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RESUMO

Atualmente, o processo de flotacdo catibnica reversa é o Unico método de flotacéo
utilizado como parte do processamento do minério de ferro no Brasil. A tendéncia de
menores teores de ferro nas reservas atuais, além de outras caracteristicas como
aumento do percentual de particulas finas e maior quantidade de contaminantes
incluindo quartzo e outros minerais, tem mostrado que outros processos podem ser mais
eficientes na concentracdo destes minérios. Deste modo, a flotacdo anidnica direta e a
flotacdo anibnica reversa, alem da flotagdo catidnica reversa sdo abordadas numa
revisdo bibliografica mostrando as vantagens e desvantagens de cada processo,
avaliando as alternativas possiveis de serem empregadas no tratamento do minério de
ferro com as caracteristicas indicadas acima. As conclusdes indicam um bom potencial
para a aplicacdo da flotacdo anidnica direta e flotacdo anidnica reversa para 0s minérios

brasileiros.



ABSTRACT

In Brazil, the mineral industries apply only the reverse cationic flotation as the flotation
method in mineral processing for iron ore. The decreasing of iron content in the deposits
besides the increasing in the amount of fines particles and presence of more
contaminants in gangue, in addition to the quartz, has been shown that other process
could be more efficient in the beneficiation of these ores. For this reason, the direct
anionic flotation, the reverse anionic flotation are reviewed, as well as the reverse
cationic flotation, in order to evaluate the advantages and disadvantages of each method
searching for a possible alternative for low grade iron ore treatment. The conclusions
show that the anionic direct flotation and anionic reverse flotation have good potential

for Brazilian iron ore application.



INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores e exportadores de minério de ferro no mundo,
tendo a China como seu principal comprador nos Gltimos anos. A China absorve metade
do minério exportado pela Vale, cerca de 150 Mta, que quer dobrar este nimero até
2018.

As exportacdes de minério de ferro do pais cresceram, de 329,6 milhdes de toneladas
em 2013 para 344,4 Mt em 2014, e somaram US$ 25,8 bilhGes, mostrando uma queda
de 21 % em relagdo a 2013, (32,49 bilhdes US$), devido ao baixo preco do minério

praticado no segundo semestre deste Ultimo ano (MDIC, 2015).

Para atender a crescente demanda mundial, minas deverao ser abertas e/ou ampliadas, e
até rejeitos depositados em barragens ja estdo sendo aproveitados. Com isso, o teor de
ferro estd cada vez menor e o0 tratamento de minérios esta cada vez mais complexo
devido também a presenca de novos contaminantes em quantidades cada vez maiores.
Aliado a este cenario, existe uma tendéncia das industrias siderdrgicas em favor da
reducdo direta acoplada a fornos elétricos, que requer um minério com teor de SiO,
abaixo de 2% (Ma, 2012) e o preco atual que estd abaixo de US$60/dmt (dry metric
tonne, abril/2015). (thesteelindex.com, 2015).

Com isto, 0 emprego de novas tecnologias e melhorias no tratamento de minérios é uma
incessante batalha na busca da minimizacdo das perdas, aumento na recuperacao
metalurgica e reducgdo geral dos custos, de modo que o beneficiamento de minérios mais
pobres possa ser econbmica, social e ambientalmente vidvel. Para a melhoria na
concentracéo de ferro e remocao dos contaminantes, a flotagdo tem sido utilizada como

um eficiente método por mais de meio seculo ao redor de todo 0 mundo.

Desta maneira, métodos de flotagdo direta do minério de ferro, bem como flotacdo
anibnica utilizada em outros paises, devem ser avaliados como alternativas a flotacdo
catidnica reversa aplicada atualmente no Brasil. Em um futuro ndo muito distante estas
alternativas poderao ser aplicadas no beneficiamento de minérios pobres contendo além
do quartzo em grande quantidade, anfibdlios, carbonatos e outros contaminantes cada

vez mais presentes nas reservas brasileiras atuais.
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2. OBJETIVO E RELEVANCIA

A flotacdo € uma das efetivas solucdes, tanto tecnoldgica quanto economicamente,
quando se fala na concentracdo de minério de ferro. Os minérios de ferro com
constituicdo cada vez mais complexa, minérios mais finos e mais pobres, atualmente
estdo cada vez mais presentes nas reservas e minas brasileiras em operagdo. O objetivo
deste trabalho é fazer uma comparacdo entre os métodos de flotacdo que podem ser
utilizados para a concentragdo de minério de ferro. A relevancia em se fazer um
levantamento dos diferentes métodos utilizados nos beneficiamentos ao redor do mundo
reside na busca de alternativas para obtencdo de melhores resultados com maior
aproveitamento do bem mineral, melhor resultado final para atendimento as

especificacbes dos clientes, bem como reducéo nos custos de producéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Minério de Ferro

3.1.1 Génese e Constituicdo do Minério de Ferro

De acordo com estudos geoldgicos, a concentracdo quimica por laterizacdo do ferro
presente nas formacdes ferriferas bandadas FFB, ou em inglés, Banded Iron Formations
BIF, deu origem as maiores jazidas de minério de ferro do Brasil e do mundo. BIF é
uma nomenclatura usada para designar sedimentos e metassedimentos quimicos
caracterizados por finos leitos paralelos constituidos de chert (rocha sedimentar silicosa
composta por silica microcristalina) ou quartzo, alternados com 6xidos de ferro (James,
1954).

Ainda com respeito a estas formacdes ferriferas, elas provavelmente sofreram ao longo
de sua evolucdo geoldgica alteracdes mineraldgicas e modificacdes na textura, entre as
quais o desenvolvimento de uma orientacdo preferencial cristalografica e morfoldgica
de seus constituintes minerais, possibilitando que o Oxido predominante de ferro,
hematita, pudesse ocorrer em diferentes formas, sendo: hematita compacta, hematita
especular (especularita), hematita lamelar, hematita porosa e martitica (Queiroz et al.,
2003).

