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RESUMO

O Quadrilatero Ferrifero ¢ uma importante provincia mineral localizada no estado de
Minas Gerais, responsavel por grande parte da producdo de minério de ferro no Brasil.
Dentre os métodos de concentracdo de minério de ferro utilizados pelas empresas com
atividade nesta regido, destaca-se a flotagdo reversa de minério de ferro. Nos processos
convencionais, o quartzo apresenta-se como o principal mineral de ganga e, com uso de
coletores cationicos como as alquileteraminas, ¢ facilmente flotado, possibilitando a
concentragdo dos minerais portadores do ferro. Formagdes ferriferas dolomiticas, com
presenga de hematita, quartzo e dolomita, estdo presentes em diversas areas de mineragao
e, com o aprofundamento das jazidas de minério de ferro, este tipo de minério de baixo
teor e com mineralogia mais complexa ¢ cada vez mais recorrente. Os minerais
carbondticos, principalmente dolomita, apresentam um desafio tecnoldgico para a
concentragdo de minério de ferro por flotagdo. No presente estudo, foi avaliada a
concentracdo de um minério de ferro com 6% de teor de dolomita na alimentagdo da
flotacao. Os testes de flotagcdo em bancada evidenciaram que a flotagao cationica reversa
convencional ndo ¢ seletiva para flotar a dolomita, comprometendo assim o teor de ferro
no concentrado final. Foram avaliadas diferentes rotas de flotacdo e alcangou-se uma
condicdo seletiva para flotar os minerais quartzo e dolomita utilizando a combinagao do
coletor catidnico FLOTIGAM 16424 e coletor anidnico FLOTINOR 16551. Foi
demonstrado que a flotacao da dolomita ¢ favorecida com uma combinagdo entre os dois
coletores na etapa cleaner, € por uma prévia flotagdo do quartzo na etapa rougher. As
analises de potencial zeta e espectrometria de infravermelho indicaram a quimissor¢do
como mecanismo de adsor¢dao entre o coletor FLOTINOR 16551 e a dolomita,

confirmando a alta seletividade observada nos testes de flotacdo em bancada.

Palavras chave: Flotacdo, minério de ferro, dolomita
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ABSTRACT

Quadrilatero Ferrifero is an important mineral province located in Minas Gerais state,
responsible for the greatest part of iron production in Brazil. Among the concentration
methods for iron ore practiced by the companies with activities in this region, the most
important is the reverse cationic flotation. In conventional processes, quartz is the main
gangue mineral and with the use of cationic collector such as alkyletheramines it is easily
floated allowing the concentration of the iron-bearing minerals. Dolomite iron
formations, with the presence of hematite, quartz and dolomite, are present in several
areas of mining and, with the deepening of the iron ore deposits, this type of ore with low
iron content and more complex mineralogy is increasingly recurrent. Carbonaceous
minerals, mainly dolomite, present a technological challenge for the concentration of iron
ore by flotation. In the present study, it was evaluated the concentration of an iron ore
with 6% of dolomite content. The bench flotation tests showed that conventional reverse
cationic flotation is not selective to float dolomite, thus compromising the iron content in
the final concentrate. Different flotation routes were evaluated, and a selective condition
was reached to float both quartz and dolomite using the combination of the cationic
collector FLOTIGAM 16424 with an anionic collector FLOTINOR 16551. It was
demonstrated that the flotation of dolomite is favored with a combination between both
collectors in the cleaner stage, and by a previous quartz flotation in the rougher stage.
Zeta potential analysis and infrared spectrometry measurements indicated the
chemisorption as the adsorption mechanism between FLOTINOR 16551 and dolomite,

confirming the high selectivity observed in the bench flotation tests.

Key words: Flotation, iron ore, dolomite
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1-INTRODUCAO

Segundo dados publicados pela U.S. Geological Survey (2018) no Sumério de
Commodities Minerais, o Brasil aparece como segundo maior produtor mundial de
minério de ferro, atras apenas da Australia. Nos dados publicados pelo Departamento
Nacional de Produgdo Mineral (2017) referentes ao ano de 2016, a produgao brasileira de
minério de ferro naquele ano foi da ordem de 307 milhdes de toneladas de ferro contido,
representando 63,4% de participagdo no valor da produ¢do mineral entre as principais
substancias metalicas produzidas no pais. O relatério indica ainda que deste montante,
aproximadamente 268 milhdes de toneladas sdo referentes a producao beneficiada, ou
seja, a producdo anual das usinas que realizam processos de fragmentacao, classificagdo,
concentragdo, homogeneizacdo ¢ desaguamento. Este valor representa 87% de toda a

produgdo, mostrando assim a importancia do processamento mineral para o pais.

Dentre os estados produtores de minério de ferro no Brasil, Minas Gerais aparece com a
maior producdo, seguido do estado do Pard. Em Minas Gerais destaca-se a regido do
Quadrilatero Ferrifero com inimeras minas e usinas em operagdo, enquanto no Para os

depositos de Carajas destacam-se de alto teor de ferro no minério.

Os minérios de alto teor normalmente sdao submetidos apenas as etapas de cominuigdo e
classificagdo. J4 minérios pobres, ou seja, com menor teor de ferro, e de granulometria
fina e ultrafina, conforme observado por MATOS (2017), devem ser submetidos as etapas
de concentracdo para atender as especificacdes de mercado. Segundo SANTOS (2012),
0s processos mais comuns aplicados industrialmente na concentragao de minério de ferro

sao meétodos graviticos, magnéticos e flotagao.

A flotagdo € um processo de grande relevancia para a concentracdo de minério de ferro,
especialmente nos depositos de minério itabiritico do Quadrilatero Ferrifero, em Minas
Gerais, uma vez que viabiliza o aproveitamento de minérios com liberagdo em faixa de
granulometria fina, normalmente com P95 abaixo de 150 um, baixo teor de ferro e alto

teor de ganga silicatada.
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Segundo PERES e ARAUJO (2009) a técnica de flotagdo amplamente utilizada no Brasil
¢ a flotagdo reversa de minério de ferro, que explora as caracteristicas de superficie dos
minerais que se deseja separar. Com o emprego de um agente depressor, reforca-se a
natureza hidrofilica dos minerais de ferro, enquanto a superficie da ganga silicatada,
majoritariamente quartzo (SiO2), ¢ modificada com o emprego do agente coletor,
tornando-se hidrofobica, alcancando assim a caracteristica diferenciadora entre os

minerais.

Segundo LELIS (2014) o minério de ferro encontrado nos principais depdsitos do Brasil
¢ constituido de 6xidos de ferro com presenga majoritaria de hematita (Fe>Os3) e teores
mais baixos de magnetita (Fe3O4) e goethita (FeO(OH)). A ganga silicosa ¢ composta de
quartzo (SiO2) e menores propor¢cdes de caulinita (ALSi20s(OH)4), clorita
(Fe?*3Mgi sAlFe*"(5Si3Al1010(OH)s) e talco (MgsSisO100H)z). Com a exaustio dos
depositos do Quadrilatero Ferrifero, as mineradoras estio utilizando minérios de teores
mais baixos, que apresentam em sua composi¢ao minerais carbonaticos como a dolomita,

minerais de manganés, entre outros.

Na concentracdo de minério de ferro espera-se sempre maximizar o teor de ferro no
concentrado, aumentando assim o valor comercial do produto final. Nas &reas de
mineragao, os corpos de minério de ferro de alto teor descritos por ROSIERE (2000) estio
cada vez mais escassos € a presenca de minerais contaminantes ¢ recorrente. FERRANTE
(2014) observa que o empobrecimento das jazidas de minério de ferro do Quadrilatero
Ferrifero ocorre paralelamente ao crescimento da demanda desta commodity no mercado
internacional, e as empresas mineradoras necessitam sempre de investimentos para o

aperfeigoamento das operagdes, desenvolvimento de novas tecnologias € novos projetos.

Minério de ferro com mineralogia mais complexa apresenta um desafio tecnologico para
a concentracdo por flotagdo reversa e exige condigdes de processos diferentes aos
habituais. Assim, o minério de ferro dolomitico sera o foco do estudo apresentado nesta

dissertacgao.
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2 -OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ identificar uma condi¢ao de flotagdo tecnicamente viavel

para o processamento de minério de ferro com presenca de dolomita.

2.2 Objetivos especificos

il.

iil.

1v.

Realizar a caracterizacdo tecnoldgica da amostra de minério de ferro
proveniente da alimentagao da flotagdo de uma usina de processamento do
Quadrilatero Ferrifero (analise quimica, mineraldgica, microestrutural,
granulométrica, liberacao).

Identificar uma rota de flotagao tecnicamente viavel para concentragao de
minério de ferro com a presenca de dolomita, mediante ensaios de flotagao
em bancada.

Realizar a caracteriza¢do quimica e mineralogica das amostras de quartzo
e dolomita purificada, utilizadas nas analises de potencial zeta.

Medir o potencial zeta das amostras minerais puras de quartzo e dolomita,
antes e apds adsorcdo dos reagentes coletores.

Realizar andlises de espectrometria de infravermelho (FTIR) para

identificar a adsor¢ao de coletor na dolomita.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contexto geologico do Quadrilatero Ferrifero

O Quadrilatero Ferrifero, conforme definido por BEZERRA (2014), ¢ caracterizado como
uma importante provincia metalogenética, devido principalmente a extensa atividade de
minerais metalicos como ferro, ouro, manganés e aluminio. Segundo NOCE (1995), o
Quadrilatero Ferrifero estd localizado na borda sul do craton Sao Francisco, na regiao
sudeste do Estado de Minas Gerais ocupando uma area de cerca de 7.000 km?. Devido a
sua riqueza mineral, ¢ uma regido de importancia econdmica para o Brasil e dispde de um

vasto acervo de conhecimento geologico.

Ainda segundo NOCE (1995), o trabalho mais expressivo a respeito da regido foi iniciado
em 1946, liderado por uma equipe do United Geological Survey e pelo Departamento
Nacional de Produ¢do Mineral. Desde entdo, a regido tem recebido intimeras
contribui¢des de diversos autores. Neste topico, serd revisada os principais dominios
geoldgicos encontrados no Quadrilatero Ferrifero que estdo relacionados a mineragao de
minério de ferro. Esta abordagem geoldgica contribui para um melhor entendimento a
respeito da amostra foco do estudo e conhecimento dos desafios futuros na concentragao

de minério de ferro.

O Quadrilatero Ferrifero, segundo ROSIERE (2000), esta dividido em trés supergrupos
com diferentes dominios geoldgicos: Supergrupo Espinhaco, Supergrupo Minas e
Supergrupo Rio das Velhas. Tratando-se de mineragdo de ferro, destaca-se o Supergrupo
Minas que ¢ ainda dividido em quatro grupos (Caraca, Itabira, Piracicaba e Sabara). A

figura 1 apresenta a coluna estratigrafica do Quadrilatero Ferrifero.
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Figura 3.1 — Coluna estratigrafica do Quadrilatero Ferrifero (Adaptado de ALKIMIN ¢ NOCE,

2006)

O Grupo Itabira ¢ a unidade intermediaria e também ¢ dividido em duas principais
formagdes, sendo a Formacdo Caué na parte inferior e a Formagdo Gandarela na por¢ado
superior. Segundo RUCHSKY (2007), a Formacdo Caué é composta por itabiritos,
itabiritos dolomiticos, dolomitos ferruginosos e filito. A Formagao Gandarela ¢ formada

por dolomitos, filitos dolomiticos, € dolomitos silicosos.

ROSIERE (2000), descrevendo as formagdes ferriferas do grupo Itabira, caracteriza os
itabiritos como uma formagao ferrifera bandada metamorfica, sendo a hematita o 6xido
de ferro predominante. Na composi¢do da ganga, o quartzo aparece como mineral

predominante, além de dolomita e anfibdlios. O autor destaca ainda a presenca dos
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itabiritos de alto teor intercalados com rochas carbondticas. Segundo SOUSA (2016),
quando o itabirito apresenta quantidades maiores de dolomita, o termo itabirito ¢
acrescido pelo nome do mineral qualificador apropriado, no caso em questao, itabirito

dolomitico, no qual a dolomita substitui o quartzo de maneira generalizada.

3.2 Itabirito dolomitico nas minas de minério de ferro

SPIER (2005) descreve o itabirito dolomitico como uma das formagdes encontradas na
Mina de Aguas Claras, presente em uma camada continua com espessura de 150 a 400
metros. O autor evidencia que hd uma transi¢do entre os corpos ricos em itabirito
dolomitico para corpos macigos de minério de ferro, existindo assim uma zona de contato
entre as formagdes. Nos corpos de minério de ferro encontram-se ainda tragos de dolomita

porosa.

A Formagao Caué também foi estudada por ALKIMIN (2014) que relatou a presenca dos
itabiritos dolomiticos na regido conhecida como Serra Azul, noroeste do Quadrilatero
Ferrifero e de extensa atividade mineral. SOUSA (2016) afirma que a ocorréncia dos
minerais carbonaticos nesta regido implica em altos teores de CaO, MgO e perdas por

ignicao, e teores de ferro entre 25-35%.

MAGALHAES (2013), em seu estudo sobre os itabiritos presentes na Mina Casa de
Pedra, pertencente & Companhia Siderurgica Nacional (CSN), cita o itabirito dolomitico

entre os tipos composicionais que ocorrem nesta regiao.

COSTA (2013) estudou a presenca de formagdes ferriferas dolomiticas presentes na mina
de Conceigao (VALE) e informou que sdo tratadas como estéreis e depositadas em pilhas
permanentes devido & incapacidade de processamento e comercializacdo. O autor
descreve os itabiritos dolomiticos entre os litotipos encontrados na Mina de Conceigao,
inserido no Grupo Itabira, Formac¢ao Caué. Dentre as amostras utilizadas em seu trabalho
estdo itabiritos dolomiticos e hematitas dolomiticas coletadas em afloramentos presentes
na mina. O teor global da amostra utilizada em seu trabalho estd em 3,45% de MgO e

5,45% de CaO. Em seu trabalho o autor buscou uma alternativa para aproveitamento deste
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minério como fundente na carga de alto-forno ou na composicao de pelotas e/ou sinter
feed. Resultados dos ensaios de caracterizagdo tecnoldgica indicam até 2% de MgO na

fracdo fina, ou seja, material passivel de ser concentrado por flotagao.

FREITAS (2014), estudando os itabiritos presentes no Complexo de Alegria que
compreende minas explotadas pela Samarco e pela VALE, faz referéncia aos corpos de

itabiritos dolomiticos alterados que sao encontrados na regiao.

3.3 Principais operacdes no processamento mineral

O termo processamento mineral, também designado como beneficiamento ou tratamento
de minérios, consiste nas operagdes aplicadas aos bens minerais visando sua adequagao
granulométrica, concentracdo relativa e forma, sem modificacdo da identidade quimica
ou fisica dos minerais (LUZ & LINS, 2010). Estas etapas sdo divididas nas diversas
operagdes unitdrias em que o ROM (run of mine) ¢ submetido como cominui¢do,
peneiramento e classificacdo, concentragdo, desaguamento, secagem e disposicao de

rejeito.

A cominui¢do, segundo CHAVES & PERES (2003), é o conjunto de operagdes de
redugdo de tamanho de particulas minerais, executado de maneira controlada com um
objetivo pré-determinado. Os processos mais comuns de cominui¢ao sao a britagem e a

moagem.

CHAVES & PERES (2003) descrevem que a britagem ¢ aplicada para tamanhos de
particulas maiores e tem uma relacdo de reducao pequena. Os britadores mais comuns

podem ser divididos em britadores de mandibula, giratorios e de impacto.

A moagem, segundo LUZ et al. (2010), ¢ a ultimo estagio do processo de fragmentagao
em que as particulas sdo reduzidas pela combinagdo de impacto, compressdo, abrasao e
atrito. A operagdo da moagem permite maiores relagdes de redugdo e ¢ utilizada
principalmente para alcangar a liberagdo necessaria entre espécies minerais, para as etapas
de concentragdo. Os tipos de equipamentos mais comuns sdo moinhos de barras e

moinhos de bolas, além dos moinhos de rolo, martelo e vibratorio, conforme descrito por
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LUZ etal. (2010). Além destes equipamentos, os moinhos verticais vém ganhando espago
em circuitos de remoagem ou moagem secundaria, conforme descrito por
MAZZINGGHY et al. (2015) em estudo sobre a instalagdo de moinhos Vertimill na
Anglo American e por BERGERMAN (2013). Os moinhos SAG/AG (semi autogenous
and autogenous grinding mills), conforme descrito por LUZ et al. (2010) utilizam o
préprio minério como corpo moedor, € normalmente sdo utilizados quando se tem um

minério competente e de alta dureza, como os taconitos nos Estados Unidos.

O peneiramento consiste na operagao de separa¢ao de uma populagdo de particulas em
duas fragdes de tamanhos diferentes, mediante a sua apresentacdo a um gabarito de
abertura fixa e pré-determinada (CHAVES & PERES, 2003). LUZ et al. (2010) dividem
os principais equipamentos utilizados em trés tipos: grelhas, crivos e telas. Os
equipamentos podem ser classificados ainda quanto ao movimento em fixas ou méveis e

podem operar a seco ou a umido.

A classificagdo ¢ conceituada por CHAVES & PERES (2003) como a separagdo de uma
populacdo original em duas outras populagdes, que diferem entre si pela distribui¢ao
relativa dos tamanhos das particulas que as constituem, sendo toda operagao realizada em
um meio fluido. Os equipamentos mais comuns utilizados no tratamento de minério sdo

os classificadores espiral, os ciclones, € 0s cones.

