984
apud Smith, 1987) a adicdo de acido citrico (assim como outros ions multivalentes)
favorece a flotabilidade de hematita com dodecilamina em menores valores de pH,
conforme mostra figura 3.18. A adsor¢éo do citrato torna a superficie de hematita mais

negativa, ou seja, mais susceptivel & adsorcdo da amina. Pode também ocorrer a
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formagao, em solucdo, do complexo amino-citrato, mais ativo do que a amina
isoladamente.

100

A\ 10*M DAC + 107M Acido citrico
|:| 10-M DAC + 10-3M Acido citrico
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Figura 2.18: Efeito da adi¢cdo de &cido citrico na flotagdo de hematita em solugéo de
cloreto de dodecilamdnio (Wei e Smith, 1984 apud Smith, 1987).

Onoda e Fuerstenau (1964 apud Smith, 1987) mostraram que a presenca de ions Na*
e Ba?* dificulta a flotacdo de quartzo com dodecilamina. Ou seja, esses fons atuam
como depressores. Segundo os autores a acdo do Ba** é mais intensa do que a acéo
do Na’. A figura 3.19 mostra como a adi¢do de BaCl, influencia na flotabilidade do
quartzo com dodecilamina. Considerando-se um valor qualquer de flotabilidade,
quanto maior a concentracdo de Ba*" no sistema, maior é a quantidade de coletor
necessaria para alcancé-la. Uma hipétese para explicar este efeito é a acdo da forca
ibnica que comprime a dupla camada elétrica, limitando a adsor¢cdo de ions amina na
superficie do mineral, havendo, por consequéncia, a formagdo de hemimicelas. Outra
hipétese esta relacionada ao mecanismo de adsorcéo por forca eletrostatica, os ions

Ba®" competem com a amina pelos sitios de adsorcéo na superficie de hematita.
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Figura 2.19: Efeito da adi¢cao de BaCl, na flotagdo de quartzo em solu¢do de acetato
de dodecilaménio (Onoda e Fuerstenau, 1964 apud Smith, 1987).

As flotacbes de feldspato e berilo (Bes;Al,SicO15) sdo favorecidas na presenca de
fluoretos em pH &cido (Smith, 1987). Warren e Kitchener (1972 apud Smith,1987) e
Buckenham e Rogers (1954-1955 apud Smith, 1987) sugerem que os ions fluoreto se
adsorvem sobre a superficie dos feldspatos (e outros silicatos) criando uma superficie
mais negativa. Entretanto, Smith (1965) e Smith e Smolik (1965) propdem que os ions
fluoreto atacam os silicatos formando fluorsilicatos ativos, que agem como ativadores
anionicos multivalentes, ou talvez em sua forma protonada. No caso do feldspato

ocorreria a sequéncia mostrada nas equacgdes 3.1 e 3.2.

3 £ 2 \"' g = o)

N AI—OH(s) + HSIF, <= AISiF, (s) + H)0
| 3 ) :

| (3.1)

- + ~ N n TNt o
N AISiF, (s) + RNH, <=  AISiF_ NH,R(s)
& 6 3 6 5
' (3.2)

Desta maneira formar-se-iam complexos amino-fluorsilicatos.

Kdster et al. (1992) apresentaram resultados de separacao de caulinita e feldspato por
flotacdo. Segundo os autores verifica-se na literatura que é possivel flotar particulas de
caulinita maiores que 5um com uso de aminas de cadeia longa (coletor), em pH
extremamente acido. No entanto, Koster et al. (1992) propdem o desenvolvimento de

reagentes que sejam seletivos e permitam a flotagdo de particulas extremamente finas
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(<5 ym) em pH neutro ou fracamente 4cido. Devido a alta similaridade de composigéo
quimica entre a caulinita e o feldspato, os reagentes utilizados neste sistema precisam

ser bastante seletivos, assim como no sistema caulinita/gibbsita.

Kdster et al. (1992) verificaram que , para o coletor cloreto de cetilpiridina (CCP), a

I** no sistema causa uma melhora na seletividade da flotac&o, pois

presenca de ions A
resulta em uma diminuicdo na acéo do coletor sobre o feldspato e ndo influi na acéo
do coletor sobre a caulinita, como mostra a figura 3.20. Segundo Koster et al. (1992), a
diminuicdo da coleta do feldspato ocorre devido & competitividade que se estabelece

entre o reagente e os ions A** pela superficie do mineral feldspato.

Recuperagéo — amostra KiI
100

80 4
60 -

40

Sulfato de aluminio [g/t] © 0 275 550 B20 275
CCP [g/t] 1120 480 400 440 480 430
pH-valor 7 3 5.8 5.5 4 3
Bl Caulinita [[] Feldspato/Quartzo
Figura 2.20: Recuperacéo de caulinita e feldspato/quartzo em testes laboratoriais de

flotacdo com CCP atuando como coletor (Kdster et al., 1992).

2.3.4 Uso de agente complexante na flotacédo

Nagaraj (1987) relatou a existéncia de investigacdes sobre agentes complexantes,
uma vez que muitos deles sdo seletivos ou especificos para diversos sistemas. A
maior parte dos estudos sobre o uso de agentes quelantes como coletores se
desenvolveu a partir de testes empiricos. Consideraveis progressos tém ocorrido em
decorréncia do maior entendimento da quimica dos agentes quelantes e dos
complexos metdlicos, especialmente nas ultimas quatro décadas. Marabini et al.
(2007) afirmaram que o interesse nos agentes quelantes é decorrente da sua
habilidade em formar espécies estaveis com os cations (metais e metais de transi¢ao)

presentes nas superficies dos minerais.
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Geralmente supde-se que a acdo dos complexantes nos sistemas minerais seja similar
a sua acao em solucdes metdlicas analiticas. No entanto, tais suposi¢cdes ndo sdo
precisas. Nagaraj (1987) afirmou que nem sempre 0s resultados de complexacédo de
metais em sistemas analiticos sdo reprodutiveis em sistemas minerais. As interacfes
entre 0s agentes complexantes e as superficies minerais sdo mais complexas e, por
isso, ainda ndo se tem uma boa compreensdo das mesmas. Para se entender a
interacdo entre agente complexante e mineral é necessario conhecer a acdo doadora
dos atomos que constituem o agente complexante e também do metal presente na

estrutura mineral, o qual possui uma acao significativa na interacao.

Agente quelante (AQ) € um tipo de agente complexante que origina estruturas em
forma de anéis, nas quais o metal fica localizado na posicdo central. Podem ser
organicos ou inorganicos. A grande maioria dos agentes quelantes utilizados em
processamento mineral é classificada como bidentados. A figura 3.21 descreve um
agente quelante bidentado, possuindo a relacdo metal(M):agente(A) igual a 1:2,

respectivamente.

'
A— I\l/l—A
N
Figura 2.21: Estrutura de um agente quelante bidentado (Nagaraj, 1987).

Segundo Nagaraj (1987), para exercer funcdo de coletor o AQ deve ser,
preferencialmente, neutro. O AQ deve ser, preferencialmente, carregado e muito
hidrofilico para exercer a funcdo de depressor. Se atuarem como depressores
poliméricos ou floculantes precisam apresentar muitos grupos hidrofilicos em sua

estrutura.

A solubilidade do mineral, assim como do complexo metalico, tem uma alta influéncia
na seletividade e na forca coletora do agente quelante. Desta maneira, a constante de
equilibrio do complexo é uma variavel que deve ser bem estudada. A natureza dos

atomos doadores de elétrons, o tipo de &tomo central (metal), o pka dos grupos
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ligantes e o tamanho e a quantidade dos anéis formados sdo alguns fatores que

interferem na estabilidade dos complexos metélicos.

Uma das propostas para adsor¢cdo de xantato (X) na superficie da galena é,
primeiramente, a formacdo de uma camada por adsor¢cdo do quelato (complexo) PbX
na superficie do mineral e, posteriormente, a formacdo de outras camadas por

adsorcdo fisica de PbX, (formado no seio a solucao).

Lu et al. (2002) utilizaram um agente quelante, seletivo a aluminio, para flotar
didsporo, caulinita, ilita e pirofilita. Entre os minerais avaliados o didsporo é o que
apresenta 0 maior nimero de quebras de ligacdo Al-O na etapa de cominuicao.

1>

Consequentemente, € que possui maior numero de cétions AlI®® expostos ha sua

superficie e, por sua vez, maior flotabilidade.

Chen et al. (2005) estudaram o efeito do hexametafosfato de sédio (HX) na separacdo
entre didsporo e caulinita. Eles estudaram os mecanismos de interacdo do
hexametafosfato de so6dio com a caulinita e o didsporo por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. Segundo os autores os fosfatos sdo bons
complexantes e, por isso, neste caso sugere-se que se formem ligagdes P-Al-O entre
o grupo fosfato e os atomos aluminio expostos na superficie dos minerais. Em pH
préximo a 6 a densidade de adsorcdo do PO;” medida na superficie do diasporo foi de
4,7x10° mol/m* e na superficie de caulinita foi 3,5x107 mol/m? Testes de
microflotacdo com os dois minerais na presenca de variadas concentracfes de HX
mostraram que o reagente deprime ambos minerais, porém tem uma acdo mais efetiva
para o diasporo. Nos testes com cloreto de dodecilamina, na presenca de 3x10™ mol/L
e 112,5 g/L de HX, as flotabilidades de caulinita e do diasporo em pH acido diminuem,
aproximadamente, 70% e 30%, respectivamente. Os dados de menor depressao de
caulinita e menor densidade de adsorcdo do PO3; concordam entre si. A justificativa é
o fato de o diasporo ter mais atomos aluminio expostos. A caulinita possui uma
superficie com atomos de aluminio expostos e outra com atomos de silicio expostos,

na qual ndo ha adsorcédo de hexametafosfato de sédio.

O amido também tem apresentado bons resultados na flotacéo reversa de diasporo.
Liuyin et al. (2009) sugeriram que o amido se complexa na superficie de diasporo e

caulinita nos pontos onde h& ligagbes AI-O expostas, de acordo com o modelo
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proposto na figura 3.22. Ma et al. (2010) mostraram que a densidade de adsor¢ao de
amido na superficie da caulinita em pH 10,5 € menor que em pH 7, o que favorece a
acao dos coletores de aluminossilicatos em pH basico e a seletividade da operacao de

flotagéo reversa de bauxito nessa condigéo.
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Figura 2.22: Modelo de adsorg&o de amido na superficie com sitios Al-O expostos
(Liuyin et al., 2009).

Liuyin et al. (2009) utilizaram amido para proporcionar seletividade na flotacdo de
caulinita e diasporo com brometo de dimetil dodecilaménio (2x10™* mol/L). A figura 3.23
apresenta resultados de testes de microflotacdo dos dois minerais em funcéo do pH.
Observa-se que a presenca de amido favorece a seletividade no sistema, sendo esta
maior em pH préximo a 10. No entanto, nota-se um efeito indesejavel: apesar de
ocorrer em menor extensdo, se comparado ao efeito sobre o diasporo, o amido

também age como depressor de caulinita.
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Figura 2.23: Efeito do amido solubilizado (180 mg/L) na flotabilidade do diasporo e de
caulinita em funcao do pH (Liuyin et al., 2009).

Para confirmar os resultados de microflotacdo, Liuyin et al. (2009) também realizaram

testes de flotacdo em escala de bancada com amostras sintéticas de minério bauxitico
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constituidas de diasporo e aluminossilicatos nas proporgbes 1:1, 1:2 e 1:3. Os
resultados, apresentados na tabela 111.6, mostram uma boa separagdo. Em todos os
casos obteve-se uma boa recuperacdo da alumina e a relagdo alumina/silica maior
gue 10, sendo que, quanto melhor a qualidade do minério, melhor o resultado da

separacao.

Tabela lll.6: Valores de teores e recuperacao para a separacao por flotacdo de

misturas de minerais (Liuyin et al., 2009).

Amostra| Re""‘g‘_';‘_o Teor (alimentacdo) Rela(;é}o Teor (concentrado) Relagé}o Recuperacio
diasporo:silicatos ALO, S0, Al,04/SIiO, ALO, Sio, AlL,O4/SIO, | AlLO; (%)
| 11 60,09 22,23 2,70 71,66 6,67 10,74 80,79
Il 2;1 67,05 15,08 4,45 74,15 6,12 12,11 83,26
] 31 70,54 11,50 6,13 75,68 5,94 12,75 81,53

Pavlovic e Brandao (2003) sugeriram que a quimissor¢cao é o mecanismo determinante
na adsorcdo do amido na superficie de hematita. Segundo os autores ocorre uma
complexacdo entre o amido e os atomos de ferro. Peres e Correa (1996) afirmaram
que a amilopectina, uma das substancias que constituem o amido, é a principal
responsavel pela acdo depressora do mesmo sobre a hematita e que a zeina (proteina

mais abundante no amido de milho) possui 0 mesmo efeito.

Utilizando brometo de cetil trimetilaménio (CTAB) como coletor para concentrar
minério de ferro, Abdel-Khalek et al. (2010) afirmaram que os resultados mais seletivos
foram obtidos quando utilizaram amido de milho e de trigo como depressor de
hematita. Eles compararam o efeito depressor de cinco polissacarideos: amidos de

milho, trigo, arroz e batata e uma dextrina.

2.3.5 Cinética de flotacao

O modelamento da flotacdo € tdo util quanto de qualquer outro processo. Isso porque
permite avaliar o efeito de modificaces no circuito de maneira mais rapida e

econdmica.

Tal modelamento é excessivamente complexo, uma vez que envolve aspectos fisicos
(como adesdo e destacamento particula-bolha, velocidade dos fluxos de polpa e

bolha, escoamento de liquido através da fase espuma etc.) e quimicos (adsorgéo de
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reagentes na superficie dos minerais, hidrélise ou dissociacdo dos reagentes,

influéncia do pH e da concentracdo dos reagentes etc.).

Lynch et al. (1981) definiram trés categorias para modelos mateméticos de flotag&o:
empiricos, probabilisticos e cinéticos. Os modelos empiricos ndo consideram, pelo
menos explicitamente, os fundamentos do processo de flotacdo, limitam-se a
descrevé-lo por meio de algum método de regressdo a partir de dados obtidos na
pratica. Eles sdo ideais para descrever e prever variagdes em um Unico sistema. Os
modelos probabilisticos e cinéticos sdo considerados de carater fenomenolégico (ou
tedrico), ou seja, consideram os principios do processo, podendo assim ser aplicados
a diversos sistemas. Enquanto o uso dos modelos fenomenoldgicos colabora para o
entendimento do processo de flotacdo de uma maneira geral, os modelos empiricos

ajudam no entendimento de determinada planta ou minério de maneira especifica.

Os modelos probabilisticos consideram que a probabilidade de recuperacdo de uma
particula esta relacionada com a probabilidade de sucesso de uma sequéncia de

eventos, que devem ocorrer no processo de flotacdo (Montenegro, 2001).

Schuhmann (1942 apud Lynch, 1981) prop6s um modelo probabilistico, no qual a
recuperacao de uma particula por meio da flotacdo € uma fungéo da probabilidade de

sucesso de uma série de eventos como proposto na equacao 3.3:

Pi=PcxPaxFxV (3.3)
Onde:

P = probabilidade de flotacdo para particulas de tamanho médio i.

Pc = probabilidade de colisdo

Pa = probabilidade de adeséo

F = fator de estabilidade da espuma

V = volume da célula

A probabilidade de colisdo (Pc) pode ser entendida como uma variavel dependente
das condi¢des hidrodindmicas do sistema, sendo especialmente influenciada pela
distribuicdo de tamanhos (tanto dos sélidos como das bolhas), pela quantidade desses
elementos e pelo nivel de energia ou turbuléncia no sistema. A probabilidade de

adesdo (Pa) depende, entre outros fatores, da mineralogia, das condi¢des fisico-
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guimicas e das propriedades interfaciais dos sistemas de flotacdo, assim como da

gqualidade e quantidade de reagentes presentes (Peres e Araujo, 2008).