Em muitas jazidas do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, podem ser encontrados
minério hematitico e minério itabiritico. A hematita compacta, por exemplo, € um tipo
especial de minério de ferro de alto grau que contém caracteristicas quimicas e fisicas
especiais, alto teor em ferro, baixo teor de silica, que permitem que esse minério seja
usado como granulado. Itabiritos sdo formacgdes ferriferas bandadas metamorficas,
deformadas e oxidadas, nas quais as bandas de chert ou jasper originais foram
recristalizadas como quartzo granular e o ferro esta presente como hematita, magnetita
ou martita. As bandas de quartzo contém pequenas quantidades variaveis de oxido de
ferro, e as bandas de Oxido de ferro podem conter quantidades variaveis, porém
menores, de quartzo (Rosiére e Chermale Jr., 2001).
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3.1.2 Principais Minerais Portadores de Ferro

Os oOxidos de ferro mais comuns e de maior relevancia para a mineragao sao a hematita
(0-Fe203), a magnetita (FesO4) e a goethita (a-FeOOH), este Gltimo sendo um oxi-
hidréxido. Em alguns depdsitos ainda podem ser encontrados em menores quantidades a
limonita (FeOOH.nH,0), a siderita (FeCO3), a pirita (FeS,) e a pirrotita (FeS). Algumas

das caracteristicas dos principais 0xidos podem ser vistas na tabela 3.1.

Tabela 3.1- Principais caracteristicas dos éxidos de ferro (adaptado de Dana, 1976).

Hematita Magnetita Goethita Limonita
Formula Fe,O3 Fes04 FeO.OH FeOOH.nH,O
Quimica
Densidade 49ab5,3 5,18 40a44 2,7a4,3
(g/cm?®)
Densidade do 5,26 5,18 4,27
Cristal (g/cm®)
Dureza 55a6,5 6,0 50a5,5 40a5,5
Cor Castanho Preto Castanho amarela,
avermelhada a amarelado a castanha,
preto cast. escuro castanha
alaranjada
Brilho Metalico Metalico Adamantino a
opaco
Traco Vermelho Preto Castanho
acastanhado amarelado
Composicédo 69,9 %Fe; 72,4 %Fe; 27,6 | 62,9 %Fe; 27,0
30,06 %0 %0 %0 e 10,1%
H,O
Hematita

A hematita est presente na maioria dos depdsitos de ferro brasileiros, ocorrendo
em grandes massas compactas ou fridveis ou como rocha metamorfica, laminada em

camadas alternadas com quartzo, denominada itabirito (Fernandes, 2008).

Seu nome tem origem grega, onde hemos significa sangue, em referéncia a cor
avermelhada do trago deste mineral. A hematita € o mais importante mineral de ferro e
um dos mais importantes Oxidos de ferro, tendo como principais caracteristicas: trago
vermelho, dureza entre 5,5 a 6,5 na escala de Mohs, massa especifica 5,26 g/cm® e
sistema cristalino hexagonal (Dana, 1976). A hematita pode ocorrer sob diferentes

formas: hematita compacta, especular, hematita porosa, granoblastica e ainda martita.
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Magnetita

A magnetita € uma espinela (oxido duplo) e € um componente essencial de muitas
formacgdes ferriferas. Na natureza, as magnetitas, em virtude da extrema flexibilidade da
estrutura atdbmica da espinela, pode conter quantidades menores de elementos como Mg,
Mn, Zn, Al e Ti na sua estrutura.

A formacdo da Martita ou Hematita Martitica - A magnetita normalmente ocorre como
octaedros, em camadas que se alternam com camadas silicosas nas formacoes ferriferas.
A oxidacdo a baixa temperatura, frequentemente relacionada a lixiviagdo ou movimento
do lengol d’agua, pode converter o cristal de magnetita a grdos de hematita,
conservando a morfologia octaédrica da magnetita. Essa forma de hematita é
denominada martitica, que é, portanto, pseudomorfa da magnetita. A martitizacdo é um
processo muito comum de formacdo de minério e € usualmente associada a
disseminacdo das formacdes ferriferas bandadas existentes nos minérios hematiticos
(Cabral, 2010).

Goethita

A goethita € um dos principais oxi-hidroxidos presentes na natureza, sendo formada sob
condigdes oxidantes como produto de intemperismo de outros minerais portadores de
ferro. A goethita pode ser formada também pela hidratacdo da hematita ou pelo
processo de génese por enriquecimento supergénico, onde simultaneamente ao processo
de lixiviagdo da silica e enriquecimento de ferro e alumina, ocorreu a solubilizagdo do
ferro e redeposicdo deste sob a forma de goethita nos intersticios deixados pela silica
(Barcelos e Buchi, 1986).

Com aquecimento em temperaturas entre 250 e 350°C, a goethita se transforma em
hematita (Schwertmann e Taylor, 1989).

Dentre suas caracteristicas estdo: Brilho adamantino e opaco, cor marrom amarelado ate
marrom escuro, dureza entre 5,0 e 5,5 na escala Mohs, massa especifica 4,27 gicm® e
apresenta clivagem perfeita, textura porosa e sistema cristalino ortorrémbico (Dana,
1976; Klein, 2001).
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Limonita

O termo limonita é principalmente usado em campo, para se referir a 6xidos de ferro

hidratados, de aspecto terroso e grau de cristalinidade mais baixo.