A etapa de desaguamento, segundo LUZ & LINS (2010), € necessaria para eliminar parte
da 4agua do concentrado para adequagdo ao transporte ou operagdes subsequentes.
CHAVES & PERES (2003) descrevem dentre as operagdes mais utilizadas no tratamento
de minério o desaguamento mecanico, os espessadores e a filtragem. LUZ et al. (2010)
ressaltam que a escolha do equipamento ¢ dependente da granulometria dos s6lidos que
se deseja desaguar. O desaguamento mecanico pode ser realizado por ciclones
desaguadores, classificador espiral, centrifugas, peneiras desaguadoras e pilha
desaguadora. Os espessadores sdo grandes tanques cilindricos conicos, em que as
particulas sdo alimentadas pelo centro, sedimentam e sdo retiradas pelo fundo
(underflow). A principal funcdo do espessador ¢ adensar o material até o valor requerido

para etapa subsequente e permitir a recircula¢do de d4gua no processo.
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A filtragem ¢ a operacdo de separacao solido-liquido que consiste na passagem do liquido
através de um meio poroso que retém as particulas solidas. Os equipamentos mais comuns
sao os filtros a vacuo de disco, plano ou de mesa e filtro de tambor, além dos filtros

prensa, que utilizam a pressdo, e ndo o vacuo, e tem aplicagdo para materiais mais finos.

Dentre os processos de concentragdo mais comuns para minério de ferro estdo a separagcao
gravitica, magnética e a flotacao. A flotagdo, foco do presente estudo, esta abordada nos

préoximos capitulos de maneira mais aprofundada.

A concentracao gravitica, segundo LUZ et al. (2010), é definida como um processo no
qual particulas de diferentes densidades, tamanhos e formas sdo separadas umas das
outras por acdo da forca da gravidade ou por forgas centrifugas. Os principais

equipamentos empregados na industria mineral sdo o jigue e o concentrador espiral.

Em relacdo a separagdo magnética, LUZ et al. (2010) descrevem que a propriedade de
um mineral que determina sua resposta a um campo magnético ¢ chamada de
susceptibilidade magnética. Os minerais que sdo atraidos pelo campo magnético sao
divididos em ferromagnéticos, os quais sao fortemente atraidos, e os paramagnéticos, que
sdo fracamente atraidos. J& minerais que sdo repelidos pelo campo magnético sdo
denominados diamagnéticos. Assim, a técnica ¢ amplamente utilizada na concentragao
de minério de ferro uma vez que o quartzo, mineral de ganga majoritario, ¢ classificado
como diamagnético, enquanto a hematita, mineral minério predominante, € classificado
como paramagnética. Os principais equipamentos utilizados neste processo sdo o0s

separadores magnéticos de alta intensidade.

3.3.1 Processamento mineral de minério de ferro no Quadrilatero Ferrifero

Encontram-se no Quadrilatero Ferrifero inumeras usinas de beneficiamento mineral.
Neste topico, sera apresentado brevemente as principais operacdes existentes nas usinas
das principais empresas, de acordo com informagdes de teses e estudos da area de minério

de ferro.
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SALES (2012) estudou amostra de minério da VALE Brucutu. Em seu trabalho o autor
descreve os principais processos realizados na usina de processamento mineral. A
instalacao pode ser simplificada em processo a seco (planta de britagem) e processo a
umido (planta de concentragdo). O ROM alimenta duas linhas de britagem primaria com
britadores giratorios e/ou britadores de mandibula. As britagens secundarias e terciarias
sao realizadas por britadores conicos. A separacao dos materiais € realizada por meio de
grelhas e peneiras. O processo a imido € constituido por peneiramento, classificagao,
concentragdo e desaguamento. As peneiras fazem um corte no material sendo o +8,00mm
alimentagdo da britagem quaternaria, enquanto a fracdo intermediaria -8,00mm e
+1,00mm alimenta a jigagem e a fra¢do -1,00mm alimenta o circuito de classificacdo em
0,15mm. O rejeito da jigagem alimenta a etapa de moagem. Apos a classificagdo em
0,15mm, realiza-se a separa¢do magnética em um primeiro estdgio para concentragdo dos
minerais ferromagnéticos, no caso magnetita, utilizando equipamento tipo tambor de
terras raras. O rejeito desta primeira etapa, alimenta o equipamento WHIMS (Wet high
intensity magnetic separator), que ¢ um separador magnético tipo carrossel que opera
com campo de alta intensidade. Os finos gerados ao longo do processo alimentam o
circuito de deslamagem por hidrociclones, ¢ o underflow desta etapa alimenta a
concentracdo por flotacdo. A flotagdo ¢ composta pelos estagios rougher, cleaner,
recleaner e scavenger e utilizam-se amido gelatinizado como depressor de hematita e

amina como coletor de quartzo.

MAZZINGHY et al. (2015), em trabalho sobre o Vertimill, apresentam o fluxograma da
planta de processamento mineral do projeto Anglo American Minas Rio (figura 3.2). O
ROM, apds separacdo em uma grelha, alimenta os britadores de mandibulas da britagem
primaria e, em seguida, a britagem secundaria composta por britadores cdnicos. O
material forma entdo uma pilha pulmao, que alimenta o circuito de prensa de rolos e, em
seguida a moagem primaria composta por moinhos de bolas. A classificagdo do minério
¢ realizada por hidrociclones e o overflow da deslamagem segue para os espessadores de
rejeito e o underflow para as etapas de flotacdo rougher, cleaner e scavenger. O
concentrado da flotacdo ¢ classificado, e o underflow alimenta a remoagem no
equipamento Vertimill. O concentrado final alimenta o espessador de concentrados e ¢

entdo bombeado pelo mineroduto e seré filtrado e embarcado no Porto do Agu.
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Figura 3.2 — Fluxograma geral do processamento mineral Anglo American Minas Rio

(MAZZINGHY et al. 2015)

ROCHA (2008), em seu estudo sobre flotacdo de lamas, apresenta as principais
caracteristicas do circuito de processamento mineral da empresa CSN. O ROM da mina
alimenta um britador primadrio tipo giratdrio e apos separacao das faixas granulométricas
em peneiras, o material alimenta os britadores cOnicos da britagem secundaria e terciaria.
O material ¢ entdo empilhado para alimentar as etapas de classificagdo e britagem
quaternaria. O circuito de classificagdo consiste em baterias de ciclones primarios,
secundarios e terciarios. Diferente dos outros circuitos mencionados, a CSN ndo realiza
moagem e a flotagdo opera com os finos das etapas anteriores. A concentracao € realizada

por um sistema de colunas de flota¢do rougher e cleaner.

3.4 Aspectos gerais da flotaciao

Segundo PERES & ARAUIJO (2009), a flotacdo em espuma, ou simplesmente flotacao,
¢ uma técnica de concentragdo aplicada no tratamento de minérios que explora diferengas
nas caracteristicas de superficie entre os varios minerais presentes no sistema. O sistema
de flotacao ¢ composto pela fase liquida polar, a agua, uma fase gasosa apolar, o ar e pelas

particulas sélidas, minerais.



26

LEJA (1982) destaca que a concentragao por flotacao pode ser aplicada preferencialmente
para polpas minerais nas quais os minerais constituintes apresentam alto grau de
liberagdo. Ainda segundo o autor, para que as particulas possam ser carreadas pelas bolhas
o tamanho maximo de particula no sistema geralmente deve estar abaixo de 300 um. Em
relagdo ao limite de particula inferior o autor destaca que pode variar dependendo do bem
mineral. PERES & ARAUJO (2009), relatam que a faixa granulométrica pode variar entre

1 mm no caso de carvoes até 5 um no caso de oxi-minerais.

A seletividade no processo de flotagao baseia-se nas caracteristicas de hidrofobicidade
dos minerais. LEJA (1982) discorre que esta caracteristica estd ligada aos parametros de
energia e potencial de superficie que diferentes minerais apresentam para diferentes
interfaces, no caso da flotacdo, a 4gua e o ar. As diferengas nas tensdes interfaciais levam
a uma caracteristica de alguns minerais terem menos afinidade pela agua, sendo
caracterizados como hidrofobicos. PERES & ARAUJO (2009) associam esta
caracteristica quanto a molhabilidade dos minerais pela 4gua, sendo particulas mais

hidrofébicas menos avidas por dgua. O conceito oposto ¢ definido como hidrofilicidade.

LUZ et al. (2010) apresentam o conceito sobre dngulo de contato utilizado para medir o
grau de hidrofobicidade das particulas minerais (figura 3.3). Valores elevados no angulo
de contato entre as trés fases, medido na fase liquida, indica que o sélido nao foi molhado
pelo liquido, sendo a particula considerada hidrofobica. Quando o grau de
hidrofobicidade ¢ pequeno, o angulo formado pela gota de 4gua em contato com o s6lido

também € pequeno.

Liquido

Solido Yoo V..

Figura 3.3 — Representagdo do angulo de contato entre as fases liquida, solida e gasosa (LUZ et

al. 2010)
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A condi¢do termodinamica de equilibrio entre as interfaces envolvidas ¢ dada pela
equagao de Young, em que o angulo de contato 6 depende da tensao superficial das trés
interfaces. Segundo LUZ et al. (2010) a equacao ¢ valida para sistemas ideais, estando as

trés fases em equilibrio.

¥ySG® — ySL = yLG cos 8

vSGP = tensdo superficial na interface solido-gés
vSL = tensdo superficial na interface s6lido-liquido

vLG = tensdo superficial na interface liquido-gas

A equacido de Dupré relaciona a variacao de energia livre (AG) de adesdo entre particulas
hidrofébicas e a bolha de ar e, segundo LUZ et al. (2010), indica 0 maximo possivel de

energia livre do sistema que ird resultar no contato entre particula-bolha.

AG = ySG — (ySL + yLG)

Combinando as equagdes, obtém-se a equacdo de Young-Dupré que fornece o critério
termodindmico para flotagdo. A equacdo indica que a interagdo particula-bolha s6 sera
possivel quando a variacdo de energia livre da ligacdo € negativa, ou seja, quanto mais

negativo AG maior sera a probabilidade de flotacao. (LUZ et al., 2010).

AG = yLG (cosf8 — 1)

Além da condi¢ao termodinamica favoravel, outros critérios de flotabilidade devem
ocorrer para a separagdo entre os bens minerais, como a probabilidade de colisdo
particula-bolha, probabilidade de adesdo e probabilidade de formagdo de um agregado

estavel. (PERES & ARAUIJO, 2009; LEJA, 1982)

PERES & ARAUJO (2009) descrevem que uma substancia hidrofobica pode ser
caracterizada por uma superficie essencialmente ndo polar, com maior afinidade pelo ar

em relagdo a dgua. Do contrario, substincias hidrofilicas apresentam superficie polar,
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com maior afinidade pela 4gua. Entre os minerais, s3o poucos os naturalmente
hidrofobicos, sendo estes a grafita, molibdenita, talco, pirofilita, ouro nativo livre de

prata.

PASHLEY & KARAMAN (2004) descrevem que os minerais naturalmente hidrofébicos
podem ser facilmente separados dos minerais hidrofilicos, uma vez que a propriedade
diferenciadora esta naturalmente intrinseca aos minerais envolvidos. Porém, a separagao
entre minerais naturalmente hidrofilicos s6 ¢ possivel com o emprego de agentes
surfatantes, mais conhecidos como coletores, que adsorvem na superficie mineral
tornando-a hidrofébica, sendo assim a propriedade diferenciadora induzida no sistema.
LUZ et al. (2010) destacam que os minerais hidrofobizados pela agdo do coletor
apresentam fraca afinidade pela 4gua e consequentemente podem ser ligados as bolhas de

ar e separados na flotagdo.

PERES & ARAUJO (2009) descrevem ainda que, para uma melhor seletividade nos
processos de flotagdo, faz-se necessaria a adicdo de agentes modificadores ou
reguladores. Os modificadores atuam no ajuste de pH e ou Eh do sistema, controlam o
estado de dispersao das particulas, facilitam a atuagdo do coletor e tornam os minerais

hidrofilicos imunes a acao do coletor.

3.5 Propriedade das interfaces: adsorcio e tensio superficial

As interagdes que ocorrem durante um processo de flotacdo envolvem fendmenos
referentes a propriedade das interfaces. RABOCKALI (1979) define interface como uma
superficie que separa duas fases. A fase, conforme PERES & ARAUJO (2009), ¢ definida
como uma regido do espago em que a composicao quimica € uniforme e as propriedades
fisicas e mecanicas sao as mesmas. Nesse sentido, no sistema de flotagdo encontram-se
cinco tipos de interfaces: solido-solido, sélido-liquido, sélido-gas, liquido-gas, liquido-

liquido.

A adsorcdo pode ser conceituada como concentracdo de algum componente na interface,

quantificada em termos de massa por area, e medida a partir da abstracdo de um reagente
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em solugdo por um sélido PERES & ARAUJO (2009). GUPTA & YAN (2006)
descrevem a adsor¢do como a existéncia de uma concentragdo mais alta de qualquer

componente na superficie de uma interface do que sua concentragao na solugao.

Tradicionalmente, para os sistemas de flotagdo, a adsor¢do pode ser classificada em
adsorcao fisica e adsor¢do quimica, ou fisissor¢ao e quimissor¢ao (PERES & ARAUJO,
2009). As interagoes que envolvem ligagdes de Van der Waals e forgas couldmbicas entre
adsorvato e adsorvente sao designadas como fisicas e podem apresentar multicamadas.
J& a quimissor¢do caracteriza-se por ligacdes do tipo idnica, covalente e ponte de

hidrogénio, e esta restrita a monocamadas.

Para que a flotacdo seja bem-sucedida, a adsor¢do de substancias quimicas na superficie
mineral deve ser realizada seletivamente, de modo que apenas a superficie do mineral que
se deseja flotar se torne hidrofobica, enquanto a superficie dos minerais restantes

permanega hidrofilicas (GUPTA & YAN, 2006).

A tensdo superficial ¢ outra grandeza importante para sistemas de flotagdo, relacionada a
interface liquido-gis. Para entendimento desta grandeza, pode-se observar varios
fendmenos do dia-a-dia. LUZ et al. (2010) descrevem o processo de vaporizacdo, no qual
as moléculas do liquido necessitam de energia para vencer as for¢as coesivas para chegar
a fase gasosa. Esta forca atrativa, direcionada ao interior da fase liquida e perpendicular
a superficie ¢ definida como tensao superficial. Termodinamicamente, ¢ definida como o
trabalho reversivel necessario para criar uma unidade de 4rea da superficie entre duas
fases, medida em unidades de for¢a por comprimento. Quimicamente pode ser
considerada como a resisténcia a formacao de uma liga¢do quimica (PERES & ARAUJO,

2009; LUZ et al., 2010)

A tensdo superficial ¢ afetada pela concentragdo de solutos no sistema (figura 3.4). Em
geral, a presenca de eletrélitos eleva a tensao superficial em relagcdo a da 4gua, enquanto

a maioria dos surfatantes reduzem a tensao superficial.
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Agua
—l— Eletrélito
—@-— Surfatante

Tensao superficial

log da Concentracao

Figura 3.4 — Efeito da concentragdo de solutos na tensdo superficial (LUZ et al. 2010)

Além das propriedades de adsor¢do, os surfatantes também apresentam a caracteristica
de formarem agregados, definidos por micelas. PASHLEY & KARAMAN (2004)
explicam este comportamento devido a tendéncia dos surfatantes em reduzir a exposi¢ao
da cadeia hidrocarbonica (apolar) em relagdo a dgua (polar). A concentracao de formagao
de micelas ¢ definida como concentracdo micelar critica ou cmc, sendo este valor
especifico para cada surfatante. A figura 3.5 ilustra um diagrama esquematico de uma
micela esférica, embora varias outras geometrias vém sendo estudadas para diversos

sistema.

I 1nm CABECA DO
SURFATANTE

CAUDADO
SURFATANTE

NUCLEO
HIDROFOBICO

Figura 3.5 — Diagrama esquematico de uma micela (Adaptado de PASHLEY & KARAMAN,
2004)
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A concentracdo micelar critica pode ser avaliada pela curva de tensdo superficial em
fun¢ao da concentra¢ao do surfatante no sistema. A adicdo do surfatante ira reduzir a
tensao superficial do sistema até um certo limite. Este valor limite ¢ caracterizado como
a concentragdo micelar critica do surfatante. BRAGA et al. (2015) demonstraram este
comportamento para o coletor de quartzo da empresa Clariant denominado FLOTIGAM

EDA. Os autores evidenciaram a formagao de micelas a partir da concentracao de 80 ppm.
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Concentragdo (ppm)

Figura 3.6 — Influéncia na dosagem de FLOTIGAM EDA na tensdo superficial liquido/gas
(BRAGA et al., 2015)

3.6 Potencial Zeta

A maioria das particulas minerais, quando em contato com o meio aquoso, adquire uma
carga elétrica na superficie. LUZ et al. (2009) descrevem que os mecanismos mais
importantes sdo a ioniza¢do da superficie, dissolu¢do de ions, adsor¢do de ions
provenientes da solucdo e defeitos na rede cristalina mineral. PERES & ARAUIJO (2009)

descrevem que, em sistemas de flotagcdo, a geragdo de cargas na superficie de 6xidos e
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silicatos esté ligada a ruptura das ligagdes causadas pelas etapas de fragmentagdo. Para o
caso do quartzo, por exemplo, o cation hidrogénio pode se adsorver em sitios oxigénio,
enquanto o anion hidroxila em sitios silicio. VIANA (2006) apresenta na figura 3.7 a

reagdo de geracdo de cargas para o quartzo.

(?_ 'CI)H O H+
-0O-Sit + H,O = -0-Si-OH E —O—SIiO‘ H+

1 2= = 1 < 1

% @ %

Figura 3.7 — Formagao de carga na interface quartzo-agua (VIANA, 20006)

As reagdes podem ser descritas segundo a dissociacao anfotérica, segundo as reagdes
abaixo, em que M representa o cation. A carga superficial do sélido sera fungdo da
densidade de adsorgdo dos ions H" e OH, sendo assim influenciada pelo pH do sistema

de flotacdo (PERES & ARAUJO, 2009).