O processo de adesdo particula-bolha estd diretamente relacionado ao tempo de
inducdo e ao tempo de deslizamento. Para que o0 processo seja bem sucedido, o
tempo de inducdo deve ser menor ou igual ao tempo de deslizamento. Denomina-se
tempo de inducdo aquele que se inicia no instante da colisdo e finaliza no instante em
que se estabelece o contato estavel das trés fases. Denomina-se tempo de
deslizamento o intervalo compreendido entre 0 momento em que a particula colide
com a bolha, na parte superior desta, e 0 momento em que a particula € arrancada
(quando chega na parte inferior da bolha). A influéncia de varidveis relacionadas a
adicao de reagentes quimicos esta diretamente ligada ao tempo de inducdo. Pode-se
aumenta-lo ou diminui-lo através da adi¢cdo de modificadores, coletores, espumantes e
depressores. A hidrofobizacdo das particulas exerce um papel importante para

diminuicdo do tempo de indug&o (Queiroz, 2009).

Peres e Araujo (2008) ressaltaram que a formacdo de uma espuma trifasica meta-
estavel e as populacdes relativas, tanto de bolhas como de particulas por unidade de
volume, dentro do reator representam fundamentos do processo. Além disso, eles
lembram que a brevidade de tempo em que a bolha se aproxima da particula mineral
(da ordem de grandeza de mili-segundos) denota o carater cinético do processo de

flotac&o.

O modelo de Schumann (1942 apud Lynch, 1981) envolve apenas o mecanismo de
colisdo bolha-particula e sua adesdo. Tomlinson e Fleming (1965 apud Lynch, 1981)
propuseram uma alteracdo na equacdo de Schumann (1942 apud Lynch, 1981) para
estender sua aplicabilidade. Eles propuseram uma expansdo no fator de estabilidade
da espuma (F), que se tornou o produto de dois termos. O primeiro corresponde a
probabilidade da manutencdo do estado de aderéncia da particula na superficie da
bolha até a base da espuma e o segundo corresponde a probabilidade de drenagem

da espuma.

Derjaguin e Dukhin (1979) discutiram as diferencas no modelamento da flotacdo de
particulas finas. Para eles o processo flotacdo, independentemente do tamanho das

particulas, engloba inUmeras etapas. Os autores focam no modelamento de duas
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etapas: a aproximacao entre a particula e a bolha e a formagéo do agregado particula-
bolha. De acordo com os autores, uma adesédo particula-bolha bem sucedida ocorre
guando h& superacéo da barreira energética relacionada a formacao do ponto trifasico

(ar+agua+salido).

Os modelos cinéticos sdo baseados em uma analogia entre a reacdao quimica
(adsorcdo de reagentes nos minerais) e o mecanismo de colisdo das particulas
hidrofébicas com as bolhas de ar na polpa mineralizada. Lynch et al. (1981) afirmaram
gque a analogia € raramente discutida na literatura, jA que o processo de flotacdo é
uma separacao sélido-sélido com mais de um importante mecanismo de transporte e
ndo uma reagcdo quimica com um Unico mecanismo. Para Peres e Araujo (2008) os
modelos propostos através de analogias com reacdes quimicas de primeira ordem
descrevem bem o processo. Klimpel (1982) utilizou um modelo de primeira ordem para
modelar a recuperacéo na flotagdo e avaliar influéncia de reagentes sobre a constante

cinética.

Haynman (1975) apresentou um modelo de carater fenomenolégico considerando
variaveis da polpa e da espuma. De acordo com o autor, € necessario considerar a
fase polpa e a fase espuma separadamente, uma vez que 0S processos cinéticos que
ocorrem séo diferentes em cada uma delas. O foco do seu trabalho foi modelar a parte
mecanica da flotacdo. Para tal o autor considerou variaveis como a concentracdo de
particulas livres na polpa e na espuma, o processo de mineralizacdo das bolhas, o
processo de adesdo e destacamento particula-bolha e a velocidade de drenagem de

agua pela espuma.

Rao et al. (1999) avaliaram a influéncia de paradmetros quimicos (pH, tipo e
concentracao de reagentes, temperatura etc) na cinética de flotacdo. Para os autores
a melhor maneira de demonstrar a influéncia desses parametros € examinar o tempo
de coleta. Eles obtiveram seletividade na separacdo de apatita e magnetita, por
flotacdo, através da adicdo de silicato de sodio, uma vez que a presenca do reagente

causa uma consideravel diferenca na taxa de flotacdo dos dois minerais.

A equacéo 3.5, proposta por Garcia-Zuniga (1935 apud Ek, 1991) pode ser usada para
representar o processo de flotacdo. Este modelo ndo considera diferencas de tamanho

entre as particulas. Ha um consenso de que este foi 0 primeiro modelo proposto. Apos
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ele, muitos outros modelos (inclusive alteracdo) foram propostos considerando a

influéncia das inimeras variaveis envolvidas no processo.

-dc()

=k Cn
It Cn(r)

(3.5)

C(t) € a concentragdo de particulas (com propriedades idénticas de flotacdo) na polpa
no tempo t, n € a ordem do processo cinético (ou da reacdo quimica), k € a constante
cinética (a qual depende de varios parametros que governam o processo) e —d(C)/dt

representa a taxa de recuperacao instantanea.

A equacdo de primeira ordem proposta por Morris (1951 apud Ek,1991), equacao 3.6,
€ uma das mais aplicadas para determinacdo da constante cinética. Segundo Huber-
Panu et al. (1976 apud Ek,1991) a aplicacdo da equacéo de Morris é indicada quando
se trata de flotagdo em escala de bancada de um material monodisperso, quando

todas as particulas tém a mesma flotabilidade.

R = Reo(1 — ™) (3.6)
Onde:

k = constante cinética

R = recuperacdo acumulada

R« = recuperacdo maxima

A linearizagéo da equacao 3.6 resulta na equagéo 3.7 e possibilita a determinacédo da
constante cinética. A verificagdo da validade do modelo para o sistema é realizada a

partir da andlise do coeficiente de correlacéo obtido na regresséo linear.

R = Reo(1 —e™) (3.6)
R = Re - Reog™!
(Ro - R)/ Ro = X

In[(Re - R)/ Re] = - kt (3.7)
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3 METODOLOGIA

3.1 Amostra

Para execucdo dos ensaios de microflotacdo utilizaram-se amostras puras dos
seguintes minerais: gibbsita, hematita e caulinita. A amostra de hematita é procedente
de Itabirito, cidade integrante do Quadrilatero Ferrifero situado no estado de Minas
Gerais. A amostra de gibbsita € proveniente da regido da Lagoa do Gamba, localizada
na cidade de Ouro Preto/MG. A amostra de caulinita é proveniente de uma mina de
caulim situada na regido de Vila Munguba, no distrito de Almeirim, estado do Para. A

caulinita foi fornecida pela CADAM (Caulim da Amazénia S/A).

Nos experimentos de flotacdo em escala de bancada utilizaram-se amostras de
minério de ferro e minério bauxitico, ambas contendo ganga caulinitica. O minério
bauxitico foi fornecido pela empresa Mineracdo Rio do Norte (MRN), localizada em
Porto Trombetas/PA. O minério de caulim foi fornecido pela CADAM. O minério de
ferro foi fornecido pela Vale e é oriundo da Mina de Caué (Itabira, MG). Nao se
encontrou uma amostra de minério de ferro com teor de caulinita relativamente alto,
acima de 5%, desta maneira optou-se por compor uma amostra a partir da mistura do
minério de ferro proveniente da mina Caué com o minério de caulim fornecido pela
CADAM.

As amostras foram preparadas no Laboratério de Tratamento de Minérios da UFMG. O
objetivo da preparacao foi ajustar a granulometria das amostras de acordo com as
faixas granulométricas propostas para os testes de microflotacdo (entre 75 um e

212 um) e flotacdo em bancada (menor que 150 um).

As amostras minerais, destinadas aos ensaios de microflotacdo, foram cominuidas em
gral de 4gata ou porcelana e peneiradas a seco para recolher a fracdo entre 75 um e
212 um. A fracao retida na peneira de 212 um foi novamente cominuida e submetida
ao peneiramento. Para finalizar a preparacdo realizou-se um peneiramento a Umido

para retirar eventuais finos remanescentes na fragdo +75 pm -212 pm.

Homogeneizagdo, quarteamento, fragmentagdo, peneiramento e deslamagem

constituem as etapas de preparacdo dos minérios. As figuras 4.1, 4.2 e 4.3
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apresentam, respectivamente, os fluxogramas de preparacdo do bauxito, minério de
ferro e caulim. A homogeneizacdo das amostras foi realizada por pilhas cénicas e o
guarteamento no divisor de rifles. Uma das aliquotas obtidas no quarteamento foi
separada para a caracterizagdo. Os minérios foram cominuidos em britadores de
mandibula e moinho de bolas (de laboratério). O peneiramento das amostras foi
realizado em peneiras da série Tyler. As deslamagens de bauxito e de caulim foram
realizadas com a polpa em pH préximo a 10,5 e concentracéo de sélidos de 10%. Nao
foi necessério realizar a deslamagem do minério de ferro, uma vez que a analise
granulométrica (em peneiras da série Tyler aliada com a granulometria laser) indicou
que aproximadamente 1,5% da amostra destinada a flotacdo (menor que 150 um)

possuia tamanho inferior a 10 pm.

H 4—| Britagem primaria |

A 4—| Homogeneizacdo e quarteamento |

! '
Caracterizagao | @ 4—| Britagem secundaria |

v

g 4—| Peneiramento (3,36 mm) |

— @ 4—| Moagem (moinho de bolas) |

% 4—| Peneiramento (0,150 mm) |

ﬁ 4—| Deslamagem |
4—| Flotagdo |

Figura 3.1: Fluxograma de preparagéo do bauxito.



H 4—| Britagem priméria |

A 4—| Homogeneizagdo e quarteamento |

|
!

Caracterizagao | — @ 4—| Britagem secundéria |

- g 4—| Peneiramento (3,36 mm) |

—> ﬂl;j] *‘ 4—| Moagem (moinho de torque) |

4—| Peneiramento (0,150 mm) |

Mistura com
caulim

l

4—| Flotacédo

Figura 3.2: Fluxograma de preparacao do minério de ferro.
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&\ I 4—| Fragmentacéo com martelo |

g 4—| Peneiramento (6,3 mm) |

A 4—| Homogeneizagdo e quarteamento |

—’ .
Caracterizag&o | ﬂl; j] - 4_| Moagem (moinho de bolas) |
A

Yy

g 4—| Peneiramento (0,840 mm) |
> ﬂ];j] — 4—| Moagem (moinho de bolas) |

v

5 4_| Peneiramento (0,150 mm) |

J. 4—| Deslamagem |

Mistura com
minério de ferro

l

4—| Flotacéo

Figura 3.3: Fluxograma de preparacao do caulim.

3.1.1 Caracterizagéo

A caracterizacdo das amostras, exceto as andlises quimicas, foi realizada nos
laboratérios dos departamentos de Engenharia de Minas e Engenharia Metallrgica e
de Materiais da Universidade Federal de Minas Gerais. As andlises quimicas foram
realizadas no Laborat6rio Quimico da MRN (Mineracdo Rio do Norte) e no Laboratorio

Quimico da Mina de Alegria da Vale.

A caracterizacdo dos minerais consistiu das seguintes técnicas: difragcdo de raios-X,
fluorescéncia de raios-X, area superficial e picnometria gasosa. Os minérios foram

caracterizados por analise quimica, difragdo de raios-X e picnometria gasosa.
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Realizou-se a caracterizacdo mineraldgica por meio de analise por difratometria de

raios-X.

As analises semiquantitativas por difratometria de raios-X foram realizadas no
Difratbmetro  Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKoa e cristal
monocromador de grafita, velocidade de varredura 0,062 6/s, tempo de contagem de
1s, intervalo de varredura de 3° até 90° (2 8). A interpretacdo dos difratogramas de
raios-X, de cada amostra, foi feita baseando-se na comparagdo dos valores das
distancias interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras
analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o padrao do banco de dados PDF-

2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

A caracterizagdo quimica, para quantificacdo dos teores dos constituintes das
amostras, foi realizada através de analises quimica quantitativa via imida e analises

gquimica semiquantitativa por fluorescéncia de raios-X.

A analise quimica semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(FRX) foi realizada no espectrébmetro da marca PHILIPS, modelo PW-2400, com

pastilhas prensadas utilizando KBr para preparacao.

Realizou-se a picnometria a gas para determinar a densidade das amostras no Stereo

Pycnometer da marca QUANTA CHROME, sendo o célculo realizado através da

equacao 5.1.
0— —_ ma j— ma
v, v, + V,
1- P2
Ps (4.1)
Onde:

M. & a massa da amostra (9);
VvV, .
P € o volume da amostra (cm3);

V. | .
¢ é 0 volume da célula (cm3);

V, . -
a @ o volume adicionado (cm?);
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P2e Ps séo as leituras de pressao de entrada e saida da célula;

0 ¢ a densidade média da amostra (g/cm3).

As éareas superficiais, das fracdes que alimentaram os testes de microflotacdo
(caulinita, gibbsita e hematita) e de flotagdo em bancada (bauxito e minério de ferro),
foram determinadas pelo método BET a partir de medidas de adsor¢do gasosa no

equipamento Nova 1000 da marca QUANTA CHROME.

3.2 Experimentos

3.2.1 Reagentes e equipamentos

As tabelas IV.1 e IV.2 apresentam, respectivamente, 0S reagentes e equipamentos

utilizados na realizacdo da parte experimental (preparagéo das amostras e testes).

Tabela IV.1: Equipamentos utilizados no desenvolvimento da parte experimental

Equipamento Modelo Marca/Fabricante
Agitador magnético 78HW-1 Fisatom
Balanca analitica B 400 Micronal
Tubo de Hallimond - Hialoquimica
Divisor de rifles H-3980 Humboldt
Gral Porcelana ou Agata -
pHmetro DM-22 Digimed
Célula de flotacéo - Denver
Peneiras Série Tyler Bertel
Estufa A-HT Fanem
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Tabela IV.2: Reagentes utilizados no desenvolvimento da parte experimental

Reagente Funcéo Citacdo Bibliogréfica
Hidroxido de sédio Modificador de pH -
Acido cloridrico Modificador de pH -

Zhong et al. (2008); Yeuhua et al.
(2005); Yeuhua et al. (2004); Xia et al.

Dodecilamina (DDA) Coletor de caulinita (2009); Cao et al. (2009); Liu et al.
(2009); Cao et al. (2008b); Rodrigues
et al. (2009).

Brometo de dodecil

trimetilaménio (DTAB) Coletor de caulinita Li e Gallus (2007).

Wang et al. (2004); Wang et al.

Brometo de cetil Coletor de caulinita (2003); Hu et al. (2003); Zhao et al.
trimetilaménio (CTAB) (2007); Li e Gallus (2007); Zhang et al.
(2008a); Rodrigues et al. (2009).
Cloreto de hexadecil Coletor de caulinita Koster et al. (1992); Rodrigues et al.
piridina (CCP) (2009).

Massola et al. (2007); Ma et al. (2009);

Flotigam EDA (EDA) Coletor de caulinita Rodrigues et al. (2009).

Flotigam 2835-2L (2835) Coletor de caulinita Ma et al. (2009).

Mistura: 70% de Tomamine
DA 16-30 e 30% de

Tomamine PA 14E-30 Coletor de caulinita -

(70DA30PA)
Tomamine Q-14-2 PG -
(AQ142) Coletor de caulinita -
Amido Depressor de diasporo e | Xia et al. (2009b); Liuyin et al. (2009);
hematita Massola et al. (2007).
Hexametafosfato de sddio Depressor de diasporo Chen et al. (2005)

3.2.2 Testes de microflotagéo

Os testes de microflotacdo representam a base da parte experimental. Através deles
fundamentou-se o0 estudo cinético e indicaram-se as condi¢cbes mais seletivas para

separacao entre caulinita e gibbsita e entre caulinita e hematita.

Os testes de microflotagéo foram realizados em tubo de Hallimond adaptado com um
prolongamento de aproximadamente 20 cm cujo volume total € igual a 310 mL (figura
4.4). A geragéo de bolhas ocorreu pela passagem de nitrogénio gasoso pelo tubo na
vazdo de 50 mL/min. Quando os testes foram realizados com caulinita a massa de
mineral utilizada em cada ensaio foi igual a um grama. Nos testes realizados com
gibbsita e hematita utilizou-se 0,8 g em cada ensaio. Estes valores foram definidos de

acordo com a disponibilidade da amostra. Utilizou-se o nivel de agitacdo mais baixo
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gue garantisse que todas as particulas estivessem em suspensao, tendo assim as

mesmas chances de colidirem com as bolhas e serem flotadas.