A formula da limonita pode ser considerada como FeOOH.nH,O. Entre suas
caracteristicas, considera-se como sendo amorfa ou criptocristalina, apresentando uma
cor que varia de amarela, castanha, castanha alaranjada a negra amarronzada. Possui
dureza entre 4,0 a 5,5 na escala Mohs e massa especifica entre 2,7 a 4,3 g/cm® (Dana,
1976; Klein, 2001).

3.1.3 Principais Minerais de Ganga Associados ao Minério de Ferro

Quartzo

Quartzo é o mineral mais abundante da crosta terrestre e pode ser encontrado na grande
maioria dos depositos minerais. Além dele, geralmente, encontram-se como minerais de
ganga a gibbsita, a caulinita, podendo também ser encontrados outros silicatos como 0s
anfibolios. Os minerais de ganga podem estar disseminados em todas as fracOes
granulométricas, bem como aprisionados nos poros de minerais como a goethita e

martita e/ou na estrutura da goethita.

O quartzo possui formula quimica SiO,, com 46,7% de silicio e 53,3% de oxigénio; sua
dureza é 7,0 na escala de Mohs e sua densidade e 2,65 g/cm®. Geralmente é
transparente ou branco, mas pode ser colorido pela presenca de impurezas, apresentando
diferentes variedades. Possui um sistema cristalino trigonal, trago branco e uma extrema

resisténcia ao ataque quimico e fisico (Dana, 1976).

Gibbsita

A gibbsita € o principal mineral constituinte da bauxita, sendo um hidroxido de
aluminio composto por 62,8 a 65,3% de Al,O3; e 31,8 a 34,1% de perda ao fogo. Sua
dureza varia entre 2,3 a 2,4 na escala Mohs e a densidade entre 2,5 e 3,5 g/cm®. Possui

clivagem perfeita e sistema cristalino monoclinico (Dana, 1976; Klein, 2001).
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Caulinita

A caulinita é um argilo-mineral formado pelo intemperismo de feldspatos e considerado
um aluminio-silicato hidratado. Sua férmula é Al,Si,Os(OH),4, possuindo 39,5% de
Al;O3; 46,5% de SiO, e 14% de H,O. Eventualmente, a caulinita se apresenta sob o
aspecto de argilas, compactas ou fridveis. Sua clivagem € perfeita e sua dureza varia
entre 2,0 e 2,5. A densidade e de aproximadamente 2,6 a 2,63 g/cm® e sistema cristalino
monoclinico. Sua cor mais frequente é o branco, entretanto, muitas vezes pode
apresentar coloragdo variada, devido a presenca de impurezas de outros elementos.
(Dana, 1976; Klein, 2001).

Silicatos — Anfibélios

Em algumas formac0es ferriferas podem ser encontrados silicatos do tipo anfibolios. A
unidade fundamental da estrutura dos silicatos é o grupo aniénico (SiO4)*, no qual
quatro atomos de oxigénio circundam um atomo de silicio em um arranjo tetraédrico.
Cada atomo de oxigénio pode se ligar a outro &tomo de silicio unindo-se a outros grupos
tetraédricos. Desta maneira, pode ocorrer o compartilhamento de oxigénios de diversas
formas possiveis, resultando em diferentes arranjos estruturais e, portanto, em diferentes
grupos de silicatos. Sdo designados anfibélios os silicatos, que compartilham em cada
tetraedro, dois ou trés oxigénios, formando infinitas cadeias duplas e possuem em sua
composicdo fons hidroxila e vérios cations metalicos como Ca®*, Mg, Fe**, AI**, Na",
e outros, possuindo como unidade basica (Si4;011)> (Klein, 2001 apud Santos, 2011).

De acordo com Santos et al. (2009) os anfibdlios eventualmente ocorrem associados aos
minérios de ferro itabiriticos em propor¢des variadas e em algumas regides especificas
brasileiras. No Quadrilatero Ferrifero pode ser encontrado o itabirito anfibolitico que é

caracterizado pela presenca de pseudomorfos de anfibélios (goethita/limonita).

Desta maneira, os anfib6lios sdo potencialmente contaminantes e indesejaveis no

beneficiamento do minério de ferro.
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3.2 Métodos de Flotacdo do Minério de Ferro

3.2.1 Um pouco da Histéria da Concentracao por Flotacdo

As primeiras pesquisas sobre flotagdo em laboratorio ou bancada foram realizadas por
volta de 1931, onde silicatos eram os principais minerais constituintes da ganga do
minério de ferro. A primeira planta industrial a integrar a flotacdo em seu processo data
de 1954, Humboldt Mine, USA. Em 1960, as quatro mineracfes que adotaram a
flotacdo como método de concentragdo de minério de ferro, produziam juntas somente
5700 t/dia. Ja em 1974, os Estados Unidos produziam cerca de 130.000 t/dia, os quais

eram submetidos, inteira ou parcialmente a concentracdo por flotacdo (Houot, 1983).

Historicamente, os métodos de flotagdo direta de Oxidos de ferro por reagentes
anibnicos foram os primeiros a serem testados e aplicados industrialmente. Dentre 0s
reagentes usados estdo os sulfonatos de petroleo, 6leo combustivel (querosene), acidos

graxos e hidroxamatos.

Por volta de 1945 foram obtidas diversas patentes estudando-se os sulfonatos de
petréleo como coletores na flotacdo direta de minério de ferro. Ja existiam algumas
investigacbes da flotacdo com este reagente, por volta de 1949 na Hanna Mining
Company, USA, e a flotagdo era feita em meio &cido e querosene também era
adicionado aos sulfonatos.

Com o0 avanco dos estudos, chegou-se a conclusdo que uma pequena adigdo de &cido
graxo, resultava numa melhor recuperacdo metaldrgica, colocando fim aos estudos

sobre este tipo de flotagao.