I- MOH =MO" +H"
II- MOH=M++ OH"
- M+ H,O=MOH"
IV- MOH + H' = MOH,"

As propriedades elétricas presente nas interfaces podem ser estudadas através do modelo
da Dupla Camada Elétrica ou DCE. RABOCKAI (1979) conceitua a dupla camada
elétrica como o conjunto de cargas presentes na interface, que ird ainda gerar um campo
elétrico e, portanto, uma diferenca de potencial entre as duas fases. A figura 3.8 ilustra a

estrutura da dupla camada elétrica.
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Figura 3.8 — Representag@o da dupla camada elétrica (ZETA METER, ---)

As principais regioes da dupla camada elétrica sdo descritas a seguir segundo os conceitos
apresentados por PARKS (1975), PERES & ARAUJO (2009) e LUZ et al. (2009). A
Camada de Stern ¢ a regido onde os ions estdo adsorvidos por interagdes especificas. Pode
ser dividida em Plano Interno de Helmholtz (PIH), plano que passa pelos centros de ions
nao hidratados e adsorvidos especificamente na superficie do so6lido, e Plano Externo de
Helmholtz (PEH), plano que passa pelos centros dos ions hidratados e situados proximos
a superficie do sélido. A Camada difusa ou de Gouy ¢ a regido de concentracdo dos ions
na fase aquosa em proximidade com a superficie em que os contraions e coions estdo

adsorvidos ndo especificamente.

O potencial zeta ¢ o potencial elétrico medido no plano de cisalhamento entre particula e
solugdo quando ambos estdo em movimento relativo. Dentre as técnicas mais utilizadas
para medida do potencial zeta estdo a eletroforese e o potencial de escoamento (LUZ et

al., 2010).
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A utilizagdo da técnica da eletroforese permite calcular o potencial zeta a partir da medida
da mobilidade eletroforética pela relagao de Smoluchowski apresentada por RABOCKAI

(1979), conforme equagao 1:

&z

Eq. (1) M=

M = mobilidade eletroforética
Z = potencial zeta
€ = permissividade da suspensao

n = viscosidade do fluido

RABOCKAI (1979) observa que a equagdo 1 ¢ valida para sistemas onde os planos de
Helmholtz estdo condensados por eletrdlitos em solucao, € quando uma condicao de
estado estacionario ¢ atingida, sendo as cargas levadas pela conveccdao do sistema
compensadas pela eletrocinética. Esta condicao ¢ alcangada sendo o parametro Ka acima

de 100, sendo k o comprimento reciproco de Debye-Huckel e a o raio da particula.

LELIS (2014) avalia, em seu trabalho, a influéncia de cations célcio, magnésio e
manganés na flotagdo reversa de minério de ferro, utilizando entre os diversos métodos,
a medida do potencial zeta da hematita, figura 3.9. E possivel observar que, na auséncia
de sais, os ions OH™ sdo caracterizados como os ions determinadores de potencial, uma
vez que o valor de potencial zeta do sistema apresenta valores negativos. Porém, a
presenca de sais, principalmente cloreto de célcio e magnésio, leva a uma mudanga no
potencial zeta, causada pela formacdo dos hidroxicomplexos Ca(OH)> e Mg(OH)..
Conforme descrito por PERES & ARAUIJO (2009), para o caso em questdo os ions de

calcio e magnésio sao denominados ions determinadores de potencial de segunda ordem.
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Figura 3.9 — Potencial zeta da hematita em fun¢do do valor de pH e presenga de diferentes sais

(Adaptado de LELIS, 2014)

AGUIAR (2014) avaliou a relagdo da adsor¢do de eteramina no potencial zeta do quartzo
(figura 3.10). O ponto isoelétrico ¢ caracterizado por PERES & ARAUJO (2009) como o
logaritmo negativo da atividade do ion determinador de potencial para a qual a carga
liquida no plano de cisalhamento ¢ nula. No estudo de AGUIAR (2014) o ponto
isoelétrico do quartzo foi encontrado no valor de pH 2. Observou-se que a adi¢do do
coletor promoveu a reversdo de carga na superficie mineral, principalmente na faixa de
pH 4cida, e a diminui¢do do modulo do potencial zeta para valores de pH alcalino,
evidenciando assim a adsor¢@o entre coletor e mineral. A presenca do coletor alterou o
ponto isoelétrico do quartzo, elevando o PIE para 6 na concentragao de 50 mg/I e préximo

a 8,5 na concentracao de 80 mg/I.
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Figura 3.10 — Potencial zeta do quartzo em fun¢do do valor de pH e presenga do coletor

eteramina (AGUIAR, 2014)
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3.7 Flotagcao de minério de ferro

PERES & ARAUJO (2009) apresentam trés principais rotas de flotacdo para a

concentragdo de minério de ferro, quando o mineral de ganga predominante ¢ o quartzo:

1. Flotagdo cationica reversa
ii.  Flotacao anidnica direta

ii. Flotagdo anidnica reversa

3.7.1 Flotacao anionica direta

A flotacdo anidnica direta ¢ uma alternativa em potencial para minério de baixo teor, bem
como para o reprocessamento de rejeitos. Envolve a flotacdo direta da hematita e

depressao dos silicatos, majoritariamente o quartzo.

MARTINS et al. (2015) estudaram a flotacdo direta para concentracdo do rejeito
proveniente da mina de Caué, da VALE. Boa condigao de seletividade foi alcangada com
o emprego de coletores anidnicos tipo acido graxo e sulfonato em faixa de pH 4acida, e
acido fluorsilicico e fluorsilicato de s6dio como depressor (figura 3.11). A amostra da

alimentagdo apresenta um teor de ferro de 26,8% e teor de SiO> de 58,1%.
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Dosagem e Forma de Adicdo do Depressor

Figura 3.11 — Resultados de ensaios de flotagdo direta do rejeito de VALE Caué utilizando
sulfonato como coletor (MARTINS et al., 2015)
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Figura 3.12 — Resultados de ensaios de flotagdo direta do rejeito de VALE Caué utilizando
acido graxo como coletor (MARTINS et al., 2015)

3.7.2 Flotacao anidnica reversa

MA (2012), em sua revisao sobre métodos de flotagdo para minério de ferro, comenta que
a flotacdo anidnica reversa de minério de ferro vem sendo aplicada para minérios da
China com excelentes resultados. O autor cita um estudo chinés que partiu de um teor de
ferro na alimentacgao de 29,9%, alcangando um concentrado com teor de 67,5% de ferro
e rejeito com teor de 8,31%, utilizando a flotagdo anidnica reversa. Na comparagao com
a flotacao catidnica reversa, MA (2012) apresenta as vantagens desta técnica pela menor

sensibilidade a presenga de lamas e o menor custo para reagente.

A condicdo de seletividade na flotacdo anidnica reversa € alcangada em faixa de pH
basica, normalmente acima de 11, com o emprego de cations de calcio na solugdo. Nesta
faixa de pH, os ions céalcio atuam como ions determinadores de potencial de segunda
ordem, revertendo a carga superficial do quartzo de negativa para positiva. O emprego de
coletores anidnicos, na maioria dos casos acido graxo, permite entdo a flotagdo (MA,
2012. FERREIRA, 2015).
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MA et al. (2011) avaliaram as técnicas de flotagdo anidnica reversa e catiOnica reversa
para o minério de ferro da VALE. Na flotagcdo anionica reversa foi utilizado oleato como
coletor. Para flotacdo catidnica reversa utilizou-se cteramina. Para os dois casos o
depressor utilizado foi amido de milho gelatinizado. Considerando estudo com amostra
deslamada, os autores concluiram que na flotagdo anidnica reversa a perda de ultrafinos
de hematita ¢ menor. Para particulas mais grosseiras, acima de 210 pum, a flotagao

catiOnica reversa apresenta melhores resultados, conforme mostrado na figura 3.13.

Nos testes realizados sem deslamagem, os autores observam que, para as duas técnicas
houve aumento na dosagem de coletor e do depressor e os efeitos negativos da fragdo de
lama impactou a qualidade da flotagdo (figura 3.14). Na flotagdo anidnica reversa a
recuperagdo metalurgica foi maior, porém, na dosagem maxima de depressor e coletor
avaliada ndo foi possivel alcangar seletividade com baixo teor de SiO; e alto teor de ferro

no concentrado.

00

8
R

ARG "‘\dﬁ
([t

Fe (Flotacdo
anidnica reversa)

o)
S
I_I P

;

Fe (Flotacdo
catidnica reversa)

B
o

SiO2 (Flotacdo
anidnica reversa)

S Si02 (Flotacdo

/) catidnica reversa) -
o /D

0 PO i ot |
1 10 100 1000
Tamanho de particula médio (um)

Recuperacao (%)

)
-]
=]

A\ 1/

Figura 3.13 — Recuperagao por faixa granulométrica para amostra apds deslamagem (Adaptado

de MA, MARQUES & GONTIJO, 2011)
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Figura 3.14 — Recuperagao e teor de ferro em amostra sem deslamagem (Adaptado de MA,

MARQUES & GONTIJO, 2011)

3.7.3 Flotagao catidnica reversa

No Brasil, o método de flotagdo para minério de ferro mais consagrado e utilizado nas
usinas de processamento ¢ a flotacdo cationica reversa. Nesta técnica, o quartzo, principal
mineral de ganga, ¢ flotado com o uso de coletores catidonicos, enquanto a hematita,
principal mineral minério, € deprimida com o uso de amidos ndo modificados (PERES &
ARAUJO, 2009). A flotag@o ocorre em faixa de pH bdasica, normalmente entre 9,5 e 10,5,
onde a superficie o quartzo ¢ altamente negativa, com maior diferenga para a carga
superficial da hematita. Os principais aspectos relacionados aos coletores e depressores

serdo tratados a seguir.
3.7.3.1 Coletores catidnicos
BULATOVIC (2007) descreve as aminas e seus derivados como os coletores cationicos

utilizados na flotagdo reversa de minério de ferro. As principais matérias-primas

utilizadas para producdo destes coletores sdo 6leos ou gorduras com cadeia carbdnica
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variando normalmente entre 8 a 22 carbonos, além de alcoois sintéticos que podem
apresentar numero impar de carbono na cadeia. Segundo NEDER & LEAL FILHO
(2005), a partir da obten¢ao dos acidos e alcoois graxos ¢ possivel a obtengao de varios

tipos de aminas, segundo fluxograma apresentado na figura 3.15.
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Figura 3.15 — Fluxograma resumo das rotas de producéo de aminas e derivados (NEDER &

LEAL FILHO, 2005)

As alquileteraminas, de formula geral (R-O-(CH2)3-NH»), sdo os coletores mais
empregados na flotagdo reversa do minério de ferro brasileiro (PERES & ARAUJO,
2009). Segundo BULATOVIC (2007), a presenca do 4tomo de oxigénio na estrutura
confere uma caracteristica hidrofilica ao coletor, em oposi¢do a cadeia hidrofébica.
Devido a esta configuragado as eteraminas sao mais soliveis e mais seletivas para flotacao,
em comparagdo as aminas primarias. PERES & ARAUJO (2009) observam que
eterdiaminas, de formula geral (R-O-(CH2)3-NH(CH2)3-NHb»), também sdo utilizadas para

flotagao reversa de minério de ferro.

PAPINI et al. (2001), em estudos com diferentes tipos de aminas, mostraram a maior

seletividade das alquileteraminas para flotagdo reversa de minério de ferro, conforme
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mostrado nas figuras 3.16 e 3.17. Segundo os autores, a presenca do grupo O(CH2)3
aumentou a solubilidade do coletor facilitando a interagdo na interface com o mineral
quartzo, além de melhorar a elasticidade do filme liquido nas bolhas, conferindo maior

estabilidade na espumacao.
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Figura 3.16 — Gréficos de recuperacdo em fungdo da dosagem de coletor para diferentes tipos de

amina (Adaptado de PAPINI et al., 2001)
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Figura 3.17 — Graficos de teor de silica em func¢do da dosagem de coletor para diferentes tipos

de amina (PAPINI et al., 2001)
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Para melhorar a solubilidade nos sistemas de flotagdo, as eteraminas sdo parcialmente
neutralizadas com o uso de acido acético, onde forma-se o acetato de eteramina, conforme
descrito na reagdo abaixo. NEDER & LEAL FILHO (2005) comentam que

industrialmente o grau de neutraliza¢do pode variar entre 30% e 100%.
R-O-(CH:)3-NH; + CH3COOH — R-O-(CH,)3-NH3;" CH3COO"

Uma outra caracteristica importante dos coletores catidonicos para flotagdo ¢ a dissociagao

em solucdo aquosa. A dissociacdo das aminas em solugdo aquosa pode ser descrita

conforme reacdo abaixo (BULATOVIC, 2007).

RNH2 (aq) + H,0 <> RNH;* + OH-

PERES & ARAUIJO (2009) apresentam na figura 3.18 o diagrama de distribuicao de

espécies para uma dodecilamina.
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Figura 3.18 — Diagrama de dissociagdo da dodecilamina 5x10° M (PERES & ARAUJO, 2009)

Observa-se que, em faixa de pH 4cida ha predominancia da espécie idnica, enquanto na
faixa de pH basica predomina a espécie molecular. O pH em que a concentragao das duas

espécies € igual ¢ definido como pKa.
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A interacdo dos coletores catidnicos, em especial eteraminas, na superficie de minerais
da familia dos 6xidos e silicatos ¢ governada pelas propriedades elétricas interfaciais. O
mecanismo de adsorcao apresentado por NEDER & LEAL FILHO, 2005, segue as etapas

ilustradas na figura 3.19 abaixo.

(=) Contra jon

@ fon determinador de poténcial
(—— Coletor catiénico
@ — Coletor nio i6nico

Figura 3.19 — Representacdo da interagdo do coletor cationico na superficie mineral (NEDER &

LEAL FILHO, 2005)

Os coletores irdo adsorver por atragdo eletrostatica na superficie negativa do mineral (a),
porém ¢ importante que a espécie molecular também esteja presente, posicionando-se
entre as espécies carregadas do coletor (b). As interagdes intermoleculares laterais, entre
as cadeias hidrocarbonicas, governadas por forgas de van der Waals, também sao
importantes para compactagdao do filme hidrofoébico formado na interface da particula
mineral (¢). Em concentragdes do coletor acima da concentracdo micelar critica (d),
ocorre adsor¢do de uma segunda cama com orientacdo reversa e a formacao de micelas,

reduzindo assim a flotabilidade do mineral. (NEDER & LEAL FILHO, 2005)



44

Todas estas caracteristicas sdo individuais para cada coletor catidnico e irdo influenciar
diretamente a seletividade nos sistemas de flotacdo. FERNANDES (2017), estudou o pKa
de etermonoaminas de cadeia hidrocarbonica média e eterdiaminas de cadeias média e

longas, encontrando valores distintos para cada coletor, conforme tabela I1I.1.

Tabela III.1- pKa de diferentes eteraminas (FERNANDES, 2017)

Coletor pKa
Etermonoamina de cadeia média (MCM) 9,02
Eterdiamina de cadeia média (DCM) 8,87
Eterdiamina de cadeia longa (DCL) 8,17

Para o sistema de microflotagdo de quartzo, sem a presenga de depressor, a regido de
maxima flotabilidade para cada coletor ocorreu no valor do pKa. Na comparacao entre
eteraminas ¢ eterdiaminas, observa-se que, na auséncia de depressor, a eterdiamina
provocou maior hidrofobicidade do quartzo, sendo a de cadeia mais longa mais efetiva.
J& na presenga do depressor amido de milho, a flotabilidade do quartzo foi reduzida e a
regido de maxima flotabilidade foi deslocada para valores de pH superiores ao pKa, e a

etermonoamina proporcionou maior flotabilidade do quartzo. (FERNANDES, 2019)

MATOS (2017), em seu estudo sobre flotagdo reversa de minério de ferro, avaliou
diferentes tipos de coletores para amostras de finos e grossos de minério. Foi possivel
observar que amostras de diferentes granulometrias apresentam comportamento distinto
na flotagao, assim como os coletores empregados. O autor destaca que etermonoaminas
apresentam maior facilidade para obten¢ao de qualidade nos concentrados (menor teor de
Si02), enquanto eterdiaminas apresentam tendéncia de maior recuperacdo metallrgica,

conforme ilustrado nas figuras 3.20 e 3.21.
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Figura 3.20 — Teor de SiO» no concentrado em fungédo do tipo de coletor e minério de ferro

(MATOS, 2017)
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Figura 3.21 — Recuperag@o metalica em funcdo do tipo de coletor e amostra (MATOS, 2017)

3.7.3.2 Depressores

Dentre os depressores utilizados na flotacdo reversa de minério de ferro, na fungdo de

deprimir os minerais de hematita, os amidos de milho sdo os polimeros naturais mais
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empregados, devido principalmente a elevada disponibilidade no mercado, além do bom

desempenho na flotacao (PERES & ARAUJO, 2009).

Segundo PERES & ARAUIJO (2009), a composi¢ao dos amidos varia de quase 100% das
estruturas de amilose e amilopectina, até produtos contendo impurezas como 6leos e
proteinas. Altos teores de 6leos podem impactar a flotagdo, uma vez que inibem a

formagdo de espuma.

Segundo DENARDIN & SILVA (2009), a amilopectina ¢ o componente ramificado do
amido com peso molecular variando entre 50 e 500 x 10° Daltons. A amilose é um
polimero essencialmente linear, com peso molecular da ordem de 250.000 Daltons,

podendo variar bastante em relagdao a fonte. A estrutura destes polimeros ¢ ilustrada na

figura 3.22.

Figura 3.22 — Estrutura da amilose (A) e amilopectina (B) (DERNARDIN & SILVA, 2009)

ARAUJO, VIANA & PERES (2005) mostraram em estudo de microflotacdo que a
amilopectina ¢ o componente presente no amido que mais contribui efetivamente para a

depressdo dos minerais de hematita, conforme figura 3.23.
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Figura 3.23 — Flotabilidade da hematita em fun¢@o do depressor (ARAUJO, VIANA & PERES,
2005)

PEARSE (2005) indica que o os amidos sdo insoliveis em agua fria devido ao
alinhamento das suas cadeias e, para uso na flotagdao, o amido deve ser preparado de
maneira a aumentar sua solubilidade na polpa mineral. A solubilidade pode ser alcangada
com emprego de aquecimento de uma solugdo de amido, ou pela adicao de soda caustica.

Nas usinas atuais, 0 método de preparo habitual ¢ a gelatinizagdo com NaOH.

O estudo de outras fontes de polimeros, naturais ou sintéticos, vem crescendo na industria
mineral. TURRER (2007) apresenta um trabalho em que avaliou dezesseis depressores
alternativos, classificados como carboximetilcelulose, lignossulfonato, acido htimico,
goma de guar e poliacrilamida. De todas as amostras avaliadas, apenas a goma guar
apresentou resultado semelhante quando comparado ao amido, em termos de flotabilidade

e potencial zeta do quartzo e hematita.