Figura 3.4: Tubo de Hallimond adaptado com prolongamento de 20 cm.

Os testes de microflotagdo podem ser divididos em dois grupos: (i) testes com

coletores, (ii) testes com depressores e coletores.

O grupo (i) de testes foi realizado para verificar quais dos coletores (e em quais

concentracdes) desempenhavam bem a funcdo de coleta dos minerais puros. Este

grupo de testes seguiu as etapas apresentadas na tabela IV.3 e a metodologia dos

testes foi a seguinte:

1)

2)

3)

4)
5)
6)
7
8)

preparou-se a solucdo de coletor na concentracdo desejada e ajustou-se seu
pH;

pesou-se a massa de mineral que foi colocada na parte inferior do tubo de
Hallimond;

acrescentaram-se 310 mL da solugéo de coletor em pH igual a 10 no tubo de
Hallimond;

ligou-se a agitacéo e condicionou-se por um minuto;

ligou-se o gés e iniciou-se a contagem do tempo de coleta;

apos finalizacdo do tempo de coleta desligaram-se a agitacéo e o gas;
recolheram-se os produtos (afundado e flotado) e mediu-se o pH final,

filtraram-se e secaram-se os produtos;
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9) calcularam-se os valores da recuperagcdo. A média do pH inicial e final foi

assumida como o valor de pH de realizacdo do teste.

Verificou-se entdo quais as condi¢des (pH e concentracdo de coletor) apresentavam

seletividade para a separacéo de caulinita.

Tabela IV.3: Etapas dos testes de microflotacdo do grupo (i)

Etapa Objetivo Condicoes
- . Concentracdo: 1x10™ mol/L
Definir o pH de maior . - -
- L Tempo de condicionamento: 1 minuto
1 flotabilidade para realizacéo -
o Tempo de coleta: 1 minuto
do estudo cinético
pH: 4, 6, 8, 10
S Concentracao: 1x10™ mol/L
Estudo cinético: — -
o Tempo de condicionamento: 1 minuto
2 determinacéo do tempo de - y — -
coleta Tempo de coleta: varia até estabilizar o valor da recuperacéo
pH: definido na etapa 1
Avaliar se o tempo de Concentracdo: 1x10™ mol/L
3 condicionamento do coletor Tempo de condicionamento: 5 minutos
interfere na cinética de Tempo de coleta: definido na etapa 2
flotagdo pH: definido na etapa 1
Verificar a recuperagéo do Concentracdo: 1x10 ™ mol/L, 5x10° mol/L e 1x10™° mol/L
4 mineral em funcéo da Tempo de condicionamento: 1 minuto

concentracao de coletor e do
pH

Tempo de coleta: definido na etapa 2

pH: 4, 6, 8, 10

Alguns coletores ndo se mostraram seletivos. Nesses casos avaliou-se o desempenho

Y

de depressores para conferirem seletividade a separacdo (grupo (i) de testes).

Escolheu-se o pH igual a 10 para avaliar 0 desempenho dos depressores, uma vez

que a flotacdo reversa de minério de ferro ocorre nesta condicdo e a digestdao do

processo Bayer € em pH alcalino.

Os testes do grupo (ii) seguiram a seguinte metodologia:

1) preparou-se uma solu¢cdo concentrada de coletor,

2)

de maneira que a

concentragao final no tubo fosse a desejada (por exemplo: para concentragéo
final de coletor igual 1x10™ mol/L preparou-se uma solucdo de concentracio
igual a 1,107x10™ mol/L);

preparou-se a solugdo concentrada de depressor,

de maneira que a

concentragao final no tubo fosse a desejada (por exemplo: para concentragéo
final de depressor igual 400 mg/L preparou-se uma solugao de concentracao
igual a 4,133x10°° mg/L);
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3) ajustaram-se os valores de pH da agua destilada e da solucdo de depressor;

4) pesou-se a massa de mineral que foi depositada na parte inferior do tubo de
Hallimond;

5) acrescentaram-se 30 mL da solugdo concentrada de depressor no tubo de
Hallimond;

6) ligou-se o agitador e condicionou-se por dois minutos;

7) acrescentaram-se 50 mL da solu¢do concentrada de coletor e condicionou-se
por um minuto;

8) completou-se o volume do tubo de Hallimond com agua destilada em pH igual
a 10. O volume total do tubo € de 310 mL, assim o volume de agua adicionado
foi 230 mL;

9) ligou-se o gas e iniciou-se a contagem do tempo de coleta (0 mesmo definido
na etapa 2 do grupo (i) de testes para a caulinita com o coletor em questao);

10) ap6s finalizacao do tempo de coleta desligaram-se a agitacéo e o gas;

11) recolheram-se os produtos (afundado e flotado) e mediu-se o pH final;

12) filtraram-se e secaram-se os produtos;

13) calcularam-se os valores da recuperacdo. A média do pH inicial e final foi

assumida como o valor de pH de realizacéo do teste.

3.2.3 Testes de flotacdo em bancada

Os testes de flotacdo em escala de bancada foram realizados com as amostras de
minério bauxitico e minério de ferro. O objetivo foi verificar se as condicbes de maior
seletividade, indicadas nos testes de microflotacdo, sdo potencialmente aplicaveis a

situacBes mais proximas da realidade industrial.

Os testes com minério bauxitico (B1 a B20) foram conduzidos na célula de flotacdo em
bancada, marca Denver, com cuba de 900 mL. Em cada teste utilizaram-se 200 g de
bauxito com granulometria entre 150 um e 15 um. A essa massa adicionaram-se
700 mL de agua, resultando em uma polpa com porcentagem de solidos igual a 22%.

A geracao de bolhas se deu pela utilizagédo de ar com vaz&o de 6 NL/min.

Os testes B19 e B20 receberam uma adi¢do de 10% de caulim (180 g de bauxito +
20 g de caulim) para verificar a influéncia do aumento da quantidade de ganga sobre a

separacao.
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Os testes com minério de ferro (MF1 a MF42) também foram conduzidos na célula de
flotacdo em bancada Denver, com cuba de 900 mL. Em cada teste utilizaram-se 300 g
de minério (sendo 270 g de minério de ferro e 30 g de caulim) com granulometria entre
150 um e 10 um (exceto os testes MF14 e MF15). A esta massa adicionaram-se
700 mL de agua, resultando em uma polpa com porcentagem de sélidos igual a 30%.
A geracdo de bolhas se deu pela utilizacdo de ar com vazdo de 6 NL/min. Adicionou-
se uma etapa de atricdo, com duracdo de dois minutos, no inicio dos testes para
garantir homogeneidade da polpa, uma vez que ela foi constituida pela mistura de dois

minérios.

O teste MF14 foi realizado com amostras na granulometria entre 150 ym e 38 um. O
teste MF15 foi realizado com amostra em granulometria inferior a 38 um. Os
resultados destes testes sugeriram um aumento da seletividade quando o experimento
foi realizado com uma granulometria mais fina. Dessa maneira realizaram-se o0s testes
MF22 a MF42 com granulometria de alimentacéo inferior a 45 um. Os testes MF22 a
MF39 foram realizados em condigbes semelhantes as dos testes MF1 a MF21. Os
testes MF40 a MF42 (também com granulometria inferior a 45 um) foram repeticdes
dos testes MF22, MF32 e MF38 para avaliar a cinética da flotagéo.

As tabelas IV.4 e IV.5 apresentam as condi¢des especificas de realizagdo dos testes

com bauxito e minério de ferro.



Tabela IV.4: Discriminacdo das condi¢fes de realizacdo dos testes de flotacdo em

bancada com minério bauxitico

Teste bH Depressor | T conc_i dep Coletor T con_d col T co_leta
[a/t] (min) [a/t] (min) (min)
B1 7 / / DDA, 100 3 2
B2 7 / / DDA, 200 3 2
B3* 7 / / DDA, 400 3 2
B4 10 / / DDA, 100 2 2
B5 10 / / DDA, 200 3 2
B6 10 / / DDA, 400 3 2
B7 7 / / CTAB, 100 3 2
B8 7 / / CTAB, 200 3 2
B9 7 / / CTAB, 400 3 2
B10 10 / / CTAB, 100 3 2
B11 10 / / CTAB, 200 3 2
B12 10 / / CTAB, 400 3 2
B13 10 | amido, 200 5 AQ142, 200 3 2
B14 10 | amido, 400 5 AQ142, 200 3 2
B15 10 | amido, 800 5 AQ142, 200 3 2
B16 10 | amido, 200 5 AQ142, 400 3 2
B17 10 | amido, 400 5 AQ142, 400 3 2
B18 10 | amido, 800 5 AQ142, 400 3 2
B19 7 / / DDA, 100 3 2
B20 7 / / DDA, 200 3 2

* Utilizou-se 1 gota de espumante (MIBC).
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Tabela IV.5: Discriminacdo das condi¢fes de realizacdo dos testes de flotagdo em

bancada com minério de ferro

Teste bH Depressor | T conc_i dep Coletor T con_d col T co_leta
[a/] (min) [a/t] (min) (min)
MF1 7 / / DTAB, 100 2 3
MF2 7 / / DTAB, 200 2 3
MF3 7 / / DTAB, 400 2 3
MF4 10 / / DTAB, 100 2 3
MF5 10 / / DTAB, 200 2 3
MF6 10 / / DTAB, 400 2 3
MF7 10 amido, 200 5 EDA, 200 2 3
MF8 10 amido, 400 5 EDA, 200 2 3
MF9 10 amido, 600 5 EDA, 200 2 3
MF10 10 amido, 200 5 EDA, 400 2 3
MF11 10 amido, 400 5 EDA, 400 2 3
MF12 10 amido, 600 5 EDA, 400 2 3
MF13 10 / / DTAB, 100 2 3
MF14 10 / / DTAB, 100 2 3
MF15 10 / / DTAB, 100 2 3
MF16 10 amido, 200 5 AQ142, 200 2 3
MF17 10 amido, 400 5 AQ142, 200 2 3
MF18 10 amido, 600 5 AQ142, 200 2 3
MF19 10 amido, 200 5 AQ142, 400 2 3
MF20 10 amido, 400 5 AQ142, 400 2 3
MF21 10 amido, 600 5 AQ142, 400 2 3
MF22 7 / / DTAB, 100 2 3
MF23 7 / / DTAB, 200 2 3
MF24 7 / / DTAB, 400 2 3
MF25 10 / / DTAB, 100 2 3
MF26 10 / / DTAB, 200 2 3
MF27 10 / / DTAB, 400 2 3
MF28 10 amido, 200 5 EDA, 200 2 3
MF29 10 amido, 400 5 EDA, 200 2 3
MF30 10 amido, 600 5 EDA, 200 2 3
MF31 10 amido, 200 5 EDA, 400 2 3
MF32 10 amido, 400 5 EDA, 400 2 3
MF33 10 amido, 600 5 EDA, 400 2 3
MF34 10 amido, 200 5 AQ142, 200 2 3
MF35 10 amido, 400 5 AQ142, 200 2 3
MF36 10 amido, 600 5 AQ142, 200 2 3
MF37 10 amido, 200 5 AQ142, 400 2 3
MF38 10 amido, 400 5 AQ142, 400 2 3
MF39 10 amido, 600 5 AQ142, 400 2 3
MF40 7 - / DTAB, 100 2 3
MF41 10 amido, 400 5 EDA, 400 2 3
MF42 10 amido, 400 5 AQ142, 400 2 3
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao

Os resultados de caracterizagdo serdo apresentados, separadamente, para cada

material (minerais e minérios).
4.1.1 Caulinita

4.1.1.1 Difracdo de raios-X

O difratograma de raios-X da amostra de caulinita utilizada nos testes de microflotacao
estd apresentado no anexo 9.1 (figura 9.1). A interpretacdo do difratograma indica
elevada pureza da amostra, uma vez que todos os picos presentes no difratograma
sdo pertencentes ao difratograma padrdo de caulinita. Realizou-se a interpretacdo
através da ficha 83-0971 pertencente ao ICDD (International Centre for Diffraction
Data).

4.1.1.2 Fluorescéncia de raios-X

O anexo 9.2 (figuras 9.7 e 9.8) apresenta o espectro gerado na andlise. Os espectros
gerados pelos cristais LiF200, InSb e PE s&o os mais relevantes, uma vez que Sao os
mais indicados para identificar os elementos determinados na andlise quimica. Silicio,
aluminio e oxigénio sdo os elementos predominantes, 0 que era de se esperar, pois
séo os elementos constituintes de caulinita. Ferro e titdnio estdo presentes em baixas

guantidades. Niguel, cromo, fésforo, enxofre e zirconio aparecem apenas como traco.

4.1.1.3 Picnometria gasosa

A densidade da amostra de caulinita determinada a partir da analise de picnometria
gasosa foi 2,69 g/lcm®. O valor encontrado é praticamente igual ao informado na
literatura 2,6 g/cm® (Klein e Hurlbut, 1985).

4.1.1.4 Area superficial

A area superficial foi determinada a partir da isoterma de adsor¢cdo BET. O valor

encontrado para a amostra caulinita foi 15,546 m?g. A caulinita utilizada por Zhong et
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al. (2008) apresentou um valor de area superficial igual a 10,35 m?/g (fracdo abaixo de

0,076mm), valor aproximado, em ordem de grandeza, ao determinado neste trabalho.

4.1.2 Gibbsita

4.1.2.1 Difracdo de raios-X

O difratograma de raios-X da amostra de gibbsita est4 apresentado no anexo 9.1
(figura 9.2). A partir de sua interpretacdo pode-se afirmar que a amostra possuli
elevada pureza, uma vez que néo se identificaram outras fases minerais. Realizou-se
a interpretacdo do difratograma comparando-se seus picos com 0s picos apresentados

na ficha 76-1782 pertencente ao ICDD (International Centre for Diffraction Data).

4.1.2.2 Fluorescéncia de raios-X

O espectro de fluorescéncia de raios-X da amostra de gibbsita esta apresentado no
anexo 9.2 (figura 9.9 e 9.10). Sua interpretacdo confirma a elevada pureza da amostra,

estando presentes em quantidades muito baixas ferro, manganés, enxofre e silicio.

4.1.2.3 Picnometria gasosa

A densidade da amostra de gibbsita, determinada via picnometria gasosa, foi
2,44 glcm®. A literatura referencia tal valor entre 2,3 e 2,4 g/lcm® (Klein e Hurlbut,
1985).

4.1.2.4 Area superficial

O valor encontrado para a amostra de gibbsita foi 0,46m?/g. Ndo se encontraram
referéncias para o valor de area superficial de gibbsita, no entanto, de acordo com
Zong et al. (2008) a area medida em uma amostra de diasporo (fracdo abaixo de
0,076mm) foi 1,22 m%g, o qual ndo é muito discrepante do encontrado neste trabalho

para a gibbsita.
4.1.3 Hematita

4.1.3.1 Difragéo de raios-X

O anexo 9.1 (figura 9.3) mostra o difratograma de raios-X da amostra de hematita.

Assim como para os dois outros minerais utilizados nos testes de microflotacdo a
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interpretacdo do difratograma de raios-X da amostra de hematita indica elevada
pureza da amostra. A andlise do difratograma possibilita a identificacdo de apenas
uma fase mineraldgica: a hematita. Para interpretagdo do difratograma utilizou-se a

ficha 87-1166 pertencente ao ICDD (International Centre for Diffraction Data).

4.1.3.2 Fluorescéncia de raios-X

O espectro de fluorescéncia de raios-X da amostra de hematita apresentado no anexo
9.2 (figura 9.11 e 9.12) indica os elementos ferro e oxigénio como majoritarios, o que
confirma a composicdo da amostra de hematita (Fe,O3). No espectro de fluorescéncia
identificam-se aluminio, silicio, magnésio, fésforo, enxofre, titanio, cromo, calcio e

manganés como elementos presentes em quantidades baixas ou tracgo.