A flotagdo com sulfonato de petrdleo deu logo lugar a flotacdo com é&cidos graxos,
ambos coletores anidnicos, porém a seletividade destes ultimos era bem maior. Assim, a
planta de Humboldt, construida para sulfonato, iniciou suas opera¢cfes ja& com acidos
graxos, pois testes realizados durante a construcdo mostraram bons resultados e

justificaram a mudanca.
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Os principais parametros deste processo de flotagdo eram:

Deslamagem em 15 um, realizada por dois estagios de ciclones.
Condicionamento com adi¢do do coletor, durante 5 a 8 minutos, numa polpa de
65 a 70% de sélidos.

O éacido graxo mais seletivo era o acido oleico, porém a espuma formada
dificultava a operacdo. Usava-se mais comumente o “Tall oil”, que é uma
mistura de &cido oleico e linoleico, um subproduto da inddstria do papel, sendo
necessaria a adicdo de um espumante (MIBC).

De acordo com as caracteristicas do minério, o circuito era constituido de um
estagio rougher, um scavenger e dois cleaner.

Para melhorar o teor final, considerando que uma remoagem era necessaria para
atender as especificacGes da pelotizacdo, uma etapa de flotacdo foi adicionada
para separar 0 quartzo e silicatos residuais, liberados durante a remoagem.

O teor final de ferro chegava acima de 66%.

Na década de 70 houve varias tentativas utilizando-se modificadores, de modo a

aumentar a seletividade das flotagbes anidnicas diretas. Emprego de reagentes como

uma mistura de silicato de sodio e sulfato ferroso, sulfato férrico e sulfato de aluminio,

mantendo-se um pH em torno de 8,8 e espumantes tipo MIBC e 6leo combustivel.

A flotacdo direta foi entdo seguida pela aplicacdo de outros métodos de flotacdo, onde a

fracdo ferrosa passou a ser deprimida. As seguintes rotas foram testadas

sucessivamente:

Flotac&o anidnica de silica ativada
Flotac&o catibnica da silica
Floculagéo seletiva dos minerais ferrosos, eliminando os silicatos pelo overflow,

associada com flotagcdo anidnica ou catidnica do quartzo.

A maioria destes processos foi implantada em uma ou mais plantas de flotacdo, que ao

passar do tempo foram convertidos para métodos diferentes, de acordo com a

necessidade do minério a ser concentrado (Houot, 1983).
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Foi entdo que surgiu a flotagdo catidnica reversa, onde a silica era coletada por um
reagente cationico em pH alcalino e os minerais ferrosos eram deprimidos com amido

ou reagentes da familia das dextrinas.

Desde o inicio as aminas eram usadas como coletores, num primeiro momento na forma
de cloridrato ou acetato de alquilaminas. Estes reagentes eram dificeis de gerenciar na
producdo, devido a baixa solubilidade em &gua, ja que as aminas possuiam uma grande
cadeia carbonica, geralmente 18 carbonos como a estearilamina e amina derivada do
acido oleico. A solubilidade da lauryl amina (Amina C-12) era um pouco melhor, porém
ainda muito sensivel a presenca de material com niveis de finos elevados. Com a
chegada ao mercado de éter-aminas resolveu-se o problema da solubilidade, sendo

também menos sensiveis a variacao de pH e a presenca de particulas finas.

Todos estes estudos, desde o inicio, levaram a consolidacéo da flotagdo como uma das

tecnologias mais largamente utilizadas na concentracdo de minérios de ferro.

3.2.2 A importancia da Flotacédo na Concentragdo do Minério de Ferro

A cada dia os minérios estdo mais pobres em ferro e a presenca de outros minerais
indesejados na ganga, além do quartzo, esta cada vez tornando oS minérios mais

complexos, dificultando seu beneficiamento.

A propria hematita, como foi visto anteriormente, por exemplo, pode se apresentar com
diversas morfologias (texturas) diferentes, o que pode impactar no beneficiamento do

minério na planta de concentracéo.

A producdo industrial de ferro por reducédo direta requer um “pellet feed” (alimentacéo
da pelotizacdo) e outros produtos metaldrgicos de alta qualidade, com teores bem baixos
de silica, 6xido de aluminio e outras impurezas. Estes requisitos tém aumentado o0 uso
da flotagdo na concentracdo dos minérios objetivando reduzir estas impurezas

prejudiciais (Filippov et al., 2014).

Desta maneira, a procura por novas rotas de processo € imprescindivel, buscando

melhorias e novas tecnologias para manter a mineragdo uma operacao economicamente
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viavel e sustentavel, possibilitando a exploragdo de depésitos de teores cada vez mais
baixos. Assim, a flotagdo vem sendo amplamente utilizada na grande maioria das usinas
de concentracdo em todo mundo, se destacando pela alta seletividade e flexibilidade
quanto a separacdo dos diversos minerais presentes e pela granulometria de liberacédo
dos minerais entre outros aspectos. Comparando-se com o0s demais métodos de
separagdo, o processo de flotacdo possui vantagens significativas quando é processado
um minério de baixo teor de ferro e minério com particulas finamente divididas. De
acordo com Peres e Mapa (2008), a flotacdo catibnica reversa € um processo importante
para a producéo de pellet feed em todas as plantas de tratamento de minério de ferro no
Brasil.

Um determinado minério é sempre diferente de outro, podendo até dentro de uma
mesma reserva existirem diversos tipos que se comportam diferentemente frente as rotas
de beneficiamento. Na flotacdo existem diversas variaveis que impactam no resultado
do tratamento do minério, como: dosagem e condicionamento de reagentes; tempo de
residéncia; pH do meio; vazdo de ar; concentracdo de solidos; velocidade do rotor;

tamanho das particulas minerais e tamanho das bolhas.