MOREIRA (2013) estudou o desempenho de amidos provenientes de diferentes fontes
botanicas. O autor mostra resultados superiores ao amido de milho utilizando como fonte

de amido a araruta, banana verde, mandioquinha salsa branca e a raspa de mandioca.

BRANDAO (2005) estudou a seletividade da flotagdo reversa de minério de ferro com

amido e alquileteraminas. O autor evidencia que o amido adsorve preferencialmente na
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hematita, deixando o mineral predominantemente com carater hidrofilico, impedindo a
interacao deste mineral com o coletor catidonico. Além deste comportamento, o amido
atua como um floculante seletivo aumentando o tamanho do agregado de hematita e
diminuindo também assim a sua flotacdo. Além disso, os estudos de adsor¢ao realizados
com andlises de espectrometria de infravermelho confirmaram que a densidade de
adsor¢ao do amido pela hematita ¢ maior que a densidade de adsor¢do deste mesmo
reagente pelo quartzo. O contrario ocorre para o coletor tipo acetato de eteramina. O autor
sugere que a adsor¢ao do amido na hematita ocorre principalmente entre os grupos COH
e ligagdes de van der Waals do oxigénio do anel de glicosepiranose com a sua superficie,
além de uma fraca adsor¢ao por ligagdes de hidrogénio entre o grupo metanol do amido

com o FeOH.

3.8 Aspectos da flotacdo de dolomita

A dolomita ¢ caracterizada como um mineral carbonatico de formula quimica
CaMg(CO:s3),. Para sistemas de flotagao € classificada como um mineral semissolavel, por
se dissociar em sistemas aquosos. CHEN & TAO (2004) comprovaram em seu estudo
que ocorre uma elevacdo na concentragdo de cations calcio e magnésio na solucdo em
fun¢do do tempo de agitacdo de uma solucdo contendo dolomita. No estudo ocorre
também uma elevagao no pH até valores proximos de 9. Os autores indicam assim um
diagrama de espécie em funcao do pH para a dolomita, conforme figura 3.24. Em pH
inferior a aproximadamente 7 predominam as espécies cationicas de célcio e magnésio,

enquanto que em faixa de pH alcalina predominam as espécies aniénicas HCO3™ e CO3>.
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Figura 3.24 — Influéncia do pH na concentracdo de espécies em solugdo aquosa de dolomita em

sistema aberto (Adaptado de CHEN & TAO, 2004)

LOPES (2013) avaliou o potencial zeta da dolomita, encontrando o ponto isoelétrico na
faixa de pH de 7,73 e 8,00. ESPIRITU & WATERS (2018) estudaram sistemas de
flotacdo para monazita e dolomita, conduzindo testes de microflotacdo e potencial zeta.
O ponto isoelétrico encontrado para dolomita foi no valor de pH em torno de 5. No

trabalho de ZHANG et al. (2018) o valor encontrado foi proximo de 5.

MARTINS (2011) estudou a flotagdo de carbonatos em minério de zinco e atingiu
seletividade com uso de 6leos graxos saponificados, em faixa de pH bdasica. Neste valor
de pH, a dolomita apresenta carga superficial negativa, assim a adsor¢ao do coletor se da

por adsorcao especifica.

O uso de coletores cationicos para flotacao de dolomita também foi estudado. ZHANG et
al. (2018) utilizou como coletor uma dodecilamina (DDA). No estudo o autor encontrou
uma condi¢do de alta flotabilidade em pH 8 (figura 3.25), enquanto o acréscimo de pH
reduziu a flotabilidade da dolomita. J4 LOPES (2013) avaliou o potencial zeta ¢ a

microflotagdo de dolomita utilizando como coletor o FLOTIGAM EDA, uma eteramina
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comercial da empresa Clariant. Os resultados, indicados na figura 3.26, mostram que
ocorre interagdo deste tipo de coletor com a superficie da dolomita, porém a flotabilidade
alcancada nos ensaios de microflotagdo foi baixa. COSTA (2009) também avaliou a
flotabilidade da dolomita utilizando amina como coletor, € mesmo na dosagem de 1500
g/t, considerada alta para sistemas de flotagdo, a flotabilidade alcancada foi menor que
50%.
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Figura 3.25 — Flotabilidade da dolomita e magnesita, em fun¢do da concentragdo do coletor

DDA (A) e do pH (b) (ZHANG et al., 2018)
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Figura 3.26 — Flotabilidade e potencial zeta da dolomita com uso do coletor FLOTIGAM EDA
(LOPES, 2013)
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Ainda s3o poucos os estudos para concentragdo por flotacdo de minério de ferro com a
presenca de dolomita. COSTA (2009) faz um estudo de microflotagdo com amostras de
hematita, quartzo e dolomita, utilizando diferentes classes de coletores e depressores. O
autor propde condicdes para concentragdo das fases minerais individuais, porém nao
apresenta uma condig@o possivel para separagdo de um sistema contendo os trés minerais.
O autor avaliou ainda a flotabilidade do quartzo em uma solu¢do de sobrenadante de
dolomita (figura 3.27). Conforme indicado nos resultados, a flotabilidade do quartzo nao

foi reduzida.
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Figura 3.27 — Flotabilidade do quartzo com amina em fun¢ao do pH (COSTA, 2009)

Em estudo mais recente de RASO et al, (2017), foi avaliada a separacdo seletiva entre
hematita e dolomita. Os autores utilizaram andlises de potencial zeta e testes de
microflotagdo em tubo de Hallimond para avaliar a flotagdo seletiva utilizando 6leo de
soja como coletor. Como pode ser observado na figura 3.28, o 6leo de soja apresenta
interacdo para os dois minerais, modificando a carga de superficie para uma ampla faixa
de pH. Porém, os testes de microflotacdo indicaram uma condigdo seletiva para separar
os dois minerais em pH 6 com 2 mg/l de d6leo de soja, conforme figura 3.29. Nesta
condi¢do a flotabilidade da dolomita alcangou valor de aproximadamente 80% enquanto

a hematita apresentou flotabilidade de 20%.
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Figura 3.28 — Potencial zeta da dolomita (esquerda) e da hematita (direita) em fung¢do do pH e

da concentragdo de o6leo de soja (RASO et al. 2017)
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Figura 3.29 — Flotabilidade da dolomita (esquerda) e da hematita (direita) em fungdo do pH e da
concentracdo de 6leo de soja (RASO et al. 2017)
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4 - MATERIAIS E METODOS

A parte experimental do presente trabalho envolveu diferentes andlises para as amostras
de minerais puros de quartzo e dolomita e para a amostra de minério de ferro amostrado

na alimentacao da flotacao de uma usina do Quadrilatero Ferrifero.

Os minerais puros de quartzo e dolomita foram submetidos a andlise quimica via
fluorescéncia de raios-X e analise mineralogica por difratometria de raios-X, a fim de se
avaliar o grau de pureza. As amostras foram utilizadas para as analises de potencial zeta
e espectrometria de infravermelho, com a finalidade de estudar a adsor¢ao dos coletores
de flotagdo. A figura 4.1 apresenta um esquema das andlises realizadas para estas

amostras.

Minerais puros

(quartzo e dolomita)

. Espectrometria Difracao de raios-X Fluorescéncia de raios-X
Potencial zeta

de infravermelho| | (anslise mineralogica) (anilise quimica)

Figura 4.1 — Fluxograma geral de ensaios para amostra de minerais purificados

Para a amostra de minério foi realizada a caracterizacdo tecnoldgica com andlises de
granulometria por peneiramento a Umido, analise quimica por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, andlise mineralogica por difratometria de raios-X, estudo de
liberacao e mineralogia por microscopia de luz refletida (MLR) e andlise mineraldgica e
associacao mineraldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV) combinada com
microanalises por dispersdo de energia de raios-X (EDS), automatizada pelo sistema
QEMSCAN. A amostra foi utilizada nos ensaios de flotacio em bancada a fim de se
identificar a melhor rota para concentracao do minério de ferro. A figura 4.2 apresenta

um esquema das analises realizadas.
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Minério de ferro

(alimentacéo da flotacio)

Analise Analise Quimica Analise Mineralogica Flotacio em
Granulométrica (FRX) (DRX / MLR/MEYV) Bancada

Figura 4.2 — Fluxograma geral de ensaios realizados para amostra de minério de ferro

4.1 Materiais

4.1.1 Equipamentos utilizados

A lista dos principais equipamentos utilizados na parte experimental estd descrita na

tabela IV.1.

Tabela IV.1 — Principais equipamentos utilizados

Etapa Equipamento Modelo Fabricante
Peneiras Abertura 38 pm Bertel
Britador de mandibulas - Brastorno
Preparo de Mo-inho de .pane’la. 1-4227 Contenco
amostras de Pen@rador V1brat9r10 PV-08 CDC
minerais Agitador magnético RCT Ikamag
Balanga analitica Pioneer OHAUS
Vidrarias de laboratério - -
pHmetro DM22 Digimed
Potencial zeta Zetasizer Nano-ZS Malvern Panalytical
Peneiras - Bertel
Difratdmetro de raios-X - X’Pert Philips
Caracterizagio Espectrometro de raios-X Ng%? OI;ZSt Panalytical
de amostras Microscopia eletronica de i FEI
minerais varredura (MEV)
ESpec”‘:r‘::;gi’ad(eE‘BsS%ersao de - Oxford Inca Eneegy
Microscépio Optico - -
.Espectros de Espectrometro de infravermelho Alpha Bruker
infravermelho
Célula de flotagdo de bancada D12 Denver
Ensaios de Vidrarias de laboratério - -
flotagdo em Agitador magnético RCT Ikamag
bancada pHmetro DM22 Digimed
Balanga PE1600 Metler
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4.1.2 Amostras minerais

4.1.2.1 Minerais purificados

Amostras de quartzo

A amostra de quartzo utilizada neste trabalho refere-se a mesma utilizada no trabalho de
FERNANDES (2017) e foi gentilmente cedida pelo autor para os estudos propostos nesta
tese. A amostra foi originada a partir da purificagdo de um minério de ferro coletado no
complexo de Mina de Fabrica (VALE). A amostra inicial foi purificada em multiplos
estagios de separagdo magnética até a obtencdo das amostras finais de quartzo e hematita.
Como ressaltou FERNANDES (2017), buscou-se utilizar uma amostra mineral
encontrada nos itabiritos do Quadrilatero Ferrifero para que o estudo seja o mais
representativo possivel de amostras comumente processadas nas usinas da regido, em
relacdo a origem geologica, cristalinidade e caracteristicas de superficie. A figura 4.3
representa os estdgios para obten¢do da fracdo utilizada nos ensaios de caracterizacdo
quimica e mineraldgica, assim como nos ensaios de potencial zeta e espectrometria de

infravermelho.

Fracio +45pm / -300pm

Separacio Magnéticaa Seco
Rolo de terras-raras; 8000 Gaus

Separagio Magnética a Umido
Jones; 21000 Gaus

I

J

Hematita I
L

Fragao 2
Fracio 1 - Magnetita -
Quartzo e Hematita

Figura 4.3 — Fluxograma das etapas para obten¢do da amostra de quartzo purificada (Adaptado

de FERNANDES, 2017)
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Amostra de Dolomita

A amostra de dolomita utilizada neste estudo foi disponibilizada pela empresa BEMIL,
que faz explotagdo e comercializa¢dao de dolomita no Quadrilatero Ferrifero, na regido de

Ouro Preto.

Foram amostrados dolomitos de afloramentos pertencentes a Formacao Gandarela,
encontrados na area de lavra da empresa. Assim como para a amostra de quartzo, buscou-
se utilizar uma amostra de dolomita da mesma origem geoldgica das comumente
encontradas nas mineragdes de minério de ferro da regido. A figura 4.4 representa os
estagios para obteng¢do da fragdo utilizada nos ensaios de caracterizacdo quimica e

mineralogica, potencial zeta e espectrometria de infravermelho.

DOLOMITO

Britagem (-1 mm)

Pulverizacao em moinho de panela

Peneiramento em 38 pm

Dolomita
(- 38 pm)

Figura 4.4 — Fluxograma das etapas de preparo da amostra de dolomita
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4.1.2.2 Amostra de minério (alimentagao da flotagao)

A amostra de minério de ferro utilizada para os testes de flotagdo em bancada foi
disponibilizada por uma empresa de processamento mineral de minério de ferro
localizada no Quadrilatero Ferrifero. Trata-se de uma amostra da alimentacao do circuito

de flotagdo, amostrada previamente a adi¢ao dos insumos quimicos (amido e eteramina).

A amostra, obtida a partir do ROM, passou pelos processos industriais de britagem,
classificagdo por peneiras e deslamagem em hidrociclones. A figura 4.5 ilustra o
fluxograma simplificado do circuito de concentragdo da usina em que a amostra foi

coletada.

Overflow
| —
- I (Lamas)

Flotado , |
(Rejeito)

!

Afundado
(Concentrado)

Figura 4.5 — Fluxograma simplificado do circuito de concentragdo

A amostragem foi realizada durante o periodo em que foram identificados altos teores de
calcio e magnésio na alimentacdo da flotacdo e assim, foi possivel obter uma amostra
com teores de dolomita acima dos niveis habituais praticados nas usinas de

processamento mineral do Quadrilatero Ferrifero.
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Além dos ensaios de flotagdo em bancada, a amostra de minério foi submetida a analise
granulométrica utilizando peneiramento a umido; analise mineraldgica utilizando a
técnica de difratometria de raios-X, microscopia de luz refletida (MLR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV/EDS); andlise quimica por fluorescéncia de raios-X; estudo

de liberagao utilizando microscopia de luz refletida (MLR).
4.1.3 Insumos quimicos
Os principais insumos quimicos utilizados neste trabalho foram disponibilizados pela

empresa Clariant. A tabela IV.2 apresenta a relacdo dos principais reagentes quimicos

utilizados no estudo.

Tabela IV.2 — Principais insumos quimicos utilizados

Reagente Funciao
FLOTIGAM 16424 Coletor catidnico (eteramina)
FLOTINOR 16551 Coletor anionico (éster fosforico)

Acido cloridrico — HCI Modulador de pH
Hidroxido de sodio — NaOH Modulador de pH
Nitrato de potassio — KNO3 Eletrolito indiferente

Amido de milho Depressor de hematita

Segundo informagdes da empresa Clariant, o coletor FLOTIGAM 16424 ¢ caracterizado
como uma eteramina parcialmente neutralizada, utilizada para flotagdo de silicatos. O
FLOTINOR 16551 ¢ um coletor anidnico base éster fosforico e, para o trabalho em
questdo, foi estudado com o objetivo de flotagdo seletiva da dolomita. Os dois coletores
foram utilizados nos ensaios de potencial zeta, espectrometria de infravermelho e ensaios

de flotagdo em bancada.

A estrutura geral de uma eteramina, ja descrita neste trabalho, ¢ definida como (R-O-
(CH2)3-NHb>). Ja o éster fosforico pode ser classificado em monoéster, diéster e triéster,
de acordo com o niimero de ésteres presentes, conforme descrito por DOMINGOS et al

(2003). A figura 4.6 ilustra a estrutura geral deste tipo de coletor.
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i i i
RO~} “OH RO~} "OH RO~} “OR
OH OR OR
monoéster diéster triéster

Figura 4.6 — Estrutura geral para um éster fosforico (DOMINGOS et al, 2003)

Importante ressaltar que existem diversas configuragdes estruturais possiveis seja para
eteramina ou para o ¢éster fosforico, como por exemplo, diferentes cadeias
hidrocarbonicas, grupos alquila ou arila, graus de neutralizagdo com acidos carbdnicos
fracos, adicao de novos grupos organicos nas composigdes, entre outros. A melhor
configuracdo para cada tipo de flotagdo ¢ definida a partir de prévio conhecimento das
estruturas quimicas além de comprovagdes a partir de testes de aplicagdo. O
conhecimento e dominio desse campo de estudo € a base tecnoldgica no desenvolvimento

de insumos quimicos para a industria de mineracao.

Para os ensaios de flotagdo em bancada foi utilizado o amido de milho como depressor.
A amostra foi coletada na usina de processamento mineral, juntamente com a amostra de
minério de ferro. Optou-se pela utilizagdo do mesmo amido utilizado industrialmente para

maior representatividade dos ensaios de flotagdo em bancada.

Como moduladores de pH foram utilizados soda caustica (NaOH) na concentracdo de
10% m/m e acido cloridrico (HCl) na concentragdao 5% m/m. Como eletrdlito indiferente

para as medidas de potencial zeta foi utilizado nitrato de potassio (KNO3).

4.2 Metodologia

4.2.1 Caracterizagao das amostras minerais

Para a caracterizagdo das amostras minerais purificadas, assim como a amostra de
minério, foram realizadas analises para identificacdo das fases minerais, andlises

quimicas e granulométricas. Para a amostra de minério foi realizada também analise de

liberagdo. A metodologia adotada estd descrita nos topicos seguintes.
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4.2.1.1 Anadlise mineralogica via DRX

A quantificagdao de fases mineraldgicas foi realizada no Laboratorio de Caracterizagao
Tecnolégica da Universidade de Sao Paulo (LCT-USP), através da andlise por
difratometria de raios X, utilizando o difratometro X Pert Philips com detector sensivel a
posicao e tubo de raios-X com anodo de cobre. O estudo foi efetuado através do método
do po e a identificacao das fases cristalinas obtidas por comparagdo do difratograma da
amostra com banco de dados PDF2 do International Centre for Diffraction Data (ICDD)
e Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A quantificacdo foi realizada pelo
método baseado no refinamento segundo Rietveld, utilizando a abordagem e as estruturas

cristalinas do banco de dados do sofiware TOPAS — Bruker.

4.2.1.2 Andlise quimica via FRX

A andlise quimica das amostras foi realizada em laboratorio da SGS Geosol, localizado
em Vespasiano, Minas Gerais, através do método de espectroscopia de fluorescéncia de
raios X (FRX), utilizando o espectrometro da marca Panalytical, modelo Magix Fast DY
1086. As amostras foram preparadas pela técnica de fusdo com tetraborato de litio. Os
resultados sdo reportados pelo teor dos elementos indicados na tabela IV.3. A perda por

calcinacdo (PPC) foi efetuada por gravimetria.