4.1.3.3 Picnometria gasosa

A densidade da amostra de hematita determinada a partir da analise de picnometria
gasosa foi 5,27 glcm®. O valor encontrado é praticamente igual ao informado na
literatura 5,26 g/cm? (Klein e Hurlbut, 1985).

4.1.3.4 Area superficial

O valor da area superficial encontrado, pelo método de adsorcdo gasosa utilizando o

modelo BET, para a amostra de hematita que alimentou a microflotac&o foi 0,353 m?/g.

4.1.4 Bauxito

4.1.4.1 Difracdo de raios-X

O difratograma do minério bauxitico pode ser visto no anexo 9.1, figura 9.4. Como
fases mineraldgicas, que compdem o minério, foram identificadas gibbsita, caulinita e

hematita.

4.1.4.2 Andlise quimica via umida

A andlise quimica da amostra de bauxito estd apresentada na tabela V.1. A relagédo
massica alumina/silica na amostra original era 7,3. Ap0s preparacdo da amostra, para
os testes de flotagdo em bancada, o teor de silica reativa caiu para 4,8% resultando
em uma relacdo alumina/silica (Al/Si) igual a 11,05. Entre os minerais que compdem o

bauxito a caulinita € o mais friavel, assim, as etapas de cominuicdo e deslamagem
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possibilitam uma maior separacdo deste mineral em relagdo aos outros ja resultando

em uma elevacao da relacéo Al/Si.

Tabela V.1: Andlise quimica do bauxito

Parametro Teor (%)
Al,O3 ap. 49,87
SiO, re. 6,83
Al,O4 58,29
Fe,O4 2,11
SiO, 8,78
TiO, 0,85
PPC 29,99

4.1.4.3 Picnometria gasosa

O valor da densidade encontrado para a amostra de bauxito foi igual a 2,61 g/cm®.
Considerando-se que gibbsita (d = 2,4 g/cm®), caulinita (d = 2,6 g/cm®) e quartzo (d =
2,65 g/cm®), (Klein e Hurlbut, 1985), sdo os principais constituintes da amostra de

bauxito o valor obtido estéd dentro do esperado.

4.1.5 Minério de ferro

4.1.5.1 Difracdo de raios-X

O difratograma de raios-X da amostra de minério de ferro esta apresentado no anexo
9.1 (figura 9.5). Identificou-se a hematita como fase majoritaria. Além de hematita, a
interpretacdo do difratograma também possibilitou a identificagdo de uma pequena
gquantidade de goethita na amostra. A alta intensidade do pico 2,28 indicou que houve
orientacdo preferencial da amostra, fato comum em amostras lamelares como é caso

do minério de ferro utilizado nesta tese.

4.1.5.2 Andlise quimica via umida

A tabela V.2 apresenta os resultados da andlise quimica do minério de ferro. Tais
resultados confirmam a interpretacdo do difratograma de raios-X que mostrou que a
amostra é constituida majoritariamente por 6xidos de ferro, principalmente hematita. A
analise quimica mostrou que a quantidade de quartzo na amostra é muito baixa e,

provavelmente, por este motivo ndo foi possivel sua interpretacdo no difratograma de
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raios-X. ApOs a preparacdo do minério para a flotagdo os teores de Fe, SiO, e Al,O3
passaram a 61,20%, 5,50% e 3,78%, respectivamente. Tais alteracbes séo

decorrentes da adicdo de caulim ao minério.

Tabela V.2: Analise quimica do minério de ferro

Parametro Teor (%)
% Fe 68,04
% SiO, 1,31
% P 0,03
% Al,O4 0,40
% Mn 0,10
% TiO, 0,03
% CaO 0,08
% MgO 0,11
PPC 0,62

4.1.5.3 Picnometria gasosa

Considerando que as densidades do quartzo e da hematita s&o, respectivamente,
2,65 g/cm3 e 5,26 g/cm® (Klein e Hurlbut, 1985), o valor obtido para a densidade da
amostra de minério de ferro (5,2 g/cm®) é coerente com a composi¢do indicada no

difratograma e na andlise quimica.

4.1.6 Caulim

4.1.6.1 Difracdo de raios-X

Realizou-se a identificacdo das espécies mineraldgicas que constituem o minério de
caulim através da difracdo de raios-X. A interpretacdo do difratograma indicou a
caulinita como a Unica fase mineralogica presente no minério, 0 que sugere que, caso
existam outros minerais na constituicdo do minério, eles estdo em concentracdes
baixas. O difratograma de raios-X e sua interpretacédo estdo apresentados no anexo
9.1, figura 9.6.

4.1.6.2 Andlise quimica via Umida

A tabela V.3 apresenta a andlise quimica do caulim. Os teores fornecidos confirmam a

interpretacdo do difratograma de raios-X que indica que a amostra é constituida
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essencialmente por caulinita e que apresenta, em baixas concentragdes, minerais

constituintes por ferro e titanio.

Tabela V.3: Andlise quimica do caulim

Parametro Teor (%)
PF 13,07
SiO, 44,82
Al,O5 38,18
TiO, 1,53
Fe, 04 1,97
Outros 0,25

4.1.6.3 Picnometria gasosa

Para a amostra estudada, obteve-se uma densidade igual a 2,85 g/cm® Klein e
Hurlbut (1985) apresentam os valores de densidade da caulinita, quartzo, hematita e
anatasio iguais a 2,6 g/cm®, 2,65 g/cm® 5,2 g/lcm® e 3,8 g/lcm®. O valor obtido é
coerente quando se avalia a densidade das principais fases constituintes do bauxito e

confirma a caracterizacdo da amostra.

4.2 Microflotacao

4.2.1 Sistema caulinita - gibbsita

Os resultados dos testes de microflotacéo de caulinita e gibbsita serdo apresentados,

separadamente, em fungdo de cada coletor utilizado.

4.2.1.1 Dodecilamina (DDA)

O estudo cinético da microflotacdo de caulinita e gibbsita com dodecilamina (DDA) foi
realizado em pH igual a 10. A partir dos resultados, apresentados na figura 5.1,
definiu-se dois minutos como o tempo 6timo de coleta para realizagdo dos testes de
microflotacdo com gibbsita e caulinita em funcdo da concentracdo de DDA. Apesar da
flotabilidade de caulinita passar de 97,98% para 99,59% considerando-se,
respectivamente, 2 minutos e 5 minutos de coleta, optou-se por dois minutos, uma vez
gque o acréscimo na flotabilidade € muito pequeno para um aumento tdo expressivo no

tempo (150% ou 2,5 vezes maior).



82

100 L =

caulinita
80
9\?/ /
o 60
s
On
9 /
o 40
o
=} 4
o ;
g 20 - \
T //( gibbsita
0__(
T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo de coleta (min)

Figura 4.1: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com DDA, 1x10™ mol/L, em func&o do

tempo de coleta.

As figuras 5.2 e 5.3 apresentam, respectivamente, a recuperacdo de caulinita e
gibbsita com dodecilamina em func¢do da concentracdo de coletor para faixa de pH
entre 4 e 10. Os resultados apresentados nos gréficos indicam que, nas duas maiores
concentracdes testadas, € possivel realizar a separacdo entre os dois minerais com
dodecilamina sem o uso de depressor. Para a concentracdo de 5x10° mol/L, a
condicdo mais favoravel para a separagdo ocorre na faixa basica de pH, na qual
observa-se uma maior janela de seletividade. Considerando a concentragdo de 1x10

* mol/L, a variacdo do pH n&o interfere na janela de seletividade.
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Figura 4.2: Flotabilidade de caulinita, em func&o do pH e da concentracdo de DDA.
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Figura 4.3: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracéo de DDA.

Para alguns autores (Yuehua et al., 2004; Yuehua et al., 2005; Cao et al., 2008b),
utilizando-se DDA como coletor, ndo é possivel realizar a separacdo entre caulinita e

gibbsita sem 0 uso de depressores em valores de pH proximos a 10. As diferencas na
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concentracdo do coletor pode ser uma explicacdo para os diferentes resultados

apresentados nesta tese e nos artigos referenciados.

Segundo os autores a recuperagdo de caulinita decresce a medida que se eleva o pH,
chegando a aproximadamente 20% em valores de pH préoximos a 10. Os dados
apresentados pelos autores sdo resultantes de experimentos com DDA em
concentracBes superiores a 1x10™ mol/L. Desta maneira realizaram-se os testes de
microflotacdo de caulinita com DDA em concentracbes superiores a 1x0™ mol/L.
Observou-se que, a medida que se eleva a concentragdo de coletor, ha um
decréscimo na recuperacdo do mineral em pH igual a 10 (figura 5.4). Tal diminuicdo
pode ser consequéncia do efeito de inversdo das caracteristicas superficiais devido a
interacdo das partes apolares das moléculas de coletor adsorvidas no mineral e outras
disponiveis na solu¢cdo. Em outras palavras, estaria ocorrendo a micelizacao a partir
da hemimicela. Desse modo, uma superficie hidrofobizada voltaria a ficar hidrofilica,

diminuindo assim a recuperagéo do mineral.

O pka da DDA ocorre em pH proximo a 10,5 (Leja e Rao, 2004), por consequéncia,
em valores de pH abaixo de 10,5, o coletor estd predominantemente em sua forma
protonada. A formagédo das micelas leva a uma situacdo onde os grupos hidrofilicos
(positivos na faixa acida de pH) estdo muito proximos, gerando uma repulsdo
eletrostatica que se opde ao processo de micelizacdo. Acredita-se que por esse
motivo a flotabilidade ndo diminui na faixa &cida de pH como ocorre em valores de pH
préximos a 10, no qual as moléculas estdo se modificando para forma molecular, com

a elevacao da concentracdo de DDA.



85

100
% ﬁl L
\*)ﬁ
80 ®
S
2 60
On
@
5 ) \
S 404 —®—1x10 mol/L
é —%— 5x10™ mol/L ¥
204 —&— 1x10° moliL
—e— 5x10° mol/L
0 — |
2 4 6 10

12

Figura 4.4: Flotabilidade de caulinita em funcédo do pH com DDA nas concentra¢cdes de
1x10™* mol/L, 5x10™ mol/L, 1x10 mol/L e 5x10° mol/L.

4.2.1.2 Flotigam EDA

O estudo cinético da flotacdo de caulinita e gibbsita com Flotigam EDA (EDA) foi

realizado em pH igual a 10. Os resultados estdo apresentados na figura 5.5. Eles

indicam 5 minutos e 7 minutos como o tempo 6timo de coleta para microflotacdo de

caulinita e gibbsita, respectivamente.
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Figura 4.5: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com EDA, 1x10™* mol/L, em funcéo do

tempo de coleta.

A figura 5.6 apresenta o grafico de recuperacdo de caulinita em funcdo da
concentracdo de EDA em pH igual a 10. A flotabilidade do mineral aumenta a medida
que se eleva a concentracdo de coletor. Analisando a flotabilidade de caulinita com
EDA, na concentracdo de 1x10™ mol/L, verifica-se que para valores de pH acima de 7
a recuperacado € superior a 90%. Isso indica que, nessas condicbes, o Flotigam EDA
desempenha muito bem a funcdo de coletor de caulinita. Na mesma faixa de pH,
considerando-se a concentracdo de 5x10° mol/L, observa-se um desempenho
razoavel do EDA. Neste caso os valores de flotabilidade de caulinita foram, em média,
préximos a 75%. Ma et al. (2009) concordam que a etermonoamina EDA € um bom
coletor de caulinita, segundo eles, melhor que a eterdiamina Flotigam 2835 (2835). Os
autores ressaltam que este comportamento difere quando se avalia a flotabilidade da

maioria dos silicatos.

O coletor EDA ndo se mostrou eficiente para flotar gibbsita em nenhuma das
condicbes testadas, sendo 0 maior valor de recuperacéo alcancado igual a 60% (figura
5.7).
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Figura 4.6: Flotabilidade de caulinita, em func&o do pH e da concentracdo de EDA.

100
80
9\?’ 60 u
2 i 0
< / O~ 5x10° mol/L
o 1x10™* mol/l
Q40 il ol
>S5
é o)
20 A
/ -
A A ATT1x10° mollL
0 .
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 4.7: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracdo de EDA.

De maneira geral, observou-se o crescimento da flotabilidade dos minerais com a

elevacédo do pH. A partir da analise das figuras 5.6 e 5.7 conclui-se que nao € possivel

separar os dois minerais sem o uso de depressor, uma vez que a diferenca entre os

valores de flotabilidade de caulinita e de gibbsita, considerando individualmente cada

uma das concentracdes testadas, ndo é significativa.
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A digestdo do processo Bayer é realizada em pH fortemente alcalino. Escolheu-se
avaliar o desempenho dos depressores em pH igual a 10, o que abre a possibilidade
de enviar o concentrado diretamente (em forma de polpa) para a digestéo, sem adicdo
excessiva de soda caustica. Se a etapa de flotac&@o fosse realizada em pH igual a 4 a

guantidade de soda caustica requerida seria muito maior.

Assim, focando o estudo na flotac&o reversa de bauxito em pH basico, testaram-se os
seguintes depressores: amido e hexametafosfato de sbédio (HX) na faixa de
concentracdo de 10 mg/L a 400 mg/L. No entanto, a presenca dos depressores nao
conferiu seletividade a este sistema. O HX n&o deprimiu ambos 0s minerais e a
depresséo de gibbsita proporcionada pela insercdo de amido nédo foi suficiente para

obter seletividade.

4.2.1.3 Flotigam 2835

As curvas apresentadas na figura 5.8 expressam os resultados do estudo da cinética
de flotacdo de caulinita e gibbsita com Flotigam 2835 (2835). Ambas as curvas foram
construidas em pH igual a 10. Os resultados indicam que a partir de 5 minutos a
recuperacao de caulinita é praticamente constante, desse modo adotou-se 5 minutos
como o tempo 6timo de coleta para avaliar a flotabilidade de caulinita com 2835 em
fungéo do pH e da concentracao de coletor. Em relacédo a gibbsita, seguiu-se o mesmo

raciocinio, dessa forma o tempo adotado foi de 7 minutos.

Na concentracdo de 1x10™* mol/L a caulinita apresenta altos valores de recuperacéo
(entre 90% e 100%) com o coletor 2835 (figura 5.9). A recuperacdo de gibbsita é
fortemente dependente do pH, sendo maxima em pH igual a 10 (figura 5.10). Os
resultados indicam uma condicéo seletiva, sem uso de depressor, para separacao dos
dois minerais em valores de pH préximos a 4, sendo a concentracdo de 2835 igual a
1x10™ mol/L. Para realizar a separacéo entre caulinita e gibbsita em pH igual a 10 é
necessario o uso de reagente(s) que promova(m) a depressdo de gibbsita. A
flotabilidade dos dois minerais, especialmente de caulinita, é influenciada pela
concentracdo do coletor. Nao se observou um bom desempenho do coletor 2835 nas

concentracdes de 5x10™ mol/L e 1x10™ mol/L.
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Figura 4.8: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com 2835, 1x10™* mol/L, em funcéo do

tempo de coleta.
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Figura 4.9: Flotabilidade de caulinita, em funcéo do pH e da concentracéo de 2835.
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Figura 4.10: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracédo de 2835.

Avaliou-se o0 desempenho de amido, hexametafosfato de sédio (HX), metassilicato de
sodio (MSiNa) e silicato de sédio fabricado pela Vetec (SiNaVetec), como depressores
de gibbsita em pH igual a 10 na faixa de concentracdo de 100 a 400 mg/L. Os trés
primeiros deprimiram a gibbsita em cerca de 40 a 50%. No entanto, também tiveram
acdo depressora sobre a caulinita. O SiNa ndo deprimiu a gibbsita e deprimiu a
caulinita em cerca de 50%, sua flotabilidade caiu de 97% para 40%. Concluindo, a
presenca dos depressores ndo trouxe seletividade para a separacédo em pH igual a 10.
Dessa maneira, verificou-se seletividade apenas em pH igual a 4 (sem uso de
depressor), assim, optou-se por ndo se realizarem testes em escala de bancada com o
coletor 2835.