Essas varidveis podem ter efeito significativo sobre o rendimento metalirgico do
processo, traduzido pelo teor e/ou a recuperacdo do mineral de interesse. Assim, ainda

ha grandes desafios a serem enfrentados no campo da flotacéo.

3.2.3 Flotacéo Anibdnica Direta de Minérios de Ferro

Atualmente, devido & escassez de minérios de alto teor, tem-se aumentado o
processamento de minérios de baixo teor de ferro, bem como o reprocessamento de
rejeitos antes depositados em barragens, possuindo consequentemente uma vasta
quantidade de quartzo. Embora a rota por flotagdo catiénica reversa tenha se tornado a
mais popular rota na industria do minério de ferro, nestes casos, a flotacdo anidnica
direta tem se tornado uma potencial alternativa atraente para as minera¢fes, como pode

ser visto nos estudos de Santana (2012) e Lopes (2009).

Na flotagdo direta de minério de ferro podem ser utilizados coletores anidnicos, como

sulfonatos de petroleo, acidos graxos e hidroxamatos (Houot, 1983). Os coletores mais
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estudados séo os &cidos graxos, principalmente o acido oleico e seu sal oleato de sodio,
que tem sido usado por varios anos como um coletor superior para flotacdo de hematita
(Shibata, 2003). Os coletores idnicos, como 0s &cidos graxos, S80 pPropensos a
dissociacdo, ionizacdo e hidrolise em meio aquoso e a extensdo destas propriedades é
dependente do pH. Por este motivo, o pH de cada tipo de flotacdo é um pardmetro de

extrema importancia.

Alguns coletores, como o “Tall oil” (mistura de &cidos graxos), possuem componentes
que atuam como espumante, como o &cido abiético, porém alguns espumantes podem
ser utilizados para estabilizar a espuma, como Oleo de Pinho, MBIC, além de outros

espumantes industrializados.

Quanto aos depressores os silicatos sdo amplamente usados, mas ha varios estudos em
busca de melhores resultados para a ganga formada de silicatos, como exemplificado
em Arantes e Lima (2013).

3.2.3.1 Coletores - Sulfonatos

Na flotacdo, os alquilssulfonatos e sulfonatos podem ser empregados como coletores de
alguns 6xidos metélicos como hematita e alumina. Os primeiros estudos com estes
coletores foram realizados por volta de 1949 na Hanna Mining Company, onde a
flotacdo era realizada em condi¢cBes &cidas (pH proximo de 3) na presenca de
combustivel (querosene) e sulfonato (Houot, 1983).

A maioria dos sulfonatos comerciais é derivada de coprodutos industriais como 0s
destilados de alcatrdo de carvao, derivados da lignina e derivados de petroleo. Cada
materia prima apresenta uma variedade de hidrocarbonetos, inclusive insaturados,
podendo ser alguns destes oxidados a &lcoois, éteres e acidos carboxilicos. Uma
subsequente sulfonacgdo resulta em uma grande variedade de produtos. Na maioria dos
casos 0 grupo sulfonato esta ligado aos grupos hidrofébicos em sitios diferentes ou
atraveés de um grupo polar intermediario como carboxila e amida (Rao, 2004).

Os sulfonatos séo eletrdlitos fortes e se ionizam em pH em torno de 3 a 4, e portanto a

flotacdo deve ser realizada nesta faixa de pH, o que pode ser uma vantagem para a
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separagdo de alguns minerais em relagdo aos &cidos carboxilicos, que atuam em pH em
tornode 7,5a9,5.

Como um exemplo pratico, Lopes (2009) realizou um ensaio de flotacdo direta usando
uma dosagem de 1200 g/t de sulfonato e 2100 g/t de silicato de s6dio como depressor,
obtendo-se uma recuperacdo metalrgica de 89,9% e teores no concentrado de 57,9% de
Fe e 13,3% de SiO,.

Possivelmente devido a natureza heterogénea dos produtos sulfonados comerciais e de
seu mecanismo de adsorcao, estes reagentes ndo se mostraram seletivos o bastante na

flotacdo e ndo tém sido utilizados industrialmente (Rao, 2004 apud Lopes, 2009).

3.2.3.2 Coletores - Acidos Graxos

Desde o inicio dos trabalhos com a flotacdo, acidos graxos tém sido usados como
coletores de 6xidos na flotacdo direta de minério de ferro. Por exemplo, na Republic
Mine, Michigan, USA, o minério era beneficiado elevando o teor de ferro de 36,5%
para 65,4%, obtendo-se uma recuperacdo de 82,5% usando a flotacéo direta. “Tall oil”,
uma mistura contendo principalmente de &cido oleico e linoleico, foi usado como
coletor (Ma, 2012). “Tall oil” é extraido do pinheiro através de polpeamento com NaOH
e também pode ser obtido como subproduto na industria do papel. Na tabela 3.2 pode
ser encontrada a composi¢do de uma fracdo de “tall oil” destilado, que pode ainda ser

purificado para aumentar a concentracao de &cidos oleico e linoleico.

Tabela 3.2- Composicao do “Tall Oil” (Fonte: Pine Chemicals Association, 2001).