Tabela IV.3 — Elementos analisados por FRX

Elemento Faixa de detecc¢io (%)
ALOs 0,1 —-100
K>O 0,01 -25
MgO 0,1 —100
CaO 0,01 —70
P05 0,01 —45
MnO 0,01 -75
SiO; 0,1 -99
Fe 0,01 —71
Na;O 0,1-12
TiO, 0,01 - 100
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4.2.1.3 Peneiramento e analise granulométrica

Para as amostras de minerais purificadas, foi realizado peneiramento na malha de 38
micrometros para classificagdo na faixa necessaria ao preparo para medidas de potencial
zeta e espectrometria de infravermelho. O peneiramento foi realizado a seco em

peneirador vibratorio suspenso da marca CDC, modelo PV-08.
Para a amostra de minério foi realizada a caracterizagdo quanto a granulometria utilizando

0 mesmo peneirador vibratdrio suspenso. Foi utilizada a série de peneiras Tyler, indicadas

na tabela I'V.4 e o peneiramento foi realizado a imido.

Tabela IV.4 — Série de peneiras Tyler utilizadas para analise granulométrica

Mesh Abertura - pm
65 212
100 150
150 106
200 75
270 53
400 38

4.2.1.4 Analise de mineralogia e liberagdo por microscopia Optica

A analise de mineralogia e liberacao das amostras de minério foi realizada no laboratorio
de caracterizagdo mineral PCM (Processamento & Caracterizagdo Mineral), localizado

no distrito de Antonio Pereira, Ouro Preto.

O grau de liberacao foi determinado a partir da obten¢do de imagens via microscopia de
luz refletida (MLR) e a contagem e classificacdo de pelo menos 500 particulas por faixa
granulométrica avaliada. Foi utilizada a seguinte configuracdo: luz refletida, nicdis
paralelos, lente objetiva de 10x, ocular de 10x e zoom da camera de 4x. O preparo das

amostras se deu pelo método de se¢ao polida, utilizando resina cristal e catalizador.
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Todas as fragdes granulométricas do peneiramento foram analisadas a fim de se entender
a variagdo no grau de liberagdo de acordo com o tamanho das particulas. Os resultados
foram expressos em grau de liberacdo de 6xidos e hidroxidos de ferro e grau de liberagao

para ganga, a partir da seguinte formula:

L Area mineralizada das particulas livres

Area mineralizada das particulas livres + mistas

Sendo GL definido como o grau de liberagao.

A analise mineraldgica foi realizada a partir da obtengdo das mesmas imagens, com o
objetivo de identificar os minerais presentes na amostra de minério. Os resultados foram

expressos como porcentagem em area de cada mineral identificado.

4.2.2 Analise de mineralogia via MEV/EDS

Foram realizadas andlises de composi¢do mineraldgica e associagdo mineraldgica
utilizando microscépio eletronico de varredura com emissdo de elétrons por canhdo de
emissao de campo — FEG (field emission gun) da marca FEI, equipado com espectrometro
de dispersao de energia (EDS), marca Oxford — Inca Energy. As imagens foram geradas
por elétrons retroespalhados (BSE). Foi utilizado o sistema automatizado para anélise
mineralogica QEMSCAN 650 (Quantitative Evaluation of Materials by Scanning
Electron Microscopy) em operacao com fonte de filamento de tungsténio e modo alto
vacuo. O QEMSCAN identifica os minerais pelas imagens de elétrons retroespalhados e

pelos espectros de EDS obtidos.

A composi¢do mineraldgica foi estimada pelo célculo a partir da porcentagem da area das
imagens obtidas ponderada com a densidade de cada fase. A associagao mineralogica foi
calculada pelas principais fases associadas a cada mineral, em porcentagem de transi¢des

de pixels normalizada a 100% por mineral.
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Além das andlises citadas, foram obtidas ainda imagens eletronicas geradas por detector
de elétrons retroespalhados (BSE) com a finalidade de localizar e ilustrar aspectos

microestruturais relacionados a dolomita presente na amostra de minério.

4.2.3 Medida do potencial zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Zetasizer, modelo Nano
7S, do fabricante Malvern Panalytical (figura 4.7), disponivel no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais Nanoestruturados do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN), localizado no campus da UFMG em Belo Horizonte. Como
eletrolito indiferente foi utilizado KNOs (10 M) e para ajuste do pH foram utilizadas
solugdes diluidas de NaOH e HCI. O equipamento ¢ acoplado a um autotitulador para

ajuste do pH necessario a cada medida.

Figura 4.7 — Equipamento Zetasizer Nano ZS com autotitulador acoplado

O procedimento de preparo das amostras minerais para as andlises de potencial zeta

seguiu a metodologia descrita a seguir:

1. Preparar 2 litros de solucdo de dgua deionizada com eletrdlito indiferente
KNO; (10°M);
1.  Pesar 1 grama de amostra mineral purificada, adicionar e homogeneizar na
solucao preparada;
iii. Deixar o sistema em repouso durante o tempo necessdrio para

sedimentacdo das particulas com granulometria acima de 5 micrometros;
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iv.  Transferir a fracdo do sobrenadante (1800 ml) para recipiente identificado;

Para o calculo do tempo de sedimentagdo foi utilizada como base a equacao de Stokes,

descrita abaixo.

Vs d*.g.(ps — pf)
S =
18.n

Sendo:

Vs = velocidade terminal de sedimentagdo (m/s)

ps e pf = pesos especificos do solido e fluido, respectivamente (kgf/m?)
n = viscosidade do fluido (kg/m.s)

g = aceleracdo da gravidade (m/s?)

d = didmetro da particula (m)

A tabela IV.5 apresenta os tempos de sedimentacdo para cada amostra trabalhada.

Tabela IV.5— Tempos de sedimentacdo utilizados no preparo de amostras

AT Densidade Tempo de sedimentacio*
(kg/m®) (horas)

Dolomita 2840 4.4

Quartzo 2650 49

* O tempo de sedimentag@o foi calculado a partir da velocidade de sedimentagdo ¢ a altura da
proveta considerada em 40 centimetros para retirada do sobrenadante.

A medida do potencial zeta seguiu a metodologia descrita a seguir:

i.  Apos o tempo de sedimentacio o sobrenadante recolhido foi
homogeneizado e dividido em diversos béqueres com 50 mililitros de
volume;

1. Para os ensaios com coletor, adicionou-se ao béquer com 50 mililitros de
dispersdo, o volume necessario de coletor para preparar uma solucao na

concentracdo desejada ao ensaio;



1il.

1v.

Vi.

vil.

Viii.

65

A amostra ficou em agitacao durante 5 minutos para condicionamento;
Com o auxilio de uma seringa, injetou-se na cubeta do tipo DTS1070 uma
aliquota da dispersao recolhida no béquer;

Introduziu-se a cubeta no equipamento previamente programado para
realizacdo das medidas;

Acionou-se o equipamento Zetasizer Nano ZS acoplado ao autotitulador
para iniciar o ajuste do pH e as medidas de potencial zeta;

Para todas as baterias de andlises foi realizada também uma medida com
solugdo padrao DTS 1235 com resultados em -42 mV +2,4 mV.

Os resultados de cada amostra avaliada foram planilhados e construiu-se

um grafico de pH em fung¢do do potencial zeta expresso em mV.

O equipamento foi configurado para realizar medidas em faixa de pH 4cida e basica,

utilizando HCl e NaOH em diferentes concentragdes para ajuste dos valores. As analises

de potencial zeta foram realizadas em triplicata.

4.2.4 Espectrometria de infravermelho

A espectrometria de infravermelho foi realizada com o objetivo de avaliar a adsorc¢ao dos

coletores FLOTIGAM 16424 ¢ FLOTINOR 16551 na amostra de dolomita.

Foi utilizado o equipamento da Bruker, modelo Alpha , disponivel no Laboratorio de

Caracterizagao de Minérios e Materiais do Departamento de Engenharia de Minas da

UFMG, com espectros obtidos na faixa de nimero de onda de 4000-400 cm™! (figura 4.8).

Figura 4.8 — Espectrometro de infravermelho Bruker Alpha
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Utilizou-se o mddulo de reflectancia total atenuada (ATR), com prisma de diamante, para

obtengdo dos espectros, seguindo os passos descritos a seguir:

ii.

1il.

1v.

Vi.

vil.

Com o equipamento ligado, inicia-se o software OPUS;

Os testes de avaliacdo interna para conferir se o equipamento estd apto para
uso sdo realizados automaticamente pelo software. Caso exista algum erro
no equipamento, o software ira indicar;

Com o equipamento liberado, inicia-se o ensaio realizando a leitura do
“branco” ou “background”. Esta etapa é necessaria para descontar todos
0s sinais presentes que ndo correspondem a amostra;

Com o auxilio de uma espatula, a amostra ¢ colocada no méodulo de ATR.
A quantidade de amostra necessaria ¢ aquela que possibilite cobrir toda a
superficie da janela de saida do sinal de infravermelho;

Realiza-se entdo a leitura da amostra com o comando no software, com 0s
seguintes critérios: nimero de scans 32, resolugdo 4, auto gain ativado;
Apds obtencdo do espectro, foram utilizadas as ferramentas do software
OPUS para a formatagdo do mesmo;

Para os espectros apresentados neste estudo, foram utilizadas as seguintes
ferramentas: “convert ABS/%T”’, “automatic baseline correct”, ‘find

peaks”.

Foram realizadas leituras da amostra de dolomita pura, assim como dos coletores

utilizados na flotagdo, com o objetivo de se obter as bandas caracteristicas de cada

amostra e possibilitar uma comparag¢do que evidencie a adsor¢do apds o contato entre

coletor e mineral.

O preparo da amostra de dolomita com os coletores se deu seguindo o procedimento

descrito a seguir:

1.

A amostra de dolomita, com granulometria inicial menor que 38

micrometros, foi triturada utilizando gral e pistilo, a fim de se obter uma
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amostra ainda mais fina. Esta etapa ¢ essencial para se alcangar a
sensibilidade para deteccao de adsorvato;

ii.  Os coletores, na concentracao de 500 mg/l, foram condicionados com a
amostra mineral por um tempo fixo de 10 minutos, em pH 10;

iii. Em seguida, a amostra foi filtrada utilizando um sistema de filtracao
Millipore, com filtro de diametro médio de abertura de poro de 2
micrometros.

iv.  Durante a filtragem, a amostra mineral foi lavada com agua em abundancia
(aproximadamente 1 litro de 4gua, adicionada gradualmente) para remogao
do excesso de coletor que possivelmente poderia estar presente na amostra
e ndo adsorvido. O pH da 4dgua também foi ajustado para 10 com solucdo
de hidroxido de s6dio 10% m/m.

v.  Apos a filtragem, o mineral retido no filtro foi colocado em estufa a 30°C
por aproximadamente 4 horas para remocao da umidade remanescente.

vi.  Apbs este processo, o mineral foi analisado por espectrometria de

infravermelho.

Conforme descrito e demonstrado por AVELAR (2018), uma elevada area superficial das
amostras minerais, assim como uma alta concentracdo dos coletores, sao condigoes
relevantes no preparo das amostras. Isto se da porque o espectro dos coletores adsorvidos
¢ de intensidade muito menor em relagdo ao espectro dos minerais, conforme descrito por

BRANDAO et al. (1990).

4.2.5 Ensaios de flotagao em bancada

Os ensaios de flotacdo em bancada foram realizados em célula de flotagao, marca Denver,
modelo D12, autoaerada, instalada no laboratério de flotacdo do Centro de Aplicacgdo e

Desenvolvimento para Mineracdo da Clariant localizado em Belo Horizonte.

Os parametros de flotagdo utilizados no estudo estdo indicados na tabela 1V.6 e
correspondem a valores tipicos utilizados em testes de flotacdo em bancada para minério

de ferro. Os parametros indicados na tabela foram fixos para todos os ensaios de flotagao.
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Apenas a dosagem e ordem de adi¢do dos coletores foi alterada para avaliar a eficiéncia

do processo.

Os testes de flotagdo em bancada foram realizados com o objetivo de avaliar diferentes
rotas de concentragdo por flotagdo para o minério de ferro dolomitico, utilizando um

coletor convencional, tipo eteramina, e o coletor base éster fosforico.

Tabela IV.6— Parametros da flota¢do utilizados nos ensaios

Parametro Valor

Massa de minério, base seca (g) 500

% Solidos da flotacdo (%) 50
Volume da cuba (1) 1

Rotagao (rpm) 800

Tipo de depressor Amido de milho

Concentragdo da solucao de depressor 1

Relacdo amido:NaOH na gelatinizagdo do 61

depressor

Dosagem de depressor (g/t) 700

pH da flotagao 9,8
Tempo de condicionamento inicial (min) 1
Tempo de condicionamento do depressor (min) 3
Tempo de condicionamento do coletor (min) 1

O amido foi utilizado como depressor de hematita. O preparo da solucdo gelatinizada do

amido seguiu os passos descritos a seguir:

1. Utilizando um béquer, pesar 10g de amido de milho;
ii.  Adicionar 300g de 4gua no béquer e iniciar a agita¢do utilizando um
agitador mecéanico com quatro laminas;
1ii.  Adicionar, gradualmente, 6g de NaOH (10%) na solugdo. Neste momento
a solugdo comecara a ficar mais viscosa, indicando a abertura da cadeia do

amido;
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Ainda sob agitacdo, adicionar dgua até a obtencao de 1000g de solu¢ao;

Deixar o sistema em agitacdo por aproximadamente 30 minutos, para

garantir uma boa abertura € homogeneizagao da solu¢ao de amido.

Os ensaios de flotagdo foram realizados em diferentes circuitos de flotagdo com o objetivo

de avaliar a melhor seletividade para concentracao do minério de ferro. Foram realizados

ensaios rougher e rougher-cleaner variando os reagentes e dosagens em cada etapa. Em

todos os circuitos o depressor amido de milho foi dosado na etapa rougher da flotagdo. A

tabela IV.7 indica a variagdo dos coletores para cada circuito estudado.

Tabela IV.7- Variagdo na dosagem dos coletores para os circuitos avaliados

Circuito Etapa rougher Etapa cleaner
Circuito FLOTIGAM 16424 L

01 (50 —75—-100— 150 —200) g/t
Circuito FLOTINOR 16551

02 (10— 30— 50) gt FLOTIGAM 16424 (100 g/t)
Circuito FLOTIGAM 16424 FLOTINOR 16551

03 100 g/t (10-30—-50) g/t
Circuito FLOTIGAM 16424 (100 g/t) .

04 FLOTINOR 16551 (10 — 30 — 50) g/t

FLOTIGAM 16424 (30 g/t)

Circuito +

05 FLOTIGAM 16424 (70 g/t) FLOTINOR 16551

(10— 30— 50) g/t

No circuito 01 foi utilizado apenas o coletor cationico FLOTIGAM 16424, tipo

eteramina, para avaliar os resultados considerando um ensaio tipico para flota¢ao reversa

de minério de ferro. No circuito 02 e 03 foi avaliada a melhor rota para flotacdo da

dolomita: prévia ou apos a flotacdo do quartzo. Nos circuitos 04 e 05 foi avaliada a

combinagdo entre os coletores em um mesmo estagio de flotacdo. As figuras 4.9 e 4.10

ilustram os circuitos de flotagao adotados.
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Flotagao Rougher

REJEITO

Figura 4.9 — Esquema de flotacao utilizado nos circuitos 01 e 04

Flotagao Rougher Flotagao Cleaner

@ CONCENTRADO

l l

REJEITO REJEITO

Figura 4.10 — Esquema de flotagdo utilizado nos circuitos 02, 03 e 05

O procedimento geral adotado nos ensaios de flotacao esta descrito a seguir:

11.
1il.

1v.

V1.

Vii.

Viil.

iX.

xi.

Xil.

xiil.

Pesar 500g do minério e adicionar na cuba de flotagao;

Adicionar 500g de 4gua para formacao da polpa com 50% de sélidos;
Iniciar a agitacdo da célula de flotagdo e condicionar a polpa por 1 minuto;
Aferir o pH inicial da polpa;

Adicionar o depressor na dosagem requerida;

Aferir o pH da polpa e, se necessario, ajustar o pH para faixa requerida no
ensaio;

Condicionar o depressor por 3 minutos;

Adicionar o coletor na dosagem requerida ao ensaio e condicionar por 1
minuto;

Abrir a vazao de ar da célula e iniciar a flotagao;

Flotar até exaustio;

Recolher o flotado e afundado para bandejas e secar em estufa;

Pesar as amostras geradas nos ensaios de flotagao;

Seguir com as amostras para quarteamento e posterior analise quimica.
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Nos ensaios com dosagem de coletor na etapa cleaner, o pH da polpa foi verificado e,

quando necessario, ajustado novamente para o valor de 9,8.

Os parametros de resposta avaliados para os ensaios de flotagdo foram o teor de SiO»,
teor de ferro, teor de MgO e CaO no concentrado e rejeito. As metas consideradas para a
flotagdo desta amostra estdo indicadas na tabela IV.8 e foram estabelecidos de acordo

com a especificagdo da usina em que o minério foi amostrado.

Tabela IV.8 — Metas considerados para os ensaios de flotagdo em bancada

Parametro Valor
%Si10; (concentrado) <2,0%
%Fe (concentrado) > 65,0 %
%CaO (concentrado) <1,0%
%MgO (concentrado) <1,0%
Recuperacdo metalurgica >70 %
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio das amostras de minerais purificados

As amostras de minerais purificados, quartzo, hematita e dolomita, foram analisados por
difratometria de raios-X e espectrometria de fluorescéncia de raios-X, a fim de se verificar
o grau de pureza das amostras que, em seguida foram submetidas as analises de potencial
zeta e espectrometria de infravermelho.

5.1.1 Quartzo: andlise quimica e mineraldgica

Os resultados da quantificagdo de fases por DRX sdo apresentados na tabela V.1. A figura
5.1 apresenta o difratograma obtido, assinalando as linhas de difra¢do correspondentes as
fases identificadas, assim como o difratograma diferencial obtido no refinamento por

Rietveld com difratdmetro com tubo de raios-X de anodo de cobre.