4.2.1.4 Mistura de aminas (70% de eterdiamina e 30% de etermonoamina)

A figura 5.11 apresenta as curvas de recuperacao de caulinita e gibbsita em funcéo do
tempo utilizando-se como coletor uma mistura de aminas, 70% de eterdiamina e 30%
de etermonoamina, designada 70DA30PA. Definiram-se 5 e 7 minutos como tempos

6timos de coleta para avaliar a recuperacédo de caulinita e gibbsita, respectivamente.
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Figura 4.11: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com 70DA30PA, 1x10™ mol/L, em

funcéo do tempo de coleta.

De acordo com os resultados apresentados nos graficos 5.12 e 5.13 conclui-se que,
considerando a faixa de pH e concentracdes estudadas, ndo é possivel separar 0s

dois minerais sem uso de depressores.
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Figura 4.12: Flotabilidade de caulinita, em func&o do pH e da concentracédo de
70DA30PA.
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Figura 4.13: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracéo de
70DA30PA.

Testaram-se amido e hexametafosfato de sodio (HX), em pH igual a 10, nas
concentragdes de 100 mg/L a 400 mg/L. O HX n&o deprime ambos 0s minerais e o

amido deprimiu a caulinita, o que inviabiliza a flotacdo reversa.

4.2.1.5 Brometo de cetil trimetilamonio

O estudo cinético da flotabilidade de caulinita com brometo de cetil trimetilaménio
(CTAB) foi realizado em pH igual 6. Pode ser observado na figura 5.14 que apés 5
minutos a recuperacao de caulinita é constante. Definiu-se, assim, que o melhor tempo
de coleta na microflotacdo de caulinita com CTAB é de 5 minutos. No caso de gibbsita,
0 estudo cinético foi realizado em pH 10 e definiu-se 7 minutos como o tempo 6timo de
coleta (figura 5.14).



93

100 = _ L
/./ caulinita
80 =
E\O/ /
o 60
(T
O
E /
o 40
S gibbsita
2 | o—0—7
@ 20 V/)/
T
, , , , ,
0 2 4 6 8 10

Tempo de coleta (min)

Figura 4.14: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com CTAB, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

Hu et al. (2003) avaliaram a flotabilidade de caulinita com CTAB em concentracao
igual 2x10“* mol/L. Eles afirmam que o CTAB é um bom coletor de caulinita,
especialmente em valores de pH proximos a 4, no qual a recuperacdo atinge
aproximadamente 80%. Os resultados obtidos nesta tese sdo ligeiramente melhores
do que os apresentados por Hu et al. (2003). A figura 5.15 mostra que, considerando a
faixa de pH entre 4 e 10, o CTAB desempenha bem a funcéo de coletor de caulinita
(recuperacdo préxima de 90%), exceto para a concentracdo de 1x10®° mol/L. A mesma
conclusdo néao pode ser aplicada em relacdo ao desempenho de CTAB como coletor
de gibbsita (figura 5.16).

Os resultados indicam que a separacdo entre caulinita e gibbsita pode ser realizada
utilizando CTAB nas concentragces 1 x 10“mol/L e 5 x 10° mol/L, sem o uso de
depressor, (figuras 5.15 e 5.16). Em pH igual a 4 a flotabilidade de caulinita é, para as
duas maiores concentracdes, aproximadamente 95%. Neste valor de pH a flotabilidade
de gibbsita € de aproximadamente 17%. Essa diferenca entre os valores de
recuperacao para os dois minerais ndo € tdo pronunciada nos outros valores de pH,
assim, pode-se dizer que a condicdo de maior seletividade ocorre em pH igual a 4. O

desempenho do CTAB foi avaliado nos testes de flotacdo em escala de bancada.
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Figura 4.15: Flotabilidade de caulinita, em func&o do pH e da concentracao de CTAB.
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Figura 4.16: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracéo de CTAB.

4.2.1.6 Brometo de dodecil trimetilamonio

O tempo de coleta ideal para avaliar a flotabilidade de caulinita e gibbsita, utilizando o

brometo de dodecil trimetilaménio (DTAB) como coletor, foi definido a partir do estudo
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cinético em pH igual a 10 (figura 5.17). Adotou-se 5 minutos como o tempo étimo de

coleta para caulinita e 7 minutos para a gibbsita.
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Figura 4.17: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com DTAB, 1x10™* mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

As figuras 5.18 e 5.19 mostram, respectivamente, a recuperagao de caulinita e gibbsita
em fungéo da concentracdo de DTAB para faixa de pH entre 4 e 10. Observa-se que
nos dois casos a recuperacdo é proporcional a concentracdo do coletor. Somente na
concentracdo de 1x10™“ mol/L a presenca do DTAB resulta em elevados valores de
flotabilidade para a caulinita, ou seja, somente nesta concentracdo ele desempenha,
efetivamente, a funcdo de coletor de caulinita, independentemente do pH (figura 5.18).
O DTAB também proporcionou os maiores valores de recuperacdo de gibbsita na
concentracdo de 1x10™ mol/L, sendo a maior flotabilidade (80%) alcancada em pH
igual a 10 (figura 5.19). A partir dos resultados conclui-se que o DTAB desempenha
melhor a funcéo de coletor para caulinita do que para gibbsita e que a separacao entre
0s dois minerais sé é possivel com a adicdo de um depressor que traga seletividade
ao sistema. Testaram-se o0 desempenho, em pH igual a 10, dos seguintes
depressores: amido, hexametafosfato de sodio (HX) e silicato de sddio (SiNa). No
entanto, 0s depressores testados ndo trouxeram seletividade ao sistema. A presenca

de HX n&o resultou em depressdo de nenhum dos minerais e o amido e o SiNa
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deprimiram ambos os minerais. Desta maneira optou-se por nado realizar testes de

flotacdo em escala de bancada utilizando-se DTAB como coletor.
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Figura 4.18: Flotabilidade de caulinita, em func&o do pH e da concentracdo de DTAB.
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Figura 4.19: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracéo de DTAB.
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4.2.1.7 Cloreto de cetil piridina

A figura 5.20 apresenta a evolucdo na recuperacao de caulinita e gibbsita em funcéo
do tempo de coleta, utilizando-se cloreto de cetilpiridina (CCP) como coletor. A partir
dos resultados definiu-se dois minutos como o tempo 6timo de coleta para avaliar a
flotabilidade de caulinita. No caso de gibbsita, o tempo adotado foi de 4 minutos. Os
valores de pH utilizados para realizar o estudo cinético de caulinita e gibbsita foram,
respectivamente, 8 minutos e 10 minutos.
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Figura 4.20: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com CCP, 1x10™ mol/L, em func&o do

tempo de coleta.

Concordando com Koster et al. (1992), os resultados indicam que o CCP apresenta-se
como uma boa alternativa para flotar caulinita. Pode-se observar, na figura 5.21, que a
recuperacao de caulinita permanece praticamente constante, em torno de 90% para as
concentracdes de 1x10*mol/L e 5x10° mol/lL. Observa-se também que a
recuperacao, praticamente, independe do valor de pH. A melhor condicdo obtida
ocorre em pH igual a 10, na qual a flotabilidade de caulinita alcanca o valor de
aproximadamente 95%, para as duas maiores concentracdes testadas. Em relagédo a
gibbsita, o desempenho do CCP mostra-se dependente do pH. A condicdo mais

favoravel para flotar este mineral ocorre em pH igual a 10. No entanto, os valores de
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recuperacao obtidos nédo indicam um desempenho eficiente do CCP como coletor de

gibbsita.

A partir das figuras 5.21 e 5.22 conclui-se que, em valores de pH proximos a 4, é
possivel realizar a separacdo entre caulinita e gibbsita com CCP nas concentracfes
de 1x10™ mol/L e 5x10™ mol/L. O mesmo ndo acontece na faixa basica de pH, pois a
diferenca na flotabilidade dos dois minerais é muito pequena (aproximadamente 25%).
Para se realizar a separacdo nesta ultima condicdo, é necessario o uso de depressor
para diminuir a recuperacdo de gibbsita. Com objetivo de deprimir a gibbsita em pH
igual a 10 testaram-se o amido, o hexametafosfato de sodio e o amobnio fosfato
monobasico (NH;H.PO,). Os reagentes deprimiram a gibbsita, no entanto, verificou-se
que também ocorreu a depressédo de caulinita. Desta maneira ndo foram realizados

testes de flotacdo em escala de bancada com CCP.
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Figura 4.21: Flotabilidade de caulinita, em funcéo do pH e da concentracdo de CCP.
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Figura 4.22: Flotabilidade de gibbsita, em funcdo do pH e da concentracdo de CCP.

4.2.1.8 Tomamine Q-14-2 PG

A figura 5.23 ilustra as curvas de cinética de flotacdo de caulinita e gibbsita com o sal
quaternario Tomamine Q-14-2 PG (AQ142). A partir das curvas definiu-se 2 minutos
como o tempo 6timo para avaliar a flotabilidade de caulinita e 5 minutos para a

gibbsita.

As figuras 5.24 e 5.25 mostram que AQ142 desempenha bem a fungéo de coletor dos
dois minerais nas concentracdes de 1x10™ mol/L e 5x10™ mol/L, sendo ligeiramente
mais eficiente para flotar a caulinita. De modo geral, pode-se dizer que a elevacao do

pH resulta em aumento da recuperacéo.
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Figura 4.23: Flotabilidade de caulinita e gibbsita com AQ142, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.
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Figura 4.24: Flotabilidade de caulinita, em fungéo do pH e da concentracdo de AQ142.
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Figura 4.25: Flotabilidade de gibbsita, em func&o do pH e da concentracdo de AQ142.

A partir dos resultados pode-se concluir que nao ha seletividade para a separac¢ao dos
dois minerais utilizando-se apenas coletor. Realizaram-se testes com amido e
hexametafosfato de sédio (HX), em pH igual a 10, nas seguintes concentra¢des: 100,
200 e 400 mg/L. A concentracdo de coletor foi fixada em 1x10“ mol/L. O HX n&o
exerceu acdo depressora sobre os minerais. A presenca do amido conferiu
seletividade a separacdo, sendo o melhor resultado obtido para a concentracdo de
amido igual a 400 mg/L, uma janela de seletividade de aproximadamente 50% (figura
5.26). Foram realizados testes em escala de bancada utilizando AQ142 como coletor e

amido como depressor em pH igual a 10.
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Figura 4.26: Flotabilidade de gibbsita e caulinita, em pH igual a 10, com AQ142

(1x10™* mol/L) em funcéo da concentracdo de amido.

4.2.2 Sistema caulinita/hematita

Baseando-se nos resultados apresentados nas figuras 5.27 e 5.28, pode-se afirmar
gue todos os coletores desempenharam bem, em pelo menos uma das trés
concentracdes testadas, a funcao de coletor de caulinita. Os gréaficos de recuperacéo
de caulinita em funcdo da concentracéo de coletor foram apresentados na secédo 5.2.1
(sistema caulinita/gibbsita), desta maneira ndo serédo reapresentados aqui. As figuras
5.27 e 5.28 sumariam os melhores resultados para cada coletor. Na figura 5.27 estao
apresentadas as curvas de recuperacdo de caulinita utilizando os coletores da familia
das aminas. Os resultados apresentados na figura 5.28 sao referentes ao uso dos sais

gquaternarios como coletores de caulinita.
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Figura 4.27: Flotabilidade de caulinita com as aminas (DDA, EDA, 2835, 70DA30PA)
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Figura 4.28: Flotabilidade de caulinita com os sais quaternarios (CCP, CTAB e DTAB)

em funcgéo do pH.
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4.2.2.1 Cloreto de dodecilamina

A figura 5.29 apresenta o estudo cinético da flotacdo de caulinita e hematita com
cloreto de dodecilamina (DDA). Verifica-se que a cinética de flotacdo e a eficiéncia na
acao do coletor sdo muito parecidas para os dois minerais. Definiu-se 2 minutos como

o tempo 6timo de coleta para avaliar a flotabilidade dos dois minerais com DDA.
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Figura 4.29: Flotabilidade de caulinita e hematita com DDA, 1x10™* mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

Considerando a concentracéo de 5x10° mol/L, verifica-se, a partir das figuras 5.27 e
5.30, que existe seletividade para a separacao, por flotacdo, de caulinita e hematita
em pH igual a 4. Porém a seletividade é tanto menor, quanto maior o pH. Desta
maneira ndo se verifica seletividade para a separagédo quando o pH € igual a 10. Seria
muito oportuno encontrar seletividade neste pH, uma vez que € nesta condi¢do que se
realiza a flotacdo reversa de minério de ferro. Assim € conveniente o uso de

depressores de hematita para proporcionar a seletividade da separagcdo em pH igual a
10.
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Figura 4.30: Flotabilidade de hematita, em func&o do pH e da concentracdo de DDA.

Amido é o depressor de minerais de ferro consagradamente utilizado na flotacédo
reversa de minério de ferro. Avaliou-se sua influéncia sobre a flotagdo de caulinita com
DDA em pH igual a 10. Apesar da caulinita ser pertencente a familia dos silicatos
(como o quartzo) o amido exerceu o efeito de depresséo sobre ela, assim como sobre
a hematita. Avaliou-se também o efeito da inclusédo de hexametafosfato de sodio (HX)
no sistema. O que se verificou foi a depressdo indistinta dos dois minerais, nao

havendo assim seletividade para realizar a separagdo em pH igual a 10.

O foco desta tese é no processo de flotacdo reversa, dessa maneira, optou-se por ndo

realizar testes de flotacdo em escala de bancada com o coletor DDA.

4.2.2.2 Flotigam EDA

A figura 5.31 apresenta as curvas de recuperacao de caulinita e hematita em funcao
do tempo de coleta utilizando Flotigam EDA (EDA), 1x10“ mol/L, como coletor.
Definiu-se 5 minutos como o tempo 6timo de coleta para os dois minerais. Nesta
condicdo avaliou-se a flotabilidade de caulinita e de hematita em fung¢éo do pH e da
concentracdo de coletor (1x10™ mol/L, 5x10™° mol/L e 1x10®° mol/L). Pode-se observar

na figura 5.32 que EDA n&o desempenhou bem a funcéo de coletor de hematita e que
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0 aumento do pH favoreceu a recuperacdo deste mineral. Comparando os resultados
de flotabilidade de hematita (figura 5.32) com a curva de recuperacédo de caulinita com
EDA apresentada na figura 5.27, verifica-se que ndo houve uma condi¢cdo de
seletividade para separacdo dos dois minerais sem o uso de depressor na faixa de pH

estudada.
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Figura 4.31: Flotabilidade de caulinita e hematita com EDA, 1x10™ mol/L, em func&o

do tempo de coleta.
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Figura 4.32: Flotabilidade de hematita, em fungéo do pH e da concentracdo de EDA.
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Avaliaram-se o desempenho do amido e do hexametafosfato de sodio (HX) em pH
igual a 10, na faixa de concentragdo entre 10 e 400 mg/L. O hexametafosfato de sdédio
ndo exerceu acdo depressora sobre caulinita e hematita. A presenca do amido
favoreceu a seletividade no sistema, como mostra a figura 5.33. Por isso selecionou-
se, para testes em escala de bancada, a condicdo de flotagdo em pH igual a 10
utilizando EDA como coletor e amido como depressor.
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Figura 4.33: Flotabilidade de caulinita e hematita, em func¢do da concentracéo de
amido, com EDA (1x10™ mol/L) em pH igual a 10.

4.2.2.3 Flotigam 2835

Analisando-se os resultados apresentados na figura 5.34 definiu-se dois minutos como
o tempo Otimo de coleta para avaliar a flotabilidade de hematita em fungdo da

concentracdo de Flotigam 2835 (2835). Para a caulinita, o tempo de coleta

estabelecido foi igual a 5 minutos.
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Figura 4.34: Flotabilidade de caulinita e hematita com 2835, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

Os testes com 2835 na concentracdo de 1x10™ mol/L proporcionaram excelentes
valores de recuperacdo de caulinita, especialmente em pH igual a 10 (figura 5.27). A
figura 5.35 apresenta os resultados de recuperagdo de hematita com 2835 nas trés
concentracdes testadas. Analisando-se as curvas referentes a concentracdo de 1x10°
“mol/L de 2835 verifica-se que ha seletividade para a separacdo de caulinita e
hematita em pH igual a 4, no entanto, a seletividade decresce com a elevagcédo do pH.
Em pH igual a 10 ndo é possivel realizar a separacdo sem o uso de depressor. A
presenca de amido e hexametafosfato de sodio (HX), na faixa de concentracdo entre
10 e 400 mg/L, ndo conferiu seletividade para a separacdo em pH igual a 10, uma vez
gque ambos 0s reagentes exerceram uma acao depressora maior sobre a caulinita do
gque sobre a hematita. A Unica condicao de seletividade ocorreu em pH igual a 4 sem o
uso de depressores, a qual apresentou uma janela de seletividade de
aproximadamente 70%. O foco desta tese € no processo de flotacdo reversa, dessa
maneira, optou-se por nado realizar testes de flotacdo em escala de bancada com o
coletor 2835.
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Figura 4.35: Flotabilidade de hematita, em funcdo do pH e da concentracdo de 2835.