Nome Formula %
ACidO Palmitico CH3(CH2)14COOH 3
Acido Palmitoleico CH3(CH2)xCH=CH(CH,)yCOOH 1
Acido Esteérico CHs;(CH>)16COOH 1
Acido Oleico CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH 28
Acido Linoleico CH3(CH;)4H=CH-CH,CH=CH(CH,);COOH 19
Acido Linoleico conjugado CH3(CH2)xCH=CHCH=CH-(CH,)yCOOH 9
Outros &cidos graxos 7
Acido Isopimarico 3
Acido Abiético 10
Acido Desidroabiético 5
Outros acidos resinicos 11
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A solubilidade em &gua é um fator muito importante para a selecdo de um acido graxo
como coletor, e aqueles de cadeias muito longas ndo sdo relevantes. Assim, os &cidos
com 5 carbonos sdo 0s menores empregados na flotacdo e os de 18 carbonos sdo 0s
acidos de maior cadeia carbonica que ainda sdo suficientemente solliveis em agua para
serem usados na flotagcdo. Dentre eles, o &cido oleico (acido cis-9-en-dodecandico),
figura 3.1, ainda é o mais amplamente usado (Rao, 2004 apud Lopes, 2009).

0

9 \
///4,\\\ / \_\. /\//\\//J\\ OH

|

Figura 3.1- Estrutura Quimica do Acido Oleico

A adsorcédo dos acidos graxos na superficie da hematita tem um grande papel na rota da
flotacdo direta. Eles podem adsorver quimica ou fisicamente na superficie do mineral.
Na literatura é geralmente aceito que os acidos graxos se adsorvem através de ligacGes
quimicas as superficies da hematita. Através de estudos no infravermelho foram
estabelecidas propostas para 0 mecanismo de adsorcdo quimica do acido oleico/oleato
de s6dio sobre a hematita. Além da adsorgdo quimica, os &cidos graxos podem também
se adsorver na superficie mineral atraves de precipitacdo superficial (Ma, 2012).

A eficiéncia dos acidos graxos como coletores esta intimamente ligada ao grau de
dissociacdo dos mesmos em solugcdo. Em pH maiores eles se dissociam para formar
anions (RCOQ"), enquanto que a especie neutra esta mais presente em regides de pH
baixo, onde o &cido acaba precipitando. Em pH intermediario eles coexistem e podem

formar um complexo ion-molecular (Lopes, 2009).

Os sais de sodio dos acidos graxos sao usados na maioria das vezes, devido a sua maior
solubilidade em 4&gua. Para estes sais também existem variagbes nas espécies

dissociadas de acordo com a variagao de pH.
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Em estudos realizados por (Quast, 1999 apud Lopes, 2009), foi observado que a
méaxima adsorcdo e recuperagdo da flotacdo ocorrem efetivamente no ponto de carga
zero para a hematita. Usando uma concentragdo de 10°M de &cido oleico, foi
encontrado um PCZ igual a 6,5, sendo o mesmo pH onde ocorre a maxima flotagéo. Foi
observado também que, a recuperacao de hematita diminui em valores de pH fortemente
alcalinos, provavelmente devido a competicdo entre os grupos oleato e hidroxila pelos

sitios superficiais das particulas de hematita.

Em um extenso estudo da flotacdo de hematita com &cidos graxos de cadeia saturada de
C6 a C18 carbonos (Quast, 2006) verificou um gradual aumento da eficiéncia dos
coletores com o aumento da cadeia carbonica (alguns destes acidos possuem um
percentual misturado de um acido com cadeia logo maior ou menor). Uma avaliacao das
caracteristicas da tensdo superficial destes &cidos como fungdo do pH fornece um
indicativo das condi¢cdes em que eles sdo mais superficialmente ativos, ou seja, onde
eles adsorvem mais facilmente as particulas de hematita. Para os &cidos de cadeia mais
curtas, a espécie nao dissociada mostrou ser predominantemente mais ativa a superficie
do mineral, sendo responsavel pela capacidade coletora, ou seja, atua por mecanismos
de adsor¢do fisica. Os &cidos hexadecandico (90% C-16; 6% C-18; 4% C-14) e
octadecandico (30% C-16; 70% C-18) ndo sdo suficientemente sollveis de modo a
flotar a hematita satisfatoriamente. Neste mesmo trabalho, verificou-se que o &acido
hexandico ¢ um fraco coletor para hematita, enquanto que o sal do &cido estereno,
mistura dos sais palmitato e estearato, (48% C-16; 48% C-18) mostrou ser um forte
coletor em pH neutro indicando que a adsor¢do quimica foi preponderante.

Muitos estudos e trabalhos foram realizados com a utilizacdo de &cidos graxos e seus
sais como coletores de 6xidos de ferro e uma extensa gama de informacbes estdo

disponiveis na literatura. A seguir estdo alguns destes trabalhos e seus resultados.

Em 1932 um trabalho de Gaudin envolveu a separacdo de uma mistura de hematita
especular e quartzo usando 90 g/t de 6leo de pinho e 450 g/t de oleato de sodio. A
melhor seletividade na separacdo de hematita do quartzo ocorreu em uma faixa de pH
de 3,5 a 4,0. O tamanho das particulas minerais foi entre 25-150um. A recuperagio da
hematita foi em torno de 90 % e a recuperacgdo do quartzo ficou proxima dos 10 %.
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Outro experimento foi realizado por Yang (1979) apud Santana (2012), que
desenvolveu um processo para a flotagdo de minérios de ferro ndo magnéticos
utilizando acidos graxos, concluindo que este processo depende do desenvolvimento de
um estado controlado de dispersdo do éxido de ferro e minerais de ganga. O ensaio foi
realizado em minérios de ferro com granulometria 85 % passante em 25 um para liberar
0s minerais de ferro. Como depressor foi utilizada uma mistura de silicato de sodio,
nitrato de ferro e acido sulfurico. O pH foi ajustado para 8,8 e 450-675 g/t de um coletor
acido foi adicionado. Apos varias etapas cleaner, o concentrado tipico atingiu um teor
de 65 % de Fe e a recuperacdo foi de 88 %, sendo os resultados confirmados nos testes

em escala piloto.