Tabela V.1 — Analise mineralogica da amostra de quartzo purificada

ICDD Mineral Formula Quimica % Estimada
78-2315 Quartzo Si0O, 99
87-1164 Hematita Fe,0; 1

Counts
N
in
3
8

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Th Degrees

Figura 5.1 — Difratograma de raios-X da amostra de quartzo purificada
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Os resultados da anélise quimica por fluorescéncia de raios-X sdo apresentados na tabela

V.2:

Tabela V.2 — Andlise quimica da amostra de quartzo purificada

SiO2 | Fe | P20s | ALOs | Na;O | MgO | MnO | TiO: | CaO | K:O | PPC

Amostra @) | (%) | %) | (%) %) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Quartzo | 99,0 | 0,73 | <0,01 | <O0,1 <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,15

Os resultados confirmam que a amostra de quartzo apresenta um elevado grau de pureza,
adequadas para as medidas de potencial zeta e obtencao do espectro de infravermelho do
presente estudo. PECANHA & SCHNEIDER (2016) utilizaram uma amostra com teor
de 99,3% de SiO; para as medidas de potencial zeta; LIMA & QUIRINO (2003), em
estudos para avaliar adsor¢ao de amina em quartzo, utilizaram uma amostra com teor de

98,2% de Si0; para as analises de potencial zeta.

5.1.2  Dolomita: anélise quimica e mineraldgica

Os resultados da quantificagdo de fases por DRX sdo apresentados na tabela V.3. A figura
5.2 apresenta o difratograma obtido, assinalando as linhas de difragdo correspondentes as
fases identificadas, assim como o difratograma diferencial obtido no refinamento por

Rietveld utilizando difratdometro com tubo de raios-X de anodo de cobre.

Tabela V.3— Analise mineraldgica da amostra de dolomita purificada

ICDD Mineral Formula Quimica % Estimada
01-083-1766 Dolomita MgCa(COs), 100
98-001-2481 Quartzo Si0O, pp *

* possivel presenca (teor inferior a 1%)
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Figura 5.2 — Difratograma de raios-X da amostra de dolomita purificada

Os resultados da anélise quimica por fluorescéncia de raios-X sdo apresentados na tabela

V4.

Tabela V.4 — Analise quimica da amostra de dolomita

SiO2 | Fe | P20s | ALOs | Na2O | MgO | MnO | TiO: | CaO | K:O | PPC

AMOSITa | oy 1 @) | %) | %) | %) | ) | ) | ) | %) | %) | %)

Dolomita | 0,40 | 0,78 | 0,01 <0,1 <0,1 21,2 | 0,58 | 0,01 | 30,7 | 0,01 | 46,0

Pelos calculos estequiométricos, os teores de CaO e MgO na dolomita sdo da ordem de
30,4% e 21,9%, respectivamente. A analise quimica por FRX indicou que a amostra
trabalhada apresenta valores muito proximos a estes, mostrando que a amostra de
dolomita estudada apresenta um grau de pureza elevado, sendo adequada para as medidas

de potencial zeta e obtencao do espectro de infravermelho do presente estudo.
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5.2 Caracterizacio da amostra de minério (alimentacao da flotacao)

5.2.1 Amostra de minério: analise granulométrica

A amostra de minério foi submetida a analise granulométrica, utilizando peneiramento a

umido. O grafico da figura 5.3 apresenta a curva granulométrica para a amostra.

Granulometria da amostra de minério

100% : _0
| el
P95=152jum ~

& 80%
s ° P80=99 pm pig
s @
=
& 60% =
E d50 =53 um
= Ve
S 40% y
<« 7 d
&
2 00
s 20%
W
]
A

0%

0,010 0,100 1.000

Abertura (mm)

Figura 5.3 — Curva granulométrica da amostra de minério

O minério apresentou valor de fop size em 212 micrometros; P95 (noventa e cinco por
cento passante) na granulometria de aproximadamente 152 micrometros; P80 (oitenta por
centro passante) na granulometria de aproximadamente 99 micrometros e d50 (diametro
médio de particula) na ordem de 53 micrometros. Importante ressaltar que o minério foi
amostrado diretamente do circuito industrial da planta de concentra¢do e os valores
indicados sdo habituais aos praticados na flotagdo das usinas de processamento mineral
do Quadrilatero Ferrifero. Esta observagao pode ser confirmada também com o estudo de
MATOS (2017), em que a amostra denominada grossos da Samarco apresentou curva
granulométrica similar, com fop size em 210 micrometros. O estudo feito por ROBERTO
(2010) também utilizou amostra com o mesmo fop size para os ensaios de flotacdo em

bancada.



76

5.2.2  Amostra de minério: analise quimica e mineraldgica

Os resultados da quantificagao de fases por DRX sdo apresentados na tabela V.5. A figura
5.4 apresenta o difratograma obtido, assinalando as linhas de difra¢do correspondentes as
fases identificadas, assim como a lista de picos dos minerais identificados pelo

difratdmetro com tubo de raios-X de anodo de cobre.

Tabela V.5 — Analise mineraldgica da amostra de minério

ICDD Mineral Formula Quimica % Estimada
01-089-0599 Hematita Fe;0; 64
01-085-0796 Quartzo Si0; 24
01-073-2324 Dolomita CaMg(COs), 6
01-081-0464 Goethita FeO(OH) 6
01-074-1775 Gibbsita Al(OH); pp
01-072-1650 Calcita CaCO; pp
01-083-1768 Talco Mg3(OH)»Si4010 pp
01-083-0971 Caulinita Al(Si205)(OH)4 PP

* pp = possivel presenga (teor inferior a 1%)

O resultado da analise mineralogica indicou a presenca de hematita como o principal
mineral-minério presente na amostra. O quartzo aparece como principal mineral de
ganga, além de dolomita. Outros contaminantes aparecem na composi¢do mineraldgica
como possivel presenca (teores inferiores a 1%), como a calcita, talco e caulinita. Todos
os minerais evidenciados na analise mineralogica ja foram descritos para o Quadrilatero
Ferrifero, como pode-se avaliar no trabalho de MACHADO (2009) sobre a geologia desta
regido e em outros trabalhos ja apresentados no capitulo de revisdo bibliografica do

presente estudo.
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Figura 5.4 — Difratograma de raios-X do minério com os picos identificados

Os resultados da anélise quimica por fluorescéncia de raios-X sdo apresentados na tabela

V.6:
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Tabela V.6 — Analise quimica da amostra de minério por FRX

SiOz | Fe | P20s | ALOs | Na;O | MgO | MnO | TiO: | CaO | K:O | PPC

AMOSITR | “ory | @) | %) | %) | %) | %) | ) | %) | %) | %) | (%)

Minério | 25,6 | 459 | 0,07 | 0,65 <0,1 1,48 | 0,17 | 0,08 | 2,21 | 0,01 | 3,93

Os teores indicados na andlise quimica do minério estao de acordo com a composi¢do dos
minerais apresentados na analise mineralogica por DRX. Os teores apresentados para
SiO; e para Fe podem ser considerados tipicos para operacdes de flotagdao reversa de
minério de ferro no Quadrilatero Ferrifero. J4 os teores de MgO e CaO, presentes
principalmente a partir da dolomita, podem ser considerados elevados para uma amostra
da alimentacdo da flotagdo. Esta observacao pode ser comprovada avaliando diversos

estudos com amostras de minério de ferro de diferentes usinas do Quadrilatero Ferrifero.

No estudo de concentracio realizado por MAGALHAES (2013), com itabirito da mina
Casa de Pedra, os teores de CaO ¢ MgO do ROM eram da ordem de 0,034% e 0,01%,
respectivamente. MATOS (2017), em trabalho com amostras de grossos e finos da
flotagdo da Samarco também apresentou teores na ordem de 0,02% para os minérios que
alimentam a flotacdo. SANTOS (2010), em estudo com amostra de ultrafinos da usina de
concentracdo de VALE Pico, avaliou amostra com teor médio de 0,08% para CaO e

0,12% para MgO.

5.2.3 Amostra de minério: analise granuloquimica

Para a analise granuloquimica, as fracdes retidas em cada malha do peneiramento a imido
foram analisadas por FRX. O resultado dos teores por malha de abertura ¢ apresentado

na tabela V.7.

E possivel observar que na fragio mais fina, abaixo de 38 micrometros, ha um
enriquecimento para o elemento ferro na amostra e, consequentemente, um
empobrecimento de SiO2. Esta observagdo indica que o mineral quartzo estd presente
principalmente nas fracdes mais grossas da amostra. Para melhor entendimento da

distribuicao dos elementos na amostra, foi construido o grafico da figura 5.5.



Tabela V.7 — Analise granuloquimica da amostra de minério
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Abertura | %Retida | SiO2 | Fe | P:Os | ALOs; | MgO | MnO | TiO: | CaO | PPC
(mm) simples | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
0,212 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,150 5,09 32,8 | 41,0 | 0,10 0,99 1,13 0,31 0,10 1,54 | 3,64
0,106 12,25 30,8 | 40,5 | 0,08 0,57 1,80 0,18 0,07 2,68 | 4,74
0,075 15,84 35,7 {394 0,07 0,42 1,37 0,15 0,05 2,05 | 3,87
0,053 15,50 37,0 | 38,0 | 0,07 0,59 1,30 0,15 0,06 1,93 | 3,40
0,038 15,73 33,9 | 41,5] 0,06 0,50 1,09 0,15 0,06 1,70 | 3,14
-0,038 35,58 7,5 57,5 | 0,09 0,55 1,56 0,16 0,08 2,52 | 4,24
TOTAL 100 249 | 462 | 008 | 055 | 142 | 0,17 | 0,07 | 2,19 | 3,91
(calculado)
Si0O:; Fe
50 50
44
530 530
B o s g
@ @
3 - 3 14 13 o
= 1 = 11
§10 7 élﬂ
s
o L2 o L2
212pm  150pm 106pm 75pm  53pm  38pm  -38 pm 212pm  150pm 106pm 75pm  53pm  38pm  -38 pm
Ca0O MgO
50 50
gw a1 gm 3
3 $
=30 a3
i k|
wr @
:g 20 5 s » ; :E 2 15 15 " 5
é’lo , ém
o L° o L°
212pm  150pm 106pm 75pm  S3pm  38pm 38 pm 212pm  150pm 106pm  75pm  S3pm  38pm 38 pm

Figura 5.5 — Distribui¢do de SiO,, Fe, MgO e CaO por faixa granulométrica
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A partir do grafico 5.5 pode-se confirmar que o quartzo, SiO2, estd presente em uma
granulometria intermediaria na amostra de minério. O didmetro médio para este mineral
estd na faixa de 69 micrometros, e apenas 10,8% na granulometria abaixo de 38
micrometros. Este comportamento ¢ comum para amostras de minério de ferro do
Quadrilatero Ferrifero, observados também nos trabalhos de MATOS (2017) e SALES
(2012). O elemento ferro, principalmente como hematita, estd presente em maior
quantidade na fracdo mais fina da amostra, com didmetro médio em aproximadamente 44
micrometros e 44% passante na granulometria de 38 micrometros. Como pode ser
observado na figura 5.5, para CaO ¢ MgO o perfil dos graficos foi muito similar. Este
comportamento era esperado, uma vez que ambos sdo provenientes principalmente da
dolomita. Este mineral também estd distribuido em maior quantidade nas fra¢des finas,
uma vez que apresentou didmetro médio de aproximadamente 50 micrometros e 40%

passante na granulometria de 38 micrometros.

5.2.4 Amostra de minério: andlise de liberacdo e mineralogia

Os resultados das andlises de liberagdo por imagem estdo apresentados na tabela V.8. Para
a amostra de minério tal qual, o grau de liberacao para os minerais portadores de ferro foi
de 97,15%, enquanto a liberagdo para ganga alcangou um valor de 90,07%. Conforme
esperado, observa-se que, para as faixas granulométricas mais finas a libera¢do ¢ maior.
Para os minerais de ganga, apenas a faixa acima de 106 micrometros apresentou grau de
liberagdo inferior a 90%. Os valores encontrados sdo proximos aos valores descritos por
RODRIGUES (2016) para diferentes amostras da alimentagdo da flotacdo de uma usina
de concentracdo por flotacdo do Quadrilatero Ferrifero. O estudo de ROBERTO (2010)
também indicou valores de grau de liberacao acima de 90% para minerais de ganga em

amostras da alimentacao da flotagao.
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Tabela V.8 — Grau de liberagdo da amostra de minério

Amostra Oxidos / Hidréxido de Ganga (%)
(mm) Ferro (%) ga (7
-0,212
+0.150 74,76 81,68
-0,150
+0.106 81,02 87,73
-0,106
10,075 88,60 91,49
-0,075
£0,053 89,72 92,19
-0,053
10,038 95,96 92,38
-0,038 97,73 93,28

Amostra tal qual 97,15 90,07

A tabela V.9 apresenta o resultado das feicdes mineraldgicas microestruturais, a partir das

imagens obtidas por microscopia de luz refletida.

Tabela V.9 — Feicdes mineralogicas a partir de MLR

Mineral % em drea
Hematita especular 8,59
Hematita lamelar 27,1
Hematita granular 3,24
Hematita recristalizada 24,05
Hematita martitica 5,73
Goethita botrioidal 4,24
Goethita terrosa 0,19
Quartzo livre 19,47
Quartzo misto 0,67
Minerais de manganés 0,38
Filossilicato 1,50
Carbonato 4,83
Particulas contadas 524

Os minerais observados nas imagens via microscopia optica estao de acordo com a anélise
mineralogica por DRX. Dentre os minerais portadores de ferro, destaca-se na amostra a
hematita, nas feicdes lamelar e recristalizada. Dentre os minerais de ganga destacam-se o
quartzo e carbonatos, confirmados na andlise de DRX, principalmente a dolomita. A

figura 5.6 ilustra uma fotomicrografia da amostra de minério.
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Presenca de particulas liberadas constituidas de carbonato (1); goethita botrioidal (2); quartzo liberado
(3); hematita recristalizada (4); hematita martitica (5); hematita lamelar (6). Luz refletida, nicois
paralelos, objetiva de 10x, ocular de 10x e zoom da cdmera de 4x

Figura 5.6 — Fotomicrografia da amostra de minério da alimentagdo da flotagao

5.2.5 Analise de mineralogia e associa¢do mineraldgica via QEMSCAN

A composi¢ao mineraldgica da amostra de minério obtida via imagens de microscopia
eletronica de varredura com sistema automatizado de analises de imagens com apoio de
EDS (QEMSCAN) esta apresentada na tabela V.10. A composi¢do mineraldgica foi
estimada pelo calculo da porcentagem da area das imagens obtidas ponderada com a

densidade de cada fase.

Os resultados confirmam a hematita como principal mineral minério e o quartzo ¢ a

dolomita como principais minerais de ganga da amostra.
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Tabela V.10 — Composi¢do mineraldgica via QEMSCAN

% em massa dos

Classe mineral Mineral . .
minerais
Oxidos/hidréxidos de Hematita 67,87
ferro Goethita 3,34
Quartzo 23,16
Caulinita 0,17
o Feldspato 0,01
Silicatos -
Clorita 0,08
Anfibolios 0,21
Talco 0,13
Dolomita 4,50
Carbonatos ;
Calcita 0,11
Oxidos de Manganés 0,21
Oxidos Gibbsita 0,10
Ilmenita 0,06
Apatita 0,04
Outros
Outras fases 0,01

A associagdo mineraldgica para os minerais 6xidos/hidroxidos de ferro, quartzo e

dolomita, foi calculada pelas principais fases associadas a cada mineral, em porcentagem

de transi¢des de pixels normalizada a 100% por mineral. O resultado esta apresentado na

figura 5.7.
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Figura 5.7 — Associag@o mineralogica dos principais minerais presentes

Os o6xido e hidroxido de ferro, majoritariamente hematita, estdo associados em maior

parte com quartzo e dolomita. O quartzo e a dolomita apresentaram 82,1% e 77,0% de
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associagdo com 6xido/hidroxido de ferro, respectivamente. Apesar da amostra de minério
apresentar um grau de liberacdo da ganga satisfatorio para concentracdo via flotagao
(conforme indicado na secao 5.2.4), devido a associagdo com os minerais portadores de
ferro, espera-se que haja um comprometimento na recuperacdo metaliirgica a partir da

flotagdo do quartzo e dolomita.

Foram obtidas ainda imagens de MEV, com apoio de EDS, para ilustrar aspectos
microestruturais relacionados a dolomita presente na amostra, conforme figura 5.8. As
imagens obtidas confirmam a associa¢do da dolomita com a hematita, seja em particulas
mistas ou em pequenas inclusdes nas particulas da dolomita. Observa-se nas imagens os

cristais de dolomita com hébito romboédrico e clivagem perfeita com angulo 73°45°.

>

- Dolomita

WD | HFW

mag O| WD HFV ] [ V /D [ —1" 141
V| 1797 x [12.9 mm| 166 pm 3:58 37 Quanta FEG 650

Figura 5.8 — Imagens de elétrons retroespalhados via MEV, enfatizando a dolomita



5.3 Ensaios de flotacio em bancada

5.3.1

Circuito 1: flotagdo cationica reversa convencional em circuito rougher
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A primeira série de ensaios de flotagdo em bancada foi realizada utilizando apenas o

coletor FLOTIGAM 16424 (eteramina), a fim de se ter um entendimento dos resultados

alcancados para uma condicao convencional de flotagao reversa de minério de ferro, onde

apenas o coletor catidnico € utilizado para flotar o quartzo.