4.2.2.4 Mistura de aminas (70% de eterdiamina e 30% de etermonoamina)

A figura 5.36 apresenta as curvas de recuperacdo de caulinita e hematita em funcéo
do tempo de coleta utilizando-se uma mistura de eterdiamina e etermonoamina
(70DA30PA). Definiu-se 5 minutos como o tempo 6timo de coleta para a caulinita e 2

minutos como o tempo 6timo de coleta para a hematita.

Considerando a curva de recuperagdo de caulinita apresentada na figura 5.27 e as
curvas apresentadas na figura 5.37 verifica-se que para a faixa de pH estudada nao é
possivel separar hematita de caulinita sem o uso de depressores. Avaliaram-se 0s
desempenhos de amido e hexametafosfato de sédio (HX) na faixa de concentracdo de
100 a 400 mg/L em pH igual a 10. O amido deprimiu a caulinita e a hematita. O HX
ndo exerceu acdo depressora sobre os dois minerais. Deste modo, ndo foram

realizados ensaios em escala de bancada com a mistura 70DA30PA.
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Figura 4.36: Flotabilidade de caulinita e hematita com 70DA30PA, 1x10™ mol/L, em

funcéo do tempo de coleta.
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Figura 4.37: Flotabilidade de hematita, em funcéo do pH e da concentracédo de
70DA30PA.
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4.2.2.5 Brometo de cetil trimetilamonio

A figura 5.38 apresenta as curvas geradas a partir do estudo cinético da flotacdo de
caulinita e hematita com brometo de cetil trimetilaménio (CTAB). Foram definidos 5
minutos e 2 minutos como ideais para avaliar as recuperacdes de caulinita e hematita,

respectivamente, em funcéo da concentracdo de CTAB.
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Figura 4.38: Flotabilidade de caulinita e hematita com CTAB, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

A figura 5.39 apresenta a recuperacdo de hematita em funcdo do pH e da
concentracao de coletor. Verifica-se que a flotabilidade cresce a medida que se eleva
0 pH, alcancando seu valor maximo (aproximadamente 80%) em pH igual a 10.
Verifica-se também que a recuperacdo ndo é influenciada pela concentracdo do
coletor. Na concentracdo de 5x10° mol/L a recuperacdo de caulinita com CTAB
alcanca valores superiores a 90% para toda a faixa de pH analisada (figura 5.28).
Analisando-se conjuntamente os resultados apresentados nas figuras 5.39 e 5.28
verifica-se uma janela de seletividade em pH igual a 4. Esta janela diminui com a
elevacdo do pH. A separacdo de caulinita e hematita, por flotacdo, em pH 10 sé é
possivel com o uso de depressores. No entanto, 0os depressores testados, amido e

hexametafosfato de sodio (50 m/L a 400 mg/L), ndo conferiram seletividade para a
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separacdo. Desta maneira ndo realizaram-se testes de separacdo em escala de

bancada utilizando-se o CTAB como coletor
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Figura 4.39: Flotabilidade de hematita, em fun¢do do pH e da concentracdo de CTAB.

4.2.2.6 Brometo de dodecil trimetilamonio

A figura 5.40 apresenta as curvas das cinéticas de flotacdo de caulinita e hematita com
brometo de dodecil trimetilambnio (DTAB). O tempo escolhido para avaliar a
flotabilidade dos dois minerais em funcéo da concentracdo de DTAB foi de 5 minutos.
A figura 5.28 apresenta a curva de recuperacdo de caulinita com DTAB, na
concentracdo de 5x10° mol/L, em func&o do pH. A figura 5.41 apresenta as curvas de
recuperacdo de hematita em funcdo do pH para as trés concentracdes de DTAB
avaliadas, 1x10™ mol/L, 5x10° mol/lL e 1x10° mol/L. Considerando-se as curvas
relativas & concentracdo de 5x10™ mol/L, os resultados indicam que é possivel realizar
a separacao dos dois minerais na faixa de pH analisada, especialmente nos valores
mais baixos de pH. O intervalo entre a flotabilidade dos minerais em pH igual 4 é
aproximadamente 80% e em pH igual a 10 este intervalo é de 60%. Optou-se por
avaliar o desempenho da separagéo, em escala de bancada, em valores de pH igual a

7 (natural) e igual a 10, no qual se realiza a flotagéo reversa de minério de ferro.
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Figura 4.40: Flotabilidade de caulinita e hematita com DTAB, 1x10™* mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.
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Figura 4.41: Flotabilidade de hematita, em funcdo do pH e da concentracdo de DTAB.
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4.2.2.7 Cloreto de cetil piridina

A figura 5.42 apresenta as curvas de recuperacao de caulinita e hematita em funcao
do tempo de coleta. Definiu-se 2 minutos como o tempo 6timo de coleta para os dois

minerais.

100 | -
] 7./-—/ caulinit
80
| - /)/'/—; hematita
60 /

40

20

Recuperacao (%)

o
o —%)i\

2 4 6 8 10
Tempo de coleta (min)

Figura 4.42: Flotabilidade de caulinita e hematita com CCP, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

Avaliando-se os resultados apresentados na figura 5.43 observa-se que a flotabilidade
de hematita com CCP é fortemente influenciada pelo pH. A figura 5.28 mostrou que
CCP desempenha muito bem a fungéo de coletor de caulinita na faixa de pH entre 4 e
10, a recuperacdo do mineral sendo de aproximadamente 90%. As informacfes
fornecidas nas figuras 5.43 e 5.28 indicam que é possivel realizar a separacdo de

caulinita e hematita em pH igual a 4 sem o uso de depressores.

Em pH igual a 10 ndo ha seletividade para a separacdo sem 0 uso de depressores.
Verificou-se que as flotabilidades de caulinita e de hematita seguem a mesma
tendéncia na presenca de amido e de hexametafosfato de sddio (HX), ou seja, a
presenca dos depressores avaliados ndo confere seletividade ao sistema. O HX
deprime, em cerca de 30%, os dois minerais e o amido deprime, a caulinita e a
hematita, em aproximadamente 60%.
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Figura 4.43: Flotabilidade de hematita, em func&o do pH e da concentracdao de CCP.

4.2.2.8 Tomamine Q-14-2 PG

As curvas de recuperacdo de caulinita e de hematita em funcdo do tempo estédo
apresentadas na figura 5.44. A partir delas definiu-se 2 minutos como o tempo 6timo

para avaliar a flotabilidade dos dois minerais com Tomamine Q-14-2-PG (AQ142).
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Figura 4.44: Flotabilidade de caulinita e hematita com AQ142, 1x10™ mol/L, em funcéo

do tempo de coleta.

A figura 5.45 mostra a flotabilidade de hematita em funcéo da concentracdo de coletor
e do pH. A flotabilidade de hematita aumenta a medida que se eleva a concentracao
de AQ142. Pode-se observar também que, para as duas maiores concentracoes, a
recuperacao € dependente do pH. A melhor condicdo para flotar a hematita ocorre em
pH igual a 10 com AQ142 na concentracdo de 1x10™“ mol/L. Comparando a curva de
recuperacdo de caulinita com AQ142 apresentada na figura 5.28 com a curva de
recuperacdo de hematita com AQ142, 1x10™ mol/L (figura 5.45), verifica-se que nao

h& seletividade para a separacéo ao longo da faixa de pH analisada.

Realizaram-se testes com amido e hexametafosfato de sédio (HX), na faixa de
concentracdo de 10 mg/L a 400 mg/L, em pH igual a 10. A figura 5.46 apresenta 0s
resultados dos testes utilizando-se amido como depressor. Observa-se uma janela de
seletividade em toda a faixa de concentracdo analisada, sendo que a seletividade
mostra-se ligeiramente maior para as concentragdes acima de 100 mg/L. Deste modo
optou-se por realizar testes de flotacdo em escala de bancada, em pH igual a 10,
utlizando AQ142 como coletor e amido como depressor. O HX comecou a exercer
uma pequena acao depressora sobre a hematita na concentracdo de 400 mg/L.

Considerando-se que concentragbes de depressor acima de 400 mg/L séo
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demasiadamente elevadas optou-se por ndo investigar se a seletividade continua a

aumentar com o aumento da concentracéo de HX.
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Figura 4.45: Flotabilidade de hematita, em func&o do pH e da concentracdo de AQ142.
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Figura 4.46: Flotabilidade de hematita e caulinita com AQ142, 1x10™ mol/L, em func&o

da concentracdo de amido em pH préximo a 10.
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4.3 Modelamento cinético

O modelamento da cinética de flotacdo foi realizado através do ajuste das curvas de
recuperacdo em funcdo do tempo (geradas na etapa de microflotagdo) & equacédo de

primeira ordem (equacgéo 5.1) proposta por Morris (1951 apud Ek,1991).

R = Reo(1 —e™) (5.1)
Onde:

k = constante cinética

R = recuperacdo acumulada

R« = recuperacdo maxima

A constante de velocidade foi encontrada através da equivaléncia entre a equacao de
Morris linearizada (equacéo 5.2 ou 5.3) e a equacao gerada pela regressao linear da
curva de recuperacao também linearizada. A validade do modelo para cada sistema foi

avaliada pelo coeficiente de linearizacdo (R® que foi obtido a partir da regresséo

linear.
IN[(Re - R)/ Ree] = - kt (5.2)
IN[(R - Rx)/ Reo] = kt (5.3)

A figura 5.47 apresenta a linearizacdo da curva de recuperacao de caulinita em funcéo
do tempo de coleta utilizando-se cloreto de cetilpiridina (CCP) como coletor. A figura
5.47 também apresenta a regressao linear da curva. A partir da equacéo gerada pela
regressao e da equacao de Morris verifica-se que o valor da constante de velocidade
(k) é igual a 2,237 s™. O valor obtido para o coeficiente de linearizacdo (R?) foi igual a
0,993 o que indica que a curva da cinética de flotacdo de caulinita com CCP se ajusta

ao modelo de primeira ordem proposto por Morris.
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Figura 4.47: Regressao linear da curva de recuperacédo de caulinita com CCP

(1x10™* mol/L) em func&o do tempo linearizada.

A tabela V.4 sumaria os valores dos coeficientes de linearizacdo (R?), constante
cinética e tempo 6timo de coleta para cada sistema (mineral/coletor). De modo geral, o
gue se observou é que os valores das constantes cinéticas sdo muito baixos e
préximos (pertencem a mesma ordem de grandeza) evidenciando que, em todos os
casos, a velocidade da reacdo ou taxa de flotacao é lenta. Além disso, os valores dos
coeficientes de correlacdo indicaram que os sistemas (mineral-coletor) podem ser

ajustados ao modelo de primeira ordem proposto por Morris.

O anexo 9.3 apresenta as linearizagdes das curvas de recuperacdo de caulinita,
gibbsita e hematita com todos os coletores avaliados em funcédo do tempo de coleta,

bem como a equacao gerada pela regressao linear de cada curva linearizada.
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Tabela V.4: Valores dos coeficientes de linearizac&o (R?), constante cinética (K) e

tempo 6timo de coleta para cada sistema (mineral/coletor)

Sistema | Mineral Coletor K(s ™ R? Teg;ﬁ;:t('n?i?])de
1 70DA30PA 0,655 0,936 5
2 2835 0,423 0,997 5
3 AQ142 0,793 0,887 2
4 - CCP 2,237 0,993 2

caulinita
5 CTAB 0,894 0,938 5
6 DDA 0,996 0,938 2
7 DTAB 1,110 0,964 5
8 EDA 1,213 0,954 5
9 70DA30PA 0,625 0,878 7
10 2835 0,815 0,946 7
11 AQ142 1,038 0,992 5
12 S CCP 0,939 0,985 4

gibbsita
13 CTAB 0,371 0,924 7
14 DDA 0,378 0,851 2
15 DTAB 0,623 0,969 7
16 EDA 0,685 0,967 7
17 70DA30PA 3,512 0,870 2
18 2835 1,434 0,991 2
19 AQ142 2,501 0,908 2
20 . CCP 1,344 0,981 2

hematita
21 CTAB 1,137 0,869 2
22 DDA 3,373 0,986 2
23 DTAB 1,654 0,938 5
24 EDA 1,199 0,953 5
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4.4 Testes de flotacdo em escala de bancada

Os balancos de massas dos testes de flotacdo realizados em escala de bancada

encontram-se no anexo 9.4.

4.4.1 Minério bauxitico

A figura 5.48 apresenta os resultados dos testes de flotagéo realizados em escala de
bancada utilizando-se dodecilamina (DDA) como coletor. Os valores da relacdo
méssica alumina/silica (Al/Si) ficaram, aproximadamente, entre 10 e 12, demonstrando
gue ndo houve seletividade na operagao, uma vez que a Al/Si na alimentagao era de
11,06. Wang et al. (2004) também ndo conseguiram resultados satisfatorios para
concentracao de bauxito utilizando DDA. Eles realizaram testes de flotacdo em escala
de bancada com uma amostra de bauxito diaspoérico utilizando DDA (100 g/t a 250 g/t)
como coletor em pH proximo a 7. A recuperacdo metallrgica ficou em torno de 80%,

porém Al/Si ficou sempre abaixo de 9, sendo que o valor inicial era de 5,67.
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Figura 4.48: Recuperacdo metallurgica de alumina aproveitavel e relagdo massica
alumina/silica (Al/Si) do concentrado de testes de flotacdo reversa em bancada em

funcéo do pH e da concentragdo de coletor (DDA).
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A utilizacdo do coletor brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) proporcionou melhores
resultados do que os obtidos com o uso de DDA. Os resultados dos testes com CTAB
(figura 5.49) indicaram valores de Al/Si nos concentrados superiores a 14, sendo que o
maior valor, igual a 26,56, foi atingido para a concentragéo de CTAB de 400 g/t e pH
préximo a 7. A recuperacdo metallrgica decresceu com 0 aumento na concentracao
de coletor, chegando a 78% na condic&o de pH préximo a 7 e concentracdo de CTAB
igual a 400 g/t. A recuperacdo massica foi de 72,09%. Os testes realizados por Wang
et al. (2004) com CTAB proporcionaram recuperacdo massica igual a 77%, no entanto
a relacdo Al/Si obtida, 9,6, foi muito inferior a alcancada nesta tese. Wang et al. (2004)
realizaram os testes de flotacdo em bancada com bauxito diasporico em pH préximo a
7 utilizando CTAB (400 a 500 g/t) como coletor e um reagente inorganico, SFL
(360 g/t), como depressor.
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Figura 4.49: Recuperacdo metallurgica de alumina aproveitavel e relacdo méassica
alumina/silica (Al/Si) do concentrado de testes de flotacdo reversa em bancada em

funcado do pH e da concentracéo de coletor (CTAB).

Entre os testes de flotacdo que foram realizados em escala de bancada os que
utilizaram o coletor Tomamine Q-14-2 PG (AQ142) apresentaram 0s menores valores
de recuperacdo e, como nos testes com CTAB, a recuperacdo foi inversamente

proporcional a concentracao do coletor (figura 5.50). A presenca do depressor trouxe
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seletividade ao sistema, porém o aumento na sua concentragdo ndo resultou em

progresso da seletividade. Os valores de Al/Si ficaram entre 24 e 26.
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Figura 4.50: Recuperacdo metallrgica de alumina aproveitavel e relagdo massica
alumina/silica (Al/Si) do concentrado de testes de flotacao reversa em bancada em

funcdo da concentracdo de depressor (amido) e da concentracao de coletor (AQ142).