Como exemplo no Brasil de uma aplicacdo da flotagdo anidnica direta de minério de
ferro, Vieira (1994) estudou a viabilidade técnica de concentracdo de um itabirito com
46% de Fe proveniente da mina de Conceicdo da Vale. O estudo foi em escala de
bancada com oleato de sodio como coletor dos dxidos de ferro e silicato de sodio como
depressor da ganga silicatada. O pH de maior recuperacdo foi 7 e a dosagem de oleato
de sodio foi de 30 g/t, na auséncia de silicato de sddio. O concentrado obtido nessas
condicBes apresentou recuperacdo metallrgica de 78,46% e teores de 65,5% de Fe, e
4,7% de SiO,, em comparacdo com os testes de flotacdo reversa, que atingiram 91,45%

de recuperacdo e teores de 67% de Fe, e 4,46% de SiO..

No trabalho de Shibata (2003), € investigada a floculacdo e flotagdo de finos de
hematita com oleato de sddio, levando em consideracdo as propriedades hidrofébicas,
medidas de adsorcdo e mobilidade eletroforética das particulas. O estudo € interessante
devido & grande producdo de particulas finas durante a moagem para se liberar os
minerais presentes, sendo as particulas finas floculadas para, entdo se proceder a
flotagdo direta. A recuperacdo de ferro é baixa em meio acido, pH baixo, mas aumenta a
partir de pH 7 com méxima recuperacdo ocorrendo em pH 9-9,5. Entretanto, uma boa
flotacdo ndo ocorre em pH acido, onde se tem a melhor floculagdo, pois a adsorcéo do

acido oleico néo é suficiente para deixar a hematita satisfatoriamente hidrofobica.

Em um ensaio de flotacdo direta com 1200 g/t de oleato de sddio, realizado com minério
de ferro da Serra da Serpentina, Lopes e Lima (2009) alcancaram uma recuperagédo



25

metallrgica de 88% e teores de 58,1% de Fe, e 14,4% de SiO, no concentrado, dosando

6009/t de silicato de sodio como depressor.

No trabalho de Santana (2012), foi estudada a flotacdo direta com acido oleico, um 6leo
graxo vegetal industrial, éleo de pinho e dois outros produtos industrializados. O
minério da alimentacdo tinha teor de Fe igual a 25,8 e SiO, igual a 60,3%. Os melhores
resultados foram obtidos com &cido oleico em pH 7,0 com uma dosagem de 300,0 g/t e
sem a necessidade de utilizacdo de depressor e espumante. As recuperagdes
metallrgicas atingiram valores da ordem de 90,0 % e a seletividade do processo
possibilitou atingir teores inferiores a 5,0 % de Fe nos rejeitos, usando-se um circuito
aberto com até quatro estagios de limpeza no concentrado. No concentrado, os teores de
Fe atingiram um valor em torno de 65,5 a 66,1% e silica abaixo de 1% com 3 e 4 etapas

cleaner.

Nos exemplos mostrados anteriormente, observa-se que 0s acidos graxos sao realmente
coletores bastante eficientes para hematita na flotacdo direta e sua aplica¢do industrial
pode ser bem explorada para minérios de baixo teor. Desde 0s primeiros testes, como o
de Gaudin em 1932, os resultados ja se mostravam promissores, com recuperacfes de

Fe préximas de 90%.

3.2.3.3 Coletores — Hidroxamatos

A principal caracteristica dos hidroxamatos é sua habilidade de formar compostos de
coordenacio, isto é, formar complexos com os metais de transicdo como o Fe®*, Ag* e

Cu?*, onde o 4tomo de oxigénio negativamente carregado é o doador de elétrons. Um

hidroxamato possui uma estrutura igual a mostrada abaixo:

H
=N-OK +

Figura 3.2 — Octil hidroxamato de potassio
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Estes complexos formados com os metais de transi¢do ddo um carater de especificidade
aos hidroxamatos, facilitando a separacdo seletiva de minerais. Esta seletividade
depende da constante de estabilidade K, do complexo formado e os principais fatores
que influenciam K sdo a natureza dos atomos doadores, o pK;, do agente ligante e seus

substituintes e 0 &tomo metélico central (Lopes, 2009).

Os hidroxamatos séo coletores seletivos com relacdo aos carbonatos. Uma tentativa foi
feita usando-se este associado a acidos graxos para um minério de 15,5% de Fe
contendo ganga carbonatica e silicatada. O resultado obtido foi de 62,2% Fe com 1,7%
de SiO; no concentrado, contudo foi observado que os hidroxamatos eram muito
sensiveis a presenca de finos, e uma deslamagem extensiva era necessaria antes do

condicionamento, aumentando assim a perda de ferro (Rao, 2004 apud Lopes, 2009).

Num teste com minério de ferro de baixo teor, Lopes (2009) utilizou uma dosagem de
1200 g/t de hidroxamato e 1500 g/t de depressor silicato de sddio, obtendo-se uma

recuperacdo de 77,9%de Fe e teores no concentrado de 61,5% de Fe e 9,8% de SiO..

Outro problema é a toxicidade de residuos de hidroxamatos nas barragens de rejeito,
ndo devendo ser descartados em cursos de agua sem prévio tratamento. Embora a
seletividade seja um fator diferencial, ndo se chegou a ter aplicacdo industrial para os
hidroxamatos (Houot, 1983).