Foram realizados cinco testes de flotagdo, variando apenas a dosagem do coletor (50, 75,

100, 150 e 200 g/t). A dosagem do depressor amido de milho gelatinizado foi mantida

fixa em 600 g/t e o pH da flotagdo se manteve em 9,8. As demais condi¢des podem ser

consultadas na tabela IV.6 do presente trabalho. Os resultados sao indicados nas tabelas

V.11 aV.15.
Tabela V.11 — Flotagdo em bancada: FLOTIGAM 16424 50 g/t
Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito 25,64 81,32 | 12,05 0,92 0,60 6,49 87,96 10,58 10,53
Concentrado 74,36 3,84 59,88 2,68 1,77 93,51 12,04 89,42 89,47
Alim. (calc.) 100,0 23,71 | 47,62 2,23 1,47 100,0 100,0 100,0 100,0
Tabela V.12 — Flotagdo em bancada: FLOTIGAM 16424 75 g/t
Amostra Rec.Mas SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO2 CaO MgO
Rejeito 29,53 76,30 14,65 | 0,85 0,56 9,11 92,11 11,21 11,07
Concentrado 70,47 2,74 61,22 | 2,82 1,89 90,89 7,89 88,79 88,93
Alim. (calc.) 100,0 24,46 | 47,47 | 2,24 1,50 100,0 100,0 100,0 100,0
Tabela V.13 — Flotagdo em bancada: FLOTIGAM 16424 100 g/t
Amostra Rec.Mas SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 Ca0 MgO
Rejeito 31,22 74,24 16,87 | 0,85 0,57 11,07 94,45 12,15 12,22
Concentrado 68,78 1,98 61,50 | 2,79 1,86 88,93 5,55 87,85 87,78
Alim. (calc.) | 100,0 24,54 | 47,57 | 2,18 | 146 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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Tabela V.14 — Flotagdo em bancada: FLOTIGAM 16424 150 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO: Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO; CaO MgO
Rejeito 40,39 60,05 | 25,42 | 1,42 0,95 21,64 97,65 26,06 26,15

Concentrado 59,61 0,98 | 62,35 | 2,73 1,82 78,36 2,35 73,94 73,85

Alim. (calc.) 100,0 24,84 | 47,43 | 2,20 1,47 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.15 — Flotagdo em bancada: FLOTIGAM 16424 200 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO: Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO; CaO MgO
Rejeito 46,10 53,76 | 30,10 | 1,81 1,19 29,20 98,10 35,77 35,45

Concentrado 53,90 0,89 | 62,43 | 2,78 1,85 70,80 1,90 64,23 64,55

Alim. (calc.) 100,0 25,26 | 47,53 | 2,33 1,55 100,0 100,0 100,0 100,0

Com os resultados das tabelas V.11 a V.15, plotou-se o grafico da figura 5.9 para avaliar

a reducdo do teor de quartzo no concentrado (SiO2) e a recuperagdo metalirgica do

sistema.
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Figura 5.9 — Gréfico de teor de SiO, no concentrado versus recuperagao metalirgica utilizando

o coletor FLOTIGAM 16424 em diferentes dosagens

Os resultados comprovam a eficiéncia do coletor FLOTIGAM 16424 para flotacdo de

quartzo. Na dosagem de 100 g/t o coletor possibilitou alcancar a meta de recuperagdo
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metaltrgica (maior que 75%) e teor de silica (menor que 2%), com a flotagao de 94% de

todo o quartzo contido na amostra.

Em dosagens superiores (150 e 200 g/t) foi possivel obter teor de quartzo (SiO2) de
aproximadamente 1,0%, porém houve um decréscimo também na recuperagdo

metalurgica da flotagao.

Mesmo com a reduc¢dao no teor de quartzo da amostra, nenhuma condi¢ao avaliada

alcangou a meta para o teor de ferro no concentrado (>65%), conforme pode ser

observado nos graficos da figura 5.10 a seguir.
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Analisando os graficos da figura 5.10 ¢ possivel observar que o aumento na dosagem do
coletor FLOTIGAM 16424 possibilitou a reducao no teor de SiO> no concentrado e,
consequentemente, um aumento no teor de ferro, evidenciando assim a alta seletividade
do coletor para flotagdo do quartzo. A partir da dosagem de 150 g/t j4 ndo se observou
grande variagdo nos resultados, com o teor de quartzo permanecendo em torno de 1% e o

teor de ferro alcangando um valor maximo préximo a 62,5%.

Os graficos da figura 5.10 evidenciam que, mesmo com o aumento na dosagem do coletor,
o teor de CaO e MgO no concentrado nao foi reduzido, permanecendo em valores
préoximos ao da alimentacdo, indicando baixa seletividade do coletor para a flotacdo da
dolomita. Consequentemente, sem a separagdo seletiva deste mineral, ndo foi possivel
alcangar teores de ferro acima de 65% no concentrado, utilizando apenas o coletor

cationico do tipo eteramina FLOTIGAM 16424.

O comportamento alcangado nos ensaios de flotagdo em bancada esta de acordo com as
observagdes feitas no trabalho de LOPES (2013) que indicaram uma baixa flotabilidade
da dolomita utilizando o coletor FLOTIGAM EDA (eteramina) em ensaios de
microflotagdo. Na maior dosagem avaliada (50 mg/L) a flotabilidade da dolomita
permaneceu em valores proximos a 30% para a faixa de pH alcalina. COSTA (2009),
utilizando a mesma metodologia, alcangou uma flotabilidade de aproximadamente 40%
de dolomita em uma dosagem de 1500 g/t, considerada alta para este sistema. Os estudos
de microflotagdo realizados por ANDRADE et al. (2017), utilizando coletor tipo
eteramina, indicaram uma flotabilidade de aproximadamente 20% da dolomita em faixa
de pH 10, enquanto o quartzo, neste mesmo sistema, alcangou 100% de flotabilidade.
Apesar de se tratar de sistemas e metodologias diferentes, as evidéncias apresentadas por
estes autores confirmam as observagdes dos ensaios de flotagdo em bancada realizados

no presente trabalho.
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5.3.2 Circuitos 2 e 3: flotacdo dos minerais quartzo e dolomita em circuito rougher e

cleaner

Foram realizados ensaios de flotagdo em bancada avaliando o coletor catidnico
FLOTIGAM 16424 com o objetivo de flotar principalmente o mineral quartzo e o coletor
anionico FLOTINOR 16551 para flotacdo da dolomita. Inicialmente os ensaios foram
realizados com a dosagem de cada coletor em uma etapa. Para o circuito 2 foi adicionado
o coletor FLOTINOR 16551 na etapa rougher ¢ o coletor FLOTIGAM 16424 na etapa
cleaner. No circuito 3 utilizou-se o coletor FLOTIGAM 16424 na etapa rougher e o
FLOTINOR 16551 na etapa cleaner. Em todos os ensaios, a dosagem do coletor cationico
FLOTIGAM 16424 foi fixada em 100 g/t, uma vez que os testes nesta dosagem
alcangaram o valor desejado para teor de quartzo (SiO2) no concentrado. Para o coletor
anionico FLOTINOR 16551 foi realizada uma curva de dosagem (10, 30 e 50 g/t) para
identificar a melhor condi¢do para flotagdo da dolomita. Todos os ensaios foram
realizados em pH 9.8, utilizando amido de milho gelatinizado como depressor de

hematita. Os resultados sdo apresentados nas tabelas V.16 a V.21.

Tabela V.16 — Circuito 2 - RG: FLOTINOR 16551 10 g/t CL:FLOTIGAM 16424 100 g/t

Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuic¢io
(%) % Y% % Y% Fe Si02 CaO MgO

Rejeito RG 1,56 5,51 24,10 | 18,20 | 12,20 0,80 0,34 12,96 14,21
Rejeito CL 33,99 69,70 | 18,10 1,30 0,87 13,14 94,59 20,12 21,94
Concentrado 64,45 1,97 | 62,50 | 2,28 1,33 86,05 5,07 66,92 63,85
Alim. (calc.) 100,0 25,05 | 46,81 2,20 1,34 100,0 100,0 100,0 100,0

Amostra

Tabela V.17 — Circuito 2 - RG: FLOTINOR 16551 30 g/t CL: FLOTIGAM 16424 100 g/t

Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO2 CaO MgO

Rejeito RG 2,09 3,92 | 23,60 | 1824 | 11,90 | 1,05 | 034 | 17.84 | 17,96
Rejeito CL | 37,50 | 61,50 | 20,10 | 2,19 | 147 | 16,08 | 94,84 | 3839 | 39,76
Concentrado | 60,41 1,94 | 6430 | 1,55 | 0,97 | 82,87 | 4,82 | 43,77 | 42,27
Alim. (calc.) | 100,0 | 2431 | 46,88 | 2,14 | 1,39 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

Amostra
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Tabela V.18 — Circuito 2 - RG: FLOTINOR 16551 50 g/t CL: FLOTIGAM 16424 100 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe Ca0O | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 2,68 4,36 | 28,40 | 19,20 | 12,35 1,64 0,48 23,64 23,72
Rejeito CL 43,82 52,70 | 25,80 | 2,50 1,66 24,36 95,34 50,32 52,13
Concentrado 53,49 1,89 64,20 1,06 0,63 74,00 4,17 26,04 24,15
Alim. (calc.) 100,0 2422 | 46,41 2,18 1,40 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.19 — Circuito 3 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t CL: FLOTINOR 16551 10 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe Ca0O | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO02 CaO MgO
Rejeito RG 30,25 77,00 | 14,40 | 0,83 0,55 9,35 93,98 11,49 12,04
Rejeito CL 6,23 3,76 | 33,30 | 12,90 | 8,62 4,45 0,94 36,76 38,61
Concentrado 63,52 1,98 | 63,20 | 1,78 1,08 86,20 5,08 51,75 49,35
Alim. (calc.) 100,0 24,78 | 46,58 | 2,19 1,39 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.20 — Circuito 3 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t CL: FLOTINOR 16551 30 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 30,51 76,10 | 15,80 | 0,80 0,53 10,25 93,83 11,61 12,01
Rejeito CL 10,34 3,62 | 37,60 | 12,70 | 8,27 8,27 1,51 62,50 63,12
Concentrado 59,15 1,95 | 64,80 | 0,92 0,57 81.48 4,66 25,89 24,87
Alim. (calc.) 100,0 24,75 | 47,04 | 2,10 1,36 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.21 — Circuito 3 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t CL: FLOTINOR 16551 50 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO2 CaO MgO
Rejeito RG 31,42 74,50 | 16,70 | 0,86 0,57 11,05 94,42 12,11 12,84
Rejeito CL 18,34 2,17 | 49,90 | 8,78 5,52 19,27 1,61 72,14 72,13
Concentrado 50,24 1,96 | 65,90 | 0,70 0,42 69,69 3,97 15,75 15,03
Alim. (calc.) 100,0 24,79 | 47,51 | 2,14 1,40 100,0 100,0 100,0 100,0

Conforme pode ser observado nos resultados, o teor de Si02 no concentrado de todos os

ensaios ficou abaixo da meta de 2,00%, confirmando o valor observado nos testes ja

apresentados no capitulo 5.3.1.

O uso do coletor FLOTINOR 16551 aumentou a seletividade da flotagdo para remogao

da dolomita, indicada pelos teores de CaO e MgO nas analises quimicas. Com os

resultados apresentados nas tabelas V.16 a V.21 foram plotados os gréaficos apresentados

nas figuras 5.11 e 5.12 para avaliar o circuito de flotagdo com maior potencial para

remoc¢ao da dolomita no concentrado final.
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Os resultados plotados nos graficos acima indicam que o circuito de flotagdo 3 alcangou
maior poder de coleta para a dolomita em todas as dosagens do coletor FLOTINOR 16551
avaliadas, indicado por uma maior distribuicdo de MgO e CaO para o rejeito. Na dosagem

de 50 g/t deste coletor, a remocdo passou de 80%.

Neste circuito, realizou-se inicialmente a flotacao de quartzo em uma etapa rougher com
o coletor cationico e em seguida, na etapa cleaner, a flotagao da dolomita. Nesta condi¢ao
espera-se que haja maior probabilidade de interagdo entre a particula de dolomita e o
coletor anidnico, uma vez que grande parte das particulas de quartzo foram previamente
flotadas na etapa rougher. Além disso, para o circuito 3 observou-se que a espuma da
etapa cleaner apresentou aspecto mais consistente, em comparagdo com o teste do
circuito 2 onde a espuma da etapa rougher estava mais fraca. Este fenomeno pode estar
associado a dosagem prévia de eteramina na etapa rougher do circuito 3, atuando na
caracteristica da espuma da flotagdo e contribuindo assim para uma melhor coleta das

particulas de dolomita na etapa cleaner.

5.3.3 Circuito 4 e 5: interagdo entre os coletores FLOTIGAM 16424 ¢ FLOTINOR
16551

Ap0s os ensaios dos circuitos 2 e 3 indicarem a viabilidade para concentragao seletiva do
minério de ferro a partir da flotacdo dos minerais quartzo e dolomita utilizando os
coletores FLOTIGAM 16424 ¢ FLOTINOR 16551, foram realizados ensaios de flotagao

com o objetivo de avaliar a utilizagdo dos dois coletores na mesma etapa da flotacado.

Para o circuito 4 foi realizada uma flotagdo com apenas o estagio rougher utilizando 100
g/t do coletor FLOTIGAM 16424 em combinagao com o coletor FLOTINOR 16551 em
curva de dosagem (10, 30 e 50 g/t). J4 no circuito 5 utilizou-se o coletor FLOTIGAM
16424 na dosagem de 70 g/t na etapa rougher e 30 g/t na etapa cleaner. O coletor
FLOTINOR 16551 foi dosado em uma curva de dosagem na etapa cleaner (10, 30 e 50

g/t).

Os resultados dos ensaios de flotacdo estdo indicados nas tabelas V.22 a V.27.
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Tabela V.22 — Circuito 4 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t e FLOTINOR 16551 10 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO: Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 33,20 71,30 | 16,30 | 1,61 1,07 11,64 94,78 24,48 26,70
Concentrado 66,80 1,95 | 61,50 | 2,46 1,46 88,36 5,22 75,52 73,30
Alim. (calc.) 100,0 24,97 | 46,49 | 2,18 1,33 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.23 — Circuito 4 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t e FLOTINOR 16551 30 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe Ca0O | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 37,54 62,50 | 19,20 | 2,44 1,67 15,62 95,23 43,69 46,82
Concentrado 62,46 1,88 | 62,34 | 1,89 1,14 84,38 4,77 56,31 53,18
Alim. (calc.) 100,0 24,64 | 46,15 | 2,10 1,34 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.24 — Circuito 4 - RG: FLOTIGAM 16424 100 g/t e FLOTINOR 16551 50 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicido
(%) % % % % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 41,69 56,10 | 22,40 | 2,91 1,93 20,13 95,36 56,53 59,23
Concentrado 58,31 1,95 | 63,55 | 1,60 0,95 79,87 4,64 43,47 40,77
Alim. (calc.) 100,0 24,53 | 46,39 | 2,15 1,36 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.25 — Circuito 5 - RG: FLOTIGAM 16424 70 g/t CL: FLOTIGAM 16424 30 g/t e
FLOTINOR 16551 10 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) % % % % Fe SiO2 CaO MgO
Rejeito RG 30,56 75,30 | 15,40 | 1,14 0,76 9,94 92,45 16,35 17,69
Rejeito CL 9,11 12,40 | 43,50 | 8,83 5,55 8,38 4,54 37,78 38,53
Concentrado 60,32 1,24 | 64,10 | 1,62 0,95 81,68 3,01 45,87 43,78
Alim. (calc.) 100,0 24,89 | 47,34 | 2,13 1,31 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela V.26 — Circuito 5 - RG: FLOTIGAM 16424 70 g/t CL: FLOTIGAM 16424 30 g/te
FLOTINOR 16551 30 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO2 Fe CaO | MgO Distribuicio
(%) Y% % Y% % Fe Si02 CaO MgO
Rejeito RG 29,46 76,20 | 13,50 | 1,05 0,70 8,45 92,39 13,88 14,45
Rejeito CL 17,08 6,69 | 46,00 | 8,92 5,58 16,70 4,70 68,37 66,81
Concentrado 53,46 1,32 | 65,90 | 0,74 0,50 74,85 2,90 17,75 18,73
Alim. (calc.) 100,0 24,30 | 47,06 | 2,23 1,43 100,0 100,0 100,0 100,0
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Tabela V.27 — Circuito 5 - RG: FLOTIGAM 16424 70 g/t CL: FLOTIGAM 16424 30 g/t e
FLOTINOR 16551 50 g/t

Amostra Rec.Mas | SiO: Fe Ca0O | MgO Distribuicio
) % | % | % | % Fe | Si02 | CaO | MgO

Rejeito RG 30,39 75,60 | 14,60 | 1,04 0,69 9,35 92,82 13,23 14,02
Rejeito CL 19,38 5,86 | 49,80 | 9,12 5,70 20,35 4,59 74,32 73,88
Concentrado 50,23 1,28 | 66,40 | 0,59 0,36 70,30 2,60 12,46 12,09
Alim. (calc.) 100,0 24,76 | 47,44 | 2,31 1,38 100,0 100,0 100,0 100,0

Com os resultados apresentados nas tabelas V.2 a V.27 construiu-se os graficos
apresentados nas figuras 5.13 e 5.14 para avaliar qual o circuito de flotagdo com maior
potencial para remocdo da dolomita no concentrado final. Os resultados do circuito 3

também serdo referenciados no grafico para comparacao.
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Na comparagdo com o circuito 4, os resultados plotados nos graficos acima indicam que
o circuito de flotagdo 5 alcangou maior capacidade de coleta para a dolomita em todas as
dosagens do coletor FLOTINOR 16551 avaliadas, indicado por uma maior distribui¢do
de MgO e CaO para o rejeito. Os resultados do circuito 4, em que o coletor FLOTINOR
16551 foi utilizado na etapa rougher em combinagao com 100 g/t do FLOTIGAM 16424,
ndo foram satisfatorios e a distribuicdo de dolomita para o rejeito ficou abaixo do
observado quando o coletor foi dosado em estagios distintos (circuitos 2 e 3). Os
resultados confirmam a observacdo de que uma flotagdo prévia de quartzo na etapa

rougher melhora a coleta de dolomita na etapa cleaner.

Por outro lado, a combinagdo entre os dois coletores na etapa cleaner aumentou a
seletividade da flotagdo, alcancando uma distribuicdo da dolomita para o rejeito superior
ao observado no circuito de flotacdo 3, onde o coletor FLOTIGAM 16424 foi utilizado
na etapa rougher ¢ o FLOTINOR 16551 na etapa cleaner. Os graficos da figura 5.15

apresentam os resultados para as varidveis avaliadas.
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Avaliando os graficos da figura 5.15 observa-se que, para todos os parametros avaliados,

a combinacao entre os coletores na etapa cleaner melhorou o resultado da flotacdo. Com

a flotagdo do circuito 5, foi possivel uma redug¢do ainda maior no teor de quartzo do

concentrado, alcangando valores de aproximadamente 1,3% de SiO.. Os teores de CaO e

MgO no concentrado também tiveram uma pequena reducao, confirmando a observacao

de uma maior distribuicdo de dolomita para o rejeito. Com a redug¢do de quartzo e

dolomita no concentrado, foi possivel aumentar o teor de ferro no concentrado para até

66%, valor superior ao observado no circuito 3.