4.4.2 Minério de ferro

O teor de Al,O; no minério de ferro, antes de mistura-lo ao caulim, era de 0,34%, desta
maneira optou-se por avaliar a separacéo da caulinita por esse parametro. O teor de
Al,O3; no minério que alimentou os testes de flotagdo (ap0s mistura entre minério de

ferro e caulim) elevou-se para 3,78%.

Os testes de flotagdo em bancada foram realizados em duas etapas que se
diferenciaram pela granulometria de alimentacdo: etapa 1 (granulometria inferior a

150 um) e etapa 2 (granulometria inferior a 45um).

A figura 5.51 apresenta os resultados dos testes de flotacéo, pertencentes a etapa 1 (-
150um, +10um), utilizando o coletor brometo de dodecil trimetilamonio (DTAB) em pH
proximo a 7 e em pH préximo a 10. A medida que se elevou a concentracédo de DTAB

observou-se um decréscimo na recuperacdo de hematita e caulinita (evidenciado
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pelos decréscimos nas recuperacfes de Fe e Al,O3, respectivamente). Entre os testes
realizados na primeira etapa com o coletor DTAB, o teste de nimero 3 (realizado em
pH 7 com granulometria mais grosseira e dosagem de DTAB igual a 400 g/t) foi o que
apresentou menores teores dos contaminantes (SiO, e Al,O3) no produto. Nesse teste
os teores de SiO, e Al,O; chegaram a 1,20 e 0,74.

A figura 5.52 mostra os resultados dos testes de flotacdo de minério de ferro em
escala de bancada utilizando DTAB sendo a granulometria de alimentagdo menor que
45 um (etapa 2). A diminuicdo da granulometria desfavoreceu a recuperacao de Fe e,
principalmente, Al,Oz; em pH préximo a 7. Em relagdo aos teores dos contaminantes
nos afundados (concentrados) os valores mais baixos foram obtidos para a dosagem
de coletor igual a 400g/t (testes 24 e 27). Fato este que consolida uma tendéncia ja
apresentada na etapa 1 que indicou o decréscimo nos teores de silica e alumina a
medida que se elevou a concentracdo de DTAB.
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Figura 4.51: Recuperacdo metallrgica de Fe e Al,O3; do concentrado de testes de
flotacdo reversa em bancada com minério de ferro (-150 um) em funcéo do pH e da

concentracao de coletor (DTAB).
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Figura 4.52: Recuperacdo metallrgica de Fe e Al,O3; do concentrado de testes de
flotacdo reversa em bancada com minério de ferro (-45 um) em funcao do pH e da

concentracao de coletor (DTAB).

As figuras 5.53 a 5.56 mostram os resultados de testes de flotacdo em escala de
bancada que utilizaram depressor para favorecer a seletividade da separacédo. Os
dados apresentados na figura 5.53 sdo referentes aos testes que utilizaram o coletor
Flotigam EDA (EDA). Os dados apresentados na figura 5.54 sdo referente aos testes
que utilizaram o coletor Tomamine Q-14-2 PG (AQ142). Nos dois casos, quando se
compara aos resultados apresentados na figura 5.51, observa-se semelhante
diferenca entre as recuperacdes de Fe e AlL,O;. No entanto, tal diferenca
(aproximadamente 35% a 40%) ndo é suficiente para dizer que, considerando-se
apenas uma etapa (rougher), houve uma eficiente concentragéo, uma vez que o rejeito
apresenta alto teor de ferro (aproximadamente 50%), bastante superior ao aceitavel
em escala industrial. H&4 que se ressaltar que, como o teor de ferro na alimentagéo é
bastante alto (61%), € coerente o elevado teor de ferro no rejeito. Esse fato sugere
que devem-se realizar outros testes que configurem etapas scavenger e cleaner num
estudo mais profundo em escala de bancada e, posteriormente, piloto para verificar se,
e em que extensdo, a perda de ferro no rejeito pode ser minimizada. Em relacdo ao
teor de silica no concentrado, obtiveram-se valores entre 1 e 1,5 (o teor de silica na

alimentacdo era de 5,50). Diferentemente do teor de ferro no rejeito, como discutido



acima, os valores

industrialmente.
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silica no concentrado estdo mais proximos ao aceitavel

Figura 4.53: Recuperacdo metallrgica de Fe e Al,O3; no concentrado de testes de

flotacdo reversa em bancada de minério de ferro (-150 um) em funcéo da

concentracdo de depressor (amido) e da concentracéo de coletor (EDA).
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Figura 4.54: Recuperacdo metallrgica de Fe e Al,O3; no concentrado de testes de
flotacdo reversa em bancada de minério de ferro (-150 um) em funcéo da

concentracao de depressor (amido) e da concentracdo de coletor (AQ142).

Os resultados apresentados nas figuras 5.55 e 5.56 sdo decorrentes das mesmas
condi¢des utilizadas para gerar as figuras 5.53 e 5.54, porém a granulometria da
alimentacdo é menor que 45 pum (etapa 2). Dois pontos devem ser ressaltados.
Primeiro, a diminuicAo da granulometria causou um decréscimo na recuperacao
massica de todos os testes, consequentemente decresceram as recuperacdes de Fe e
AlL,Oz;. Segundo, utilizando-se o sal quaternario AQ142 (400 g/t) observou-se que
elevacdo na concentracdo de amido desfavorece a recuperacdo de alumina e

favorece, ligeiramente, a recuperagéo de hematita no concentrado o que é benéfico ao
processo.

De um modo geral, os resultados dos testes de flotacdo em escala de bancada com
minério de ferro mostraram baios valores de recuperacdo massica e metallrgica.
Considerando que o minério sintético foi composto por 10% de caulim, o que

configuram uma situacao extrema, os baixos valores de recuperacdo alcancados estdo
dentro do esperado.
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Figura 4.55: Recuperacdo metallrgica de Fe e Al,O3; no concentrado de testes de

flotacdo reversa em bancada de minério de ferro (-45 um) em fungéo da concentracéo

de depressor (amido) e da concentracdo de coletor (EDA).
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Figura 4.56: Recuperacao metallrgica de Fe e Al,O3; no concentrado de testes de

Concentracao de amido (g/t)
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flotacdo reversa em bancada de minério de ferro (-45 um) em funcéo da concentragéo

de depressor (amido) e da concentracdo de coletor (AQ142).
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5 CONCLUSOES

5.1 Preparagédo das amostras

A preparacdo da amostra de bauxito resultou em elevacéo da relagcdo massica alumina
silica (de 7,3 para 11,05). Entre os minerais que compdem o bauxito, a caulinita é o
mais friavel, assim, os estagios de cominui¢do e deslamagem, realizados na etapa de
preparacao da amostra, possibilitaram uma maior separacdo deste mineral em relacdo

aos outros o que resultou em uma elevacéo da relagédo Al/Si.

5.2 Testes de microflotacdo: sistema caulinita - gi  bbsita

O uso do coletor dodecilamina (DDA), na concentracdo de 1x10™ mol/L, indicou que
h& seletividade para separacdo entre caulinita e gibbsita em valores de pH entre 4 e
10. A utilizagdo de DDA em concentracdo igual a 5x10™° mol/L indicou que héa
seletividade para separacdo entre caulinita e gibbsita, especialmente para os valores
de pH maiores que 7. O aumento na concentracdo de DDA resultou em diminuicdo na
recuperacdo de caulinita em pH igual a 10, o que pode ser uma consequéncia da

formacgé&o de micela a partir da hemimicela.

Utilizando-se o coletor Flotigam 2835 (2835) obteve-se seletividade para separacao
entre caulinita e gibbsita, sem o uso de depressor, apenas em pH igual a 4. A insercao
de depressor néao resultou em seletividade para a separacdo de caulinita e gibbsita

com 2835 em valores de pH maiores que 4.

Houve seletividade na separacdo entre caulinita e gibbsita utilizando-se, como coletor,
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) nas concentracdes de 1x10“ mol/L e 5x10°

mol/L nos valores de pH entre 4 e 10.

N&o é possivel realizar a separacao entre caulinita e gibbsita com o coletor Tomamine-
Q-14-2 PG (AQ142) sem uso de depressor. O uso de amido, 400 mg/L, possibilitou a

separacao em pH igual a 10.

N&o se obteve seletividade, mesmo com uso de depressores (amido e HX), para a

separacao entre caulinita e gibbsita utilizando-se os seguintes coletores: mistura de
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aminas (70DA30PA), cloreto de cetilpiridina (CCP), brometo de dodecil trimetilamdnio
(DTAB) e Flotigam EDA (EDA).

5.3 Testes de microflotacdo: sistema caulinita —he  matita

Os resultados indicaram que ndo é possivel realizar a separacdo entre caulinita e
hematita, mesmo com a insercdo de depressor no sistema, utilizando os seguintes
coletores: DDA, 70DA30PA, CTAB.

Obteve-se seletividade para a separacao entre caulinita e hematita utilizando o coletor

EDA na presenca do depressor amido em valor de pH igual a 10.

Utilizando-se o coletor Flotigam 2835 € possivel realizar a flotacao seletiva de caulinita

na faixa acida de pH.

E possivel realizar a separacgéo entre caulinita e hematita com DTAB, sem o uso de

depressor, em valores de pH entre 4 e 10.

Utilizando-se o coletor CCP obteve-se seletividade para separagdo entre caulinita e
hematita, sem o uso de depressor, apenas em pH igual a 4. A insercdo de depressor
(amido, HX) néo resultou em seletividade para a separacdo em valores de pH maiores

que 4.

Utilizando-se o coletor AQ142 obteve-se seletividade para separagdo entre caulinita e

hematita, em pH igual a 10, na presenca de depressor (amido).

5.4 Estudo cinético

Os valores obtidos para as constantes cinéticas sdo baixos e proximos entre si
(pertencem a mesma ordem de grandeza) evidenciando que, em todos 0s casos, a

velocidade da reacao € lenta.
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5.5 Testes de flotacdo em escala de bancada

Os resultados obtidos a partir dos testes de flotacdo em escala de bancada com
bauxito, utilizando-se o coletor AQ142, na presenca de amido, e o coletor CTAB, se
mostraram bastante seletivos alcangando valores de relagdo massica alumina/silica
(Al/Si) préximos a 25. Os maiores valores de recuperacao, entre 70% e 90%, foram

obtidos quando utlizou-se o coletor CTAB.

Os resultados dos testes de flotacdo em escala de bancada com minério de ferro ndo
proporcionaram elevados valores de recuperacdo, entretanto, utilizando-se o coletor
DTAB obtiveram-se concentrados com baixos teores de silica e alumina, em torno de
1%.

5.6 Conclusao final

Os resultados obtidos na etapa de microflotacdo indicaram varias condigcbes de
seletividade para os dois sistemas avaliados. Em relagédo ao sistema caulinita/gibbsita
os resultados fornecidos pelos testes de flotacdo em escala de bancada foram
bastante promissores, tanto em termos de seletividade quanto em termos de
recuperacao, especialmente porque o método proposto nesta tese € indicado para
tratar materiais que sao rejeitos ou nao sdo considerados minérios, ou seja, materiais
gue ndo oferecem resposta satisfatoria quando submetidos aos métodos de

concentracdo convencionalmente utilizados na concentracdo de bauxito.

Apesar de obterem-se concentrados com baixos valores de contaminantes, os testes
de flotacdo em escala de bancada com minério de ferro ndo proporcionaram elevados
valores de recuperacdo e mostraram uma elevada perda de ferro no rejeito. Novos
testes, configurando etapas cleaner e scavenger devem ser realizados para verificar
se, e em que extensao, pode-se minimizar a perda de ferro no rejeito e favorecer a

recuperacao.

Outra vertente deste trabalho foi avaliar a cinética de flotacdo de caulinita, gibbsita e
hematita. A cinética de flotacdo dos minerais foi modelada a partir da equacédo de
primeira ordem. Obtiveram-se valores razoaveis para o coeficiente de linearizacéo, o
que sugere que as curvas de recuperacdo em funcdo do tempo podem ser

comparadas a uma reacao quimica de primeira ordem. Os valores obtidos para as
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constantes cinéticas foram baixos e préximos entre si evidenciando que, em todos 0s

casos, a velocidade da reacéo € lenta.
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6 RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Frente aos novos desafios que séo postos ao tratamento de minérios, como aumento
da complexidade dos minérios, eleva-se a importancia de trabalhos académicos bem
fundamentados que investiguem problemas atuais e problemas emergentes a médio e
longo prazo. Diante do crescente aumento na concentragcdo de caulinita em minérios
de ferro e, principalmente, em minérios bauxiticos, justificou-se a execugdo deste
trabalho com foco em minérios brasileiros e na avaliacdo de diversos tipos de coletor,

alguns j4 apresentados na literatura e outros sugeridos nesta tese.

No cenario atual a presenca de caulinita nos bauxitos € um problema mais critico do
que nos minérios de ferro. Em relacdo a separacdo de caulinita em minérios
bauxiticos, esta tese é uma importante contribuicdo para a literatura. Apesar de
encontrarmos muitos trabalhos referentes a dessilicacdo de bauxitos, esse € o
primeiro trabalho realizado com bauxito brasileiro cuja ganga é essencialmente
caulinita. A grande maioria dos resultados obtidos nesta tese concorda com a
literatura, sendo que houve uma discrepancia em relacdo ao desempenho da
dodecilamina como coletor, como discutido na se¢do 5.2.1.1, fato esse que foi
discutido no XXIV Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia

Extrativa.

A grande relevancia deste trabalho, em relacdo a separacdo de caulinita em minérios
de ferro, € consequéncia das operacdes em que a etapa de deslamagem ndo €&
suficiente para retirar adequadamente a caulinita presente no minério, o que tem como
resultado um aumento no teor de alumina e silica no concentrado. Além disso, esta
tese traz mais uma contribuigdo para a literatura, uma vez que é o primeiro trabalho
brasileiro de cunho mais académico e detalhado que avaliou, mais profundamente, a

separacao entre caulinita e hematita com uma diversa gama de coletores.
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8 ANEXOS

8.1 Difratogramas de raios-X
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Figura 8.1: Difratograma da amostra de caulinita.
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Figura 8.2: Difratograma da amostra de gibbsita.
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Figura 8.3: Difratograma da amostra de hematita.
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Figura 8.4: Difratograma da amostra de bauxito.
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8.2 Espectros de fluorescéncia de raios-X
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Figura 8.7: Espectro de Fluorescéncia de raios-X de caulinita.
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Figura 8.8: Espectro de Fluorescéncia de raios-X de caulinita.
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Figura 8.11: Espectro de Fluorescéncia de raios-X de hematita
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8.3 Estudo cinético
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Figura 8.13: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de caulinita com
70DA30PA (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.14: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de caulinita com
2835 (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.15: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de caulinita com
AQ142 (1x10™* mol/L) em funco do tempo.
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Figura 8.16: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de caulinita com
CTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.17: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacdo de caulinita com
DDA (1x10™* mol/L) em funcéo do tempo.
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Figura 8.18: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de caulinita com
DTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.19: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacdo de caulinita com

EDA (1x10™ mol/L) em funcédo do tempo.
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Figura 8.20: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de gibbsita com
70DA30PA (1x10™ mol/L) em funcdo do tempo.
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Figura 8.21: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de gibbsita com
2835 (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.22: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacédo de gibbsita com
AQ142 (1x10™ mol/L) em funcéo do tempo.
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Figura 8.23: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacédo de gibbsita com
CCP (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.24: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacéo de gibbsita com
CTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.25: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacédo de gibbsita com
DDA (1x10™* mol/L) em funco do tempo.
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Figura 8.26: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacédo de gibbsita com
DTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.27: Linearizag&o e regresséo linear da curva de recuperacéo de gibbsita com

EDA (1x10™ mol/L) em funcédo do tempo.
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Figura 8.28: Linearizacdo e regresséo linear da curva de recuperac¢do de hematita com

70DA30PA (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.29: Linearizacdo e regresséo linear da curva de recupera¢do de hematita com
2835 (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.30: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacdo de hematita com
AQ142 (1x10™ mol/L) em funcéo do tempo.
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Figura 8.31: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacdo de hematita com

CCP (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.32: Linearizacdo e regresséo linear da curva de recuperacdo de hematita com
CTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.33: Linearizacdo e regresséo linear da curva de recuperacdo de hematita com