Os resultados confirmam uma melhora na seletividade da flotagdo quando os coletores

FLOTIGAM 16424 ¢ FLOTINOR 16551 foram utilizados em conjunto na etapa cleaner,
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apods uma prévia flotagdo de quartzo na etapa rougher com o coletor FLOTIGAM 16424,

de acordo com o trabalho de outros autores, conforme descrito a seguir.

A combinacdo de coletores também foi tema de estudo do trabalho de VIANA et al.
(2006). Os autores avaliaram a mistura de diferentes coletores para flotagdo de silicatos e
comprovaram que hd uma propor¢do Otima para que ocorra sinergia entre coletores
anidnicos e catidnicos para flotacdo do quartzo. Os autores atribuem a maior flotabilidade
a coadsorc¢do entre espécies moleculares, produto da interagdao entre os reagentes, € 0s

ions dos coletores.

HELBIG et al. (1998) também avaliaram a mistura de coletores catidonicos € anidnicos,
indicando uma sinergia na flotacdo a partir de uma propor¢ao ideal entre os coletores,
influenciada principalmente pelo fator estérico relativo a cabega polar dos reagentes e

cadeia hidrocarbdnica.

5.4 Medidas de potencial zeta dos minerais quartzo e dolomita

As medidas de potencial zeta foram realizadas para as amostras de quartzo e dolomita
pelo método da eletroforese em suspensdes preparadas com o eletrélito indiferente KNO3
na concentragio 10M, a fim de se identificar a influéncia dos coletores FLOTIGAM
16424 e FLOTINOR 16551 na carga de superficie desses minerais.

5.4.1 Potencial zeta: quartzo

A figura 5.16 apresenta a curva de potencial zeta do quartzo, antes e apds

condicionamento com os coletores.
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Observa-se pelo grafico da figura 5.16 que o ponto isoelétrico (PIE) nao foi encontrado
para o quartzo que, mesmo em pH 2 apresentou carga de superficie levemente negativa.
O mesmo comportamento foi observado nos trabalhos de FERNANDES (2017) e SILVA
(2014). A intensidade de carga no plano de cisalhamento do quartzo ficou mais negativa
conforme o pH da solu¢do foi aumentado, alcangando os menores valores absolutos em

torno do pH de 8 a 10.

Apds o condicionamento com o coletor tipo eteramina FLOTIGAM 16424, na
concentragio de 1,84*10 M, o potencial zeta do quartzo ficou expressivamente menos
negativo, para toda a faixa de pH medida. O mesmo comportamento foi observado no
trabalho de PECANHA & SCHNEIDER (2016), porém, no estudo destes autores houve
reversao de carga em pH 10, o que ndo ocorreu no presente estudo. A mudanca de carga,
conforme demonstrado por FUERSTENAU & PRADIP (2005), ocorre em fungdao nao
apenas do tipo de coletor, mas também em funcao do tamanho da cadeia hidrocarbonica

e da dosagem utilizada. Os autores indicam ainda que a mudanca na intensidade de carga
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na superficie do quartzo ocorre em funcdo da interagdo eletrostatica entre os ions do

coletor catidnico com a superficie do quartzo, carregada negativamente.

Ap6s o condicionamento com o coletor anidnico FLOTINOR 16551, o perfil da curva
de potencial zeta do quartzo ficou semelhante ao condicionado apenas com o eletrélito
KNOs, indicando que nao ocorreu adsor¢do significativa entre coletor e mineral. O
mesmo se deu nos estudos de SILVA (2014) avaliando a interacdo entre quartzo e
diferentes coletores anionicos. Este autor evidenciou ainda a ndo adsor¢do entre quartzo

e coletor pela baixa flotabilidade nos ensaios de microflotagao.

As curvas de potencial zeta obtidas confirmam o comportamento observado nos ensaios
de flotagcdo em bancada em que o coletor FLOTIGAM 16424 apresentou boa seletividade
para coleta de particulas de quartzo. O contrario se deu para o coletor FLOTINOR 16551.

5.4.2 Potencial zeta: dolomita

A figura 5.17 apresenta a curva de potencial zeta da dolomita, antes e apos

condicionamento com os coletores.
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Figura 5.17 — Potencial zeta da dolomita em KNOs (10°M)
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Observa-se pelo grafico da figura 5.17 que o ponto isoelétrico (PIE) da dolomita ocorre
em aproximadamente pH 6. Para valores de pH abaixo de 6 a dolomita apresentou carga
positiva e, para valores superiores, carga negativa. Diferentes valores de PIE tém sido
observados para dolomita em diferentes estudos. LOPES (2013) identificou PIE em pH
de aproximadamente 8; RASO et al. (2017) em pH 8,8; ZORZAL et al. (2011) em pH
13; ZHANG et al. (2018) e ESPIRITU & WATERS (2018) em pH de aproximadamente
5; AVELAR (2018) e CHEN & TAO (2004) em pH de aproximadamente 6. A diferencga
entre os valores pode ser atribuida, dentre diversos fatores, a origem e ao grau de pureza
de cada amostra de dolomita avaliada, além da metodologia de preparo e tempo para
andlise, uma vez que a dolomita ¢ um mineral carbonatico semissoluvel, conforme

observado por CHEN & TAO (2004).

Considerando a faixa de pH abaixo do PIE, ap6s o condicionamento com o coletor tipo
eteramina FLOTIGAM 16424 na concentracio de 1,84*10° M, o potencial zeta da
dolomita permaneceu com os valores similares a condi¢do com uso de apenas o eletrdlito
indiferente KNOs. Para os valores de pH acima do PIE, observou-se um aumento (pouco
expressivo) no potencial zeta da dolomita, sem ocorrer a reversao da carga. O mesmo foi
observado no trabalho de LOPES (2013), que comprovou ainda a baixa seletividade deste
tipo de coletor para flotacdo da dolomita a partir dos testes de microflotagdo. VIANA
(1981), em estudo com coletores catidnicos tipo aminas primarias de cadeia curta,
sugeriu 0 mecanismo por atragdo eletrostatica como principal responsavel pela adsor¢ao

deste tipo de coletor na superficie da dolomita.

Ap6s o condicionamento com o coletor anionico FLOTINOR 16551, tipo éster fosforico,
observou-se uma redu¢do no potencial zeta da dolomita para toda faixa de pH avaliada.
ESPIRITU & WATERS (2018) observaram o mesmo comportamento utilizando o
coletor anionico FLOTINOR 1682. Os autores sugerem a quimissor¢do como
responsavel pela adsor¢do deste tipo de coletor com a dolomita, uma vez que a carga
negativa da dolomita foi reduzida ainda mais ap6s condicionamento com coletor
anionico. O mesmo foi observado por autores que estudaram a interacdo de coletores
anionicos com a dolomita, como AVELAR (2018), LOPES (2013) e ARAUJO (2016).

As curvas de potencial zeta obtidas confirmam o comportamento observado nos ensaios
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de flotagdo em bancada em que o coletor FLOTIGAM 16424 apresentou baixa
seletividade para coleta de dolomita, enquanto o coletor FLOTINOR 16551 mostrou-se
eficiente para flotacao deste mineral.

5.5 Medidas de espectrometria de infravermelho

As andlises de espectrometria de infravermelho foram realizadas a fim de identificar a
adsor¢ao dos coletores na superficie da dolomita. Os resultados sdao apresentados nos
topicos a seguir.

5.5.1 Espectro de infravermelho para dolomita

A amostra de dolomita pura foi submetida a andlise de infravermelho pelo médulo de

reflectancia total atenuada (ATR). O espectro obtido ¢ apresentado na figura 5.18.

Figura 5.18 — Espectro de FTIR obtido para dolomita pelo médulo de ATR

Através da ferramenta find peakes foram definidas as bandas de maior intensidade de

absor¢do, caracteristicas para a amostra de dolomita. Foram identificadas bandas nas

e 727,5 cm™. As bandas identificadas sdo

frequéncias de 1422 cm’!, 875,9 cm’
caracteristicas para dolomita e correspondem aquelas também relatadas nos trabalhos de

VIANA (1981), AVELAR (2018), BARROS (2015) e GUNASEKARAN et al (2007).
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Conforme descrito por VIANA (1981) ¢ GUNASEKARAN (2007), as bandas
identificadas correspondem as vibragdes moleculares referentes a absorcdo do grupo

! corresponde a deformagdo axial

carbonato (CO3). A banda na regido de 1422 cm’
assimétrica, a banda na regido de 876 cm™! ocorre devido a deformagdo angular fora do
plano e a regido em torno de 727cm™! ¢ caracteristica da deformagio angular no plano.

Na amostra de dolomita analisada, ocorrem ainda bandas nas regides de 1800cm™ e
2525cm™, porém em menor intensidade. As mesmas regides foram identificadas nos
trabalhos citados acima, porém os espectros foram obtidos pelos autores utilizando o
moédulo de transmitancia, que possibilita uma maior intensidade de sinais. Conforme
descrito por GUNASEKARAN (2007), as bandas nas regides de 1800 cm™! e 2525 cm’!
sao atribuidas as combinagdes das frequéncias de maior intensidade (harmonicos). As
bandas entre 1800 cm™ e 400 cm™ sdo conhecidas como bandas da regido de defini¢do
espectral (impressdo digital), ou seja, sdo bandas que definem os grupos funcionais

presentes, conforme descrito em SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL (1994).
5.5.2  Espectro de infravermelho do coletor FLOTINOR 16551

O coletor FLOTINOR 16551 foi submetido a analise de infravermelho pelo modulo de

reflectincia total atenuada (ATR). O espectro obtido ¢ apresentado na figura 5.19.
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Figura 5.19 — Espectro de FTIR-ATR obtido para o coletor FLOTINOR 16551
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Através da ferramenta find peakes foram definidos os principais sinais de absor¢do
caracteristicos para a amostra do coletor. As frequéncias de maior intensidade observadas

no padrao do coletor sao descritas a seguir.

Conforme descrito por SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL (1994), os sinais obtidos
em 2921 cm™ e 2852 cm! sdo relacionados a deformacgio axial assimétrica e simétrica,
respectivamente, dos grupamentos metileno, representativo a cadeia alquil presente no
coletor. O sinal obtido em 1460 cm™! est4 relacionado com a deformacio angular simétrica
das ligagdes C-H. O sinal obtido em 720 cm™! é relacionado as vibragdes de deformagio
angular assimétrica das ligacdes C-H do grupo metileno (vibragdo rock). Os sinais
presentes na amostra na regido de 1350 cm™ - 1150 cm™ ocorrem pela absorcio devida
as vibragdes de deformacdo angular simétrica e assimétrica fora do plano do C-H. Os
autores observam que uma série de bandas nesta regido ¢ comum em ésteres de cadeia
graxa, sendo frequentemente tomadas como evidéncia da presenga destes compostos.
Todos estes sinais sdo caracteristicos da cadeia hidrocarbonica do coletor e também foram
observados no trabalho de ESPIRITU et al. (2018) utilizando o coletor FLOTINOR 1682,

tipo éster fosforico.

Outras bandas de maior intensidade evidenciadas na amostra do coletor foram em 1018
cm™ e 1100 cm™. Conforme descrito por SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL (1994),
estas bandas podem ser atribuidas as absor¢des de compostos de fosforo. A banda em
1018 cm™! é caracteristica para ligagio P-O-C, enquanto bandas na regido de 1100 cm’!
podem ser atribuidas a deformacdo axial da ligagdo P=O em compostos alifaticos. A
banda em 847 cm™! observada na amostra do coletor também pode ser atribuida a absorgao
pela ligagao P-O, conforme descrito pelos mesmos autores. SHIH (2003) e ARAI (2001),
em diferentes trabalhos com analises de espectrometria de infravermelho com compostos
fosfatados, também identificaram sinais de absor¢do similares ao do presente trabalho,

atribuindo-os a presenca das ligagdes P-O e P=0.
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5.5.3 Espectro de infravermelho da dolomita apo6s condicionamento com coletor

FLOTINOR 16551

A amostra de dolomita, apés condicionamento em uma solu¢do com 500 mg/I do coletor
FLOTINOR 16551, foi submetida a analise de infravermelho pelo médulo de reflectancia
total atenuada (ATR). O espectro obtido ¢ apresentado na figura 5.20.
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Figura 5.20— Espectro de FTIR obtido para amostra de dolomita condicionada com 500 mg/1 de
FLOTINOR 16551, modulo de ATR

Através da ferramenta find peaks foram definidos os principais sinais de absor¢do
caracteristicos para a amostra em analise. As bandas de maior intensidade foram aquelas
caracteristicas para dolomita, ja apresentadas no presente trabalho, com bandas nas

frequéncias de 1422 cm, 8759 cm™ e 727,5 cm™.

Foram identificadas ainda bandas de menor intensidade que correspondem aos sinais de
absor¢ao observados para o coletor FLOTINOR 16551, evidenciando assim a adsor¢ao

na dolomita.

Os sinais obtidos em 1132 cm™, 1088 cm™ e 1027 cm™! sdo caracteristicos para as ligagdes

de compostos fosfatados (P-O, P-O-C, P=0), conforme ja descrito no topico 5.5.2. Apods
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o condicionamento ¢ adsor¢ao do coletor na amostra de dolomita, os sinais obtidos nestas
regides foram deslocados. Este comportamento evidencia que houve uma modificacao
nos modos vibracionais, indicando uma quimissor¢ao entre a parte polar do coletor com

a superficie da dolomita.

Os sinais obtidos em 2921 cm™ e 2852 cm™ sdo devidos a cadeia hidrocarbénica e
correspondem aos mesmos valores observados no coletor antes da adsor¢cao na amostra
de dolomita, indicando assim que a fracdo apolar do coletor ndo ¢ a responsavel pela

adsorcao na superficie da dolomita.

A tabela V.28 apresenta a comparagao dos padrdes vibracionais observados para o coletor

antes e apds adsor¢do na dolomita, conforme supradescrito neste capitulo.

Tabela V.28 — Sinais de absor¢do observados antes e apds adsor¢ao do coletor FLOTINOR
16551 com a dolomita

Sinais de absorcao do coletor Sinais de absorcao do coletor
Antes da adsor¢ao com a dolomita Apos da adsor¢ao com a dolomita
2921 cm™ 2921 cm™
2852 cm’! 2852 cm’!

1100 cm’! 1132 cm™ e 1088 cm’!
1018 cm’! 1028 cm’!




106

6 - CONCLUSOES

Os ensaios de caracterizagao propostos evidenciaram que a amostra de minério trabalhada
apresentou o quartzo como principal mineral de ganga, além de um teor elevado de

dolomita (6%), em comparagao com os minérios convencionais do Quadrilatero Ferrifero.

Os ensaios em bancada comprovaram que a condi¢ao tipica de flotagdo reversa de minério
de ferro, utilizando apenas o coletor catidnico eteramina, nao possibilitou a obtencao de
um concentrado dentro da meta de teor de ferro definido (>65%). O coletor FLOTIGAM
16424 mostrou-se seletivo para flotar o quartzo, mas nao foi efetivo para flotar a dolomita,
permanecendo o teor de ferro no concentrado em aproximadamente 62%, mesmo com o

baixo teor de Si02 (<3%).

O coletor anidénico FLOTINOR 16551 foi eficiente para a flotagdo seletiva da dolomita,
possibilitando o aumento no teor de ferro do concentrado para valores acima da meta de

65% definido para a amostra trabalhada.

Os ensaios evidenciaram que a eficiéncia do coletor FLOTINOR 16551 ¢ favorecida com
uma prévia flotagdo de quartzo na etapa rougher e combinagdo com o coletor catidonico
FLOTIGAM 16424 na etapa cleaner, apresentando-se como uma rota tecnicamente

vidvel para a concentracao de minério de ferro com a presenca de dolomita.

As andlises de potencial zeta e espectrometria de infravermelho possibilitaram uma
melhor compreensdo dos fendmenos observados nos testes de bancada, segundo as

conclusdes a seguir:

e O coletor cationico FLOTIGAM 16424, nas condi¢Oes avaliadas, aumentou o

potencial zeta do quartzo, evidenciando uma adsorg¢ao fisica eletrostatica;

e O coletor aniénico FLOTINOR 16551, nas condi¢des avaliadas, nao modificou o
potencial zeta do quartzo, indicando assim que ndo ha uma interacdo significativa

para este sistema, confirmando as observagdes dos ensaios de flotagdo em bancada;
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O coletor catiénico FLOTIGAM 16424, nas condigdes avaliadas, possibilitou um
ligeiro aumento no potencial zeta da dolomita, indicando assim que ha uma
intera¢do fraca para este sistema. Esta observag¢ao confirma a baixa seletividade

demonstrada nos ensaios de bancada;

O coletor anidnico FLOTINOR 16551 reduziu o potencial zeta da dolomita para
toda faixa de pH avaliada (aprox. entre -20 ¢ -30 mV), evidenciando assim a

adsorcao especifica para o sistema em questao;

Os espectros de infravermelho indicaram que houve mudanca no padrao vibracional
das bandas caracteristicas para a parte polar do coletor, apoés contato com a
superficie da dolomita, confirmando assim a quimissor¢do como mecanismo de

adsor¢do atuante neste sistema.
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7 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos fundamentais (potencial zeta, espectrometria de infravermelho,
microflotagdo) avaliando a interacdo entre o coletor anidnico FLOTINOR 16551,

depressor e hematita;

Estudar a rota proposta no presente trabalho com diferentes coletores catidonicos e

anidnicos em diferentes condi¢des de flotacdo (pH, dosagem de coletores, etc);

Estudar a rota proposta no presente trabalho para amostras de minério com teor
de dolomita mais elevado, otimizando a condicdo de flotacdo e dosagens de

coletor para cada condigao.
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