DDA (1x10™* mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.34: Linearizacdo e regressao linear da curva de recuperacdo de hematita com

DTAB (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Figura 8.35: Linearizacdo e regresséo linear da curva de recuperacdo de hematita com
EDA (1x10™ mol/L) em func&o do tempo.
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Tabela IX.1: Balan¢co de massas dos testes de flotacdo em escala de bancada com o

minério bauxitico

Teste Produto Massa Al,O; ap. SiO,re. Al,O4 Fe,03 Al/Siconc. | Rec. Met. |Rec. Mas
rejeito (flot) 7,70 30,93 19,25 51,09 4,54

1 concent. (afund) [ 187,50 53,50 4,26 amostra insuficiente 12,56 97,68 96,06

alim. rec. 195,20 52,61 4,85

rejeito (flot) 37,03 45,47 9,08 53,25 2,85

2 concent. (afund) | 288,73 HOME 3,70 59,17 1,32 14,90 90,43 88,63
alim. rec. 325,76 54,03 4,31 58,50 1,49
rejeito (flot) 21,60 33,37 16,49 51,03 4,21

3 concent. (afund) [ 176,60 55,54 3,81 58,70 1,31 14,58 93,15 89,10
alim. rec. 198,20 53,12 5,19 57,86 1,63
rejeito (flot) 13,30 45,94 8,68 53,04 2,89

4 concent. (afund) | 195,80 53,36 4,86 58,43 1,56 10,98 94,48 93,64
alim. rec. 209,10 52,89 5,10 58,09 1,64
rejeito (flot) 52,10 46,76 8,06 55,56 2,58

5 concent. (afund) | 150,30 55,42 3,50 58,87 1,24 15,83 77,37 74,26
alim. rec. 202,40 53,19 4,67 58,02 1,58
rejeito (flot) 20,00 40,01 13,37 52,18 3,47

6 concent. (afund) [ 179,10 54,10 3,98 58,97 1,42 13,59 92,37 89,95
alim. rec. 199,10 52,68 4,92 58,29 1,63
rejeito (flot) 15,60 29,32 18,21 50,61 4,67

7 concent. (afund) [ 183,50 54,91 3,62 58,63 1,32 15,17 95,66 92,16
alim. rec. 199,10 52,90 4,76 58,00 1,58
rejeito (flot) 29,50 34,75 16,28 50,23 4,21

8 concent. (afund) | 179,20 55,80 3,02 60,36 1,33 18,48 90,70 85,86
alim. rec. 208,70 52,82 4,89 58,93 1,74
rejeito (flot) 55,10 42,05 11,77 52,84 3,09

9 concent. (afund) [ 142,30 57,71 2,17 60,54 0,91 26,59 77,99 72,09
alim. rec. 197,40 53,34 4,85 58,39 1,52
rejeito (flot) 10,20 30,31 18,89 50,11 4,76

10 concent. (afund) | 190,59 54,39 3,70 58,44 1,44 14,70 97,10 94,92
alim. rec. 200,79 53,17 4,47 58,02 1,61
rejeito (flot) 26,30 32,77 13,86 51,35 4,17

11 concent. (afund) [ 176,70 56,28 3,53 59,61 1,22 15,94 92,02 87,04
alim. rec. 203,00 53,23 4,87 58,54 1,60
rejeito (flot) 45,70 38,96 11,09 52,47 3,39

12 concent. (afund) [ 156,30 57,17 2,89 61,01 1,20 19,78 83,39 77,38
alim. rec. 202,00 53,05 4,75 59,08 1,70
rejeito (flot) 86,67 45,64 7,23 54,21 2,61

13 concent. (afund) | 113,70 58,38 2,30 60,85 0,95 25,38 62,66 56,75
alim. rec. 200,37 52,87 4,43 57,98 1,67
rejeito (flot) 81,91 44,10 8,3 53,70 2,65

14 concent. (afund) | 119,80 58,38 2,41 61,72 1,09 24,22 65,94 59,39
alim. rec. 201,71 52,58 4,80 58,46 1,72
rejeito (flot) 71,90 42,39 9,74 53,74 2,86

15 concent. (afund) | 128,30 58,94 2,44 61,37 0,97 24,16 71,27 64,09
alim. rec. 200,20 53,00 5,06 58,63 1,65
rejeito (flot) 125,80 50,31 7,01 55,94 1,98

16 concent. (afund) [ 75,96 58,54 2,41 61,05 0,94 24,29 41,27 37,65
alim. rec. 201,76 53,41 5,28 57,86 1,59
rejeito (flot) 125,28 49,51 5,63 55,04 2,06

17 concent. (afund) [ 77,00 59,15 2,28 62,20 1,09 25,94 42,34 38,07
alim. rec. 202,28 53,18 4,35 57,77 1,69
rejeito (flot) 103,43 46,32 7,03 54,10 2,31

18 concent. (afund) | 98,39 59,47 2,43 61,95 1,07 24,47 54,98 48,75
alim. rec. 201,82 52,73 4,79 57,93 1,71
rejeito (flot) 25,98 35,43 11,81 51,42 3,29

19 concent. (afund) | 172,50 49,16 7,57 55,31 1,44 6,49 90,21 86,91
alim. rec. 198,48 47,36 8,12 54,80 1,68
rejeito (flot) 26,70 28,78 18,60 49,68 3,62

20 concent. (afund) | 172,17 50,76 5,37 58,02 1,27 9,45 91,92 86,57
alim. rec. 198,87 47,81 7,15 56,90 1,59
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Tabela IX.2: Balan¢co de massas dos testes de flotacdo em escala de bancada com o

minério de ferro (granulometria de alimentacdo menor que 150 pm)

Teste Produto Massa % Fe % SiO, % Al,04 Rec Fe Rec SiO, Rec Al,03 Rec mas

Flotado (rej) 66,60 52,06 11,14 8,63

1 Afundado (conc) 229,90 64,58 3,53 2,38 81,07 52,24 48,77 77,54
Alim. Recalc. 296,50 61,77 5,24 3,78
Flotado (rej) 115,12 55,23 9,21 6,88

2 Afundado (conc) 183,20 65,85 2,52 1,69 65,49 30,33 28,10 61,41
Alim. Recalc. 298,32 61,75 5,10 3,69
Flotado (rej) 206,50 59,95 6,25 4,60

3 Afundado (conc) 91,90 68,13 1,20 0,72 33,59 7,87 6,51 30,80
Alim. Recalc. 298,40 62,47 4,69 3,41
Flotado (rej) 58,30 53,72 10,15 7,84

4 Afundado (conc) 241,20 63,31 4,00 2,80 82,98 61,98 59,64 80,53
Alim. Recalc. 299,50 61,44 5,20 3,78
Flotado (rej) 137,55 58,68 7,40 5,32

5 Afundado (conc) 167,42 64,06 3,56 2,63 57,06 36,93 37,57 54,90
Alim. Recalc. 304,97 61,63 5,29 3,84
Flotado (rej) 218,80 60,09 6,21 4,53

6 Afundado (conc) 79,80 64,77 2,51 2,02 28,22 12,85 13,99 26,72
Alim. Recalc. 298,60 61,34 5,22 3,86
Flotado (rej) 69,04 54,18 9,87 7,40

7 Afundado (conc) 217,95 63,56 3,69 2,59 78,74 54,13 52,49 75,94
Alim. Recalc. 286,99 61,30 5,18 3,75
Flotado (rej) 82,13 53,68 10,22 7,86

8 Afundado (conc) 216,94 63,65 3,70 2,58 75,80 48,88 46,44 72,54
Alim. Recalc. 299,07 60,91 5,49 4,03
Flotado (rej) 73,07 52,04 11,52 8,50

9 Afundado (conc) 225,74 63,97 3,50 2,49 79,16 48,42 47,51 75,55
Alim. Recalc. 298,81 61,05 5,46 3,96
Flotado (rej) 124,35 57,16 8,58 6,28

10 Afundado (conc) 173,30 64,39 3,26 2,32 61,09 34,62 33,99 58,22
Alim. Recalc. 297,65 61,37 5,48 3,97
Flotado (rej) 107,45 55,04 9,59 7,07

11 Afundado (conc) 192,31 65,05 3,09 2,01 67,90 36,58 33,72 64,15
Alim. Recalc. 299,76 61,46 5,42 3,82
Flotado (rej) 108,50 54,94 9,58 7,26

12 Afundado (conc) 189,26 65,02 2,90 1,94 67,37 34,56 31,79 63,56
Alim. Recalc. 297,76 61,35 55e8] 3,88
Flotado (rej) 67,20 55,13 9,80 7,12

13 Afundado (conc) 235,30 64,31 3,42 2,44 80,33 54,99 54,54 77,79
Alim. Recalc. 302,50 62,27 4,84 3,48
Flotado (rej) 186,00 58,46 7,40 5,40

14 Afundado (conc) 113,61 66,17 2,38 1,42 40,88 16,42 13,84 37,92
Alim. Recalc. 299,61 61,38 5,50 3,89
Flotado (rej) 132,22 46,15 15,49 1,42

15 Afundado (conc) 169,90 60,14 5,52 3,79 62,61 31,41 77,42 56,24
Alim. Recalc. 302,12 54,02 9,88 2,75
Flotado (rej) 96,30 56,60 8,94 6,81

16 Afundado (conc) 202,60 63,65 3,72 2,64 70,29 46,68 44,92 67,78
Alim. Recalc. 298,90 61,38 5,40 3,98
Flotado (rej) 82,00 54,49 10,08 7,93

17 Afundado (conc) 209,60 63,75 3,68 2,65 74,94 48,27 46,07 71,88
Alim. Recalc. 291,60 61,15 5,48 4,13
Flotado (rej) 88,50 55,23 9,20 7,10

18 Afundado (conc) 209,60 64,63 3,64 2,52 73,49 48,38 45,67 70,31
Alim. Recalc. 298,10 61,84 5,29 3,88
Flotado (rej) 198,30 59,40 6,99 4,98

19 Afundado (conc) 100,60 65,98 2,18 1,69 36,04 13,66 14,69 33,66
Alim. Recalc. 298,90 61,61 5,37 3,87
Flotado (rej) 169,40 58,47 7,54 5,40

20 Afundado (conc) 127,70 67,03 1,95 1,55 46,36 16,32 17,79 42,98
Alim. Recalc. 297,10 62,15 5,14 BY.5)
Flotado (rej) 181,90 58,77 7,40 5,23

21 Afundado (conc) 115,50 65,73 2,35 1,84 41,53 16,78 18,26 38,84
Alim. Recalc. 297,40 61,47 5,44 3,91
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Tabela IX.3: Balan¢co de massas dos testes de flotacdo em escala de bancada com o

minério de ferro (granulometria de alimentacdo menor que 45 pm)

Teste Produto Massa (g) % Fe % SiO, | %Al,04 Rec Fe Dist SiO , Dist Al ,05 Rec mas

Flotado (rej.) 99,51 54,62 9,61 7,33

22 Afundado (conc.) 195,41 64,25 3,02 2,35 69,79 38,16 38,63 66,26
Alim. Recalc. 294,92 61,00 5,24 4,03
Flotado (rej.) 174,38 57,50 8,07 6,00

23 Afundado (conc.) 123,75 66,99 1,80 1,31 45,26 13,67 13,42 41,51
Alim. Recalc. 298,13 61,44 5,47 4,05
Flotado (rej.) 233,55 59,22 6,96 5,04

24 Afundado (conc.) 63,85 67,76 1,02 0,81 23,83 3,85 4,21 21,47
Alim. Recalc. 297,40 61,05 5,68 4,13
Flotado (rej.) 88,63 54,00 10,21 7,94

25 Afundado (conc.) 210,23 64,90 3,15 2,42 74,03 42,26 41,96 70,34
Alim. Recalc. 298,86 61,67 5,24 4,06
Flotado (rej.) 128,60 54,92 9,48 7,16

26 Afundado (conc.) 156,26 66,36 1,82 1,27 59,48 18,92 17,73 54,86
Alim. Recalc. 284,86 61,20 5,28 3,93
Flotado (rej.) 225,56 59,00 7,17 5,16

27 Afundado (conc.) 73,13 67,68 1,05 0,81 27,11 4,53 4,84 24,48
Alim. Recalc. 298,69 61,13 5,67 4,09
Flotado (rej.) 143,37 57,58 8,10 5,99

28 Afundado (conc.) 155,59 65,91 2,36 1,64 55,40 24,02 22,91 52,04
Alim. Recalc. 298,96 61,92 511 3,73
Flotado (rej.) 145,58 56,78 8,28 6,19

29 Afundado (conc.) 152,14 65,84 2,37 1,63 54,79 23,03 21,58 51,10
Alim. Recalc. 297,72 61,41 5,26 3,86
Flotado (rej.) 150,07 58,06 7,62 5,57

30 Afundado (conc.) 148,29 66,40 2,15 1,51 53,05 21,80 21,13 49,70
Alim. Recalc. 298,36 62,21 4,90 3,55
Flotado (rej.) 189,02 56,98 8,50 6,25

31 Afundado (conc.) 109,26 66,76 1,95 1,39 40,38 11,71 11,39 36,63
Alim. Recalc. 298,28 60,56 6,10 4,47
Flotado (rej.) 168,34 56,99 8,37 6,27

32 Afundado (conc.) 130,47 66,86 1,67 1,21 47,62 13,39 13,01 43,66
Alim. Recalc. 298,81 61,30 5,44 4,06
Flotado (rej.) 185,01 57,55 8,06 5,92

33 Afundado (conc.) 113,09 67,40 1,56 1,14 41,72 10,58 10,53 37,94
Alim. Recalc. 298,10 61,29 5,59 4,11
Flotado (rej.) 181,29 56,86 8,31 6,02

34 Afundado (conc.) 117,07 66,34 1,94 1,39 42,97 13,10 12,98 39,24
Alim. Recalc. 298,36 60,58 5,81 4,20
Flotado (rej.) 172,09 56,61 8,49 6,38

35 Afundado (conc.) 126,77 66,74 2,35 1,34 46,48 16,94 13,40 42,42
Alim. Recalc. 298,86 60,91 5,89 4,24
Flotado (rej.) 182,46 56,89 8,10 6,10

36 Afundado (conc.) 116,27 66,43 1,75 1,27 42,66 12,10 11,71 38,92
Alim. Recalc. 298,73 60,60 5,63 4,22
Flotado (rej.) 214,32 58,84 6,97 1,04

37 Afundado (conc.) 82,61 66,82 1,60 1,04 30,45 8,13 27,82 27,82
Alim. Recalc. 296,93 61,06 5,48 1,04
Flotado (rej.) 205,35 58,58 7,37 5,32

38 Afundado (conc.) 94,50 66,58 1,70 1,12 34,34 9,60 8,83 31,52
Alim. Recalc. 299,85 61,10 5,58 4,00
Flotado (rej.) 201,89 57,19 8,04 5,94

39 Afundado (conc.) 96,37 67,74 1,16 0,76 36,12 6,44 5,76 32,31
Alim. Recalc. 298,26 60,60 5,82 4,27
Flotado A (rej.) 26,82 55,54 9,55 7,26
Flotado B (rej.) 20,38 54,44 9,97 7,58

40 Flotado CD (rej.) 26,74 5199 | 11,36 8,89 78,38 49,04 49,09 75,23
Afundado (conc.) 224,56 64,39 3,27 2,52
Alim. Recalc. 298,50 61,80 5,02 3,86
Flotado A (rej.) 54,71 55,50 8,82 6,74
Flotado B (rej.) 53,51 56,96 7,85 5,89

41 Flotado C (rej) 47,72 59,01 7,33 5,46 42,80 13,61 13.27 38,95
Flotado D (rej.) 25,75 57,22 7,96 5,97
Afundado (conc.) 115,91 66,97 1,98 1,45
Alim. Recalc. 297,60 60,94 5,67 4,25
Flotado A (rej.) 113,36 58,46 7,43 5,54
Flotado B (rej.) 55,19 59,32 6,72 5,03

42 Flotado CD (rej.) 27,11 57,23 8,33 6,15 37,13 10,74 10,23 34,24
Afundado (conc.) 101,88 66,39 1,70 1,20
Alim. Recalc. 297,54 61,22 5,42 4,01