3.2.3.4 Depressores na Flotagdo Anionica Direta

Entre os aditivos inorganicos mais empregados na depressdo de oximinerais estdo 0s
silicatos de sodio, polifosfatos de calcio e sais de aluminio (Rao, 2004 apud Lopes,
2009). O silicato de sodio é amplamente usado como depressor, especialmente na
flotagdo de minerais ndo sulfetados para deprimir gangas silicatadas e minerais
carbonatados. Por apresentar facil manipulacdo, ser atoxico e ndo inflaméavel, o silicato
de sodio tem também grande aplicacdo na industria como dispersante de lamas e
destaca-se como substituto em formulacdes e processos que procuram solucdes

ecologicamente corretas.
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O silicato de sddio é constituido de didxido de silicio (SiO,) e 6xido de sodio (Na,0) e
sua producdo baseia-se na fusdo alcalina em alta temperatura a partir do carbonato de
sodio e silica. A proporcdo dos constituintes (SiO; e Na;O) no produto final depende da
dosagem inicial dos componentes. Os silicatos geralmente comercializados consistem
em uma mistura de metassilicato (Na,SiO3), dimetassilicato (Na,Si,Os) e ortossilicato
(NasSiO,) e possuem uma composicao variada. A férmula geral pode ser escrita como
(nSiO2:mNa,0) sendo a relacdo (n/m) chamada de modulo (Andrade, 2010).

Teoricamente, quanto maior o modulo, maior a efetividade do silicato como depressor,
devido a maior proporcao dos ions silicatos e das espécies mostradas na formula geral
anterior. Porém, num estudo de efeito do médulo do silicato de sédio na flotagdo de
minério de ferro, Arantes e Lima (2013), observaram que o aumento do modulo teve
pouca influéncia nas variaveis estudadas como recuperacao de ferro, teor de ferro e teor

de SiO, no concentrado.

Geralmente, os silicatos de sodio cujo modulo variam de 2,2 a 3 sdo utilizados na
flotacdo, enquanto que aqueles que apresentam maodulo inferior a 2,2 formam uma polpa
fortemente alcalina e sdo depressores fracos. J& os silicatos com modulo superior a 3 sdo

insolGveis em &gua (Bulatovic, 2007 apud Andrade, 2010).

Quando dissolvidos em agua, os silicatos sofrem hidrolises cujos produtos sdo espécies
hidroxiladas altamente carregadas. As espécies altamente hidrofilicas formadas pela
dissolugdo do silicato de sdédio em &gua sdo responsdveis pelo aumento da

hidrofilicidade da ganga silicatada, fazendo com que esta néo seja flotada.

De acordo com Lagerstrom (1959) apud Lopes (2009), as seguintes espécies de silicato

estdo presentes, quando em solucgéo:

- Monomeéricas Si(OH)a, [Si(OH)s] e [Si(OH)4]*
- Diméricas: [Si,03(0H)4]*
- Tetramérica: [SisOg (OH)4]*

O efeito de depressor do silicato é sensivel ao pH, sendo efetivo numa faixa estreita de

pH. O silicato de sddio esta na sua forma protonada em pH<6 e por isso nao é efetivo
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como depressor. Em pH>10 a propor¢do de Na,O aumenta, diminuindo a quantidade
das espécies silicatadas, ndo sendo também efetivo. Portanto, a faixa em que sua

efetividade € melhor como depressor esté entre 6 a 10 (Rao, 2004 apud Lopes, 2009).

3.2.4 Flotacéo Anidnica Reversa de Minérios de Ferro

3.2.4.1 Caracteristicas e Aplicacbes

Embora a flotacdo direta tenha sido a primeira rota empregada na concentracdo de
minério de ferro, ela foi largamente substituida pela flotacdo catibnica reversa que se
mostrou mais eficiente. Entretanto, a flotacdo anidnica reversa tem sido aplicada na
China, superando alguns problemas da flotacdo catidnica reversa como custos de
reagentes e altas perdas de ferro na etapa de deslamagem, que é uma etapa essencial na
flotagdo catidnica reversa (Ma, 2012).

Na flotacdo anibnica reversa, o quartzo é primeiramente ativado com ions calcio. O
ativador usado pode ser cloreto de célcio ou cal, sendo este Gltimo amplamente usado e
mais barato, e entdo, o quartzo é flotado utilizando-se acidos graxos como coletores e 0s
Oxidos de ferro sdo deprimidos e coletados no fundo da célula. O condicionamento pode
ser feito em estagios, numa polpa contendo de 25 a 64% de solidos e o pH necessario
para ativacdo da silica e processar a flotacdo € por volta de 11,5. As vantagens desta
flotagdo, em comparagdo com a flotagdo catidnica reversa incluem a sensibilidade
relativamente baixa a presenca de finos (lama < 10 um) e o baixo custo dos coletores,

que podem ser obtidos como rejeito na industria do papel (Ma, 2012).

E importante salientar a importancia do pH na flotacdo anidnica reversa, bem como o

importante papel da formac&o do hidroxocomplexo dos fons Ca**.

A tolerancia a lama que ocorre na flotagdo anionica reversa € atribuida ao aumento das
cargas superficiais dos 6xidos em pH aproximadamente 11 a 12. As forcas eletrostaticas
repulsivas entre as particulas minerais maiores e as particulas de lama sdo tdo fortes

neste nivel de pH que a etapa de deslamagem nao é necessaria (Houot, 1983).
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A presenca de alta quantidade de finos aumenta substancialmente o consumo de
reagentes numa flotagio. A medida que o percentual de lama aumenta, ha necessidade
de aumentar a dosagem de coletor e depressor até 0 momento em que 0 aumento de
reagentes nao mais corrige o efeito do excesso de lama. Embora a flotacdo anibnica
reversa possua um melhor desempenho para particulas ultrafinas, uma deslamagem
prévia ainda é necesséaria quando a quantidade de finos é muito alta. A flotagdo anidnica
praticada na China sem a deslamagem se beneficia do fato do uso de separacao

magnética antes da flotacdo, favorecendo a eliminacdo parcial de finos (Ma, 2011).

Como ja citado anteriormente, a flotacdo anibnica reversa tem sido aplicada com
sucesso na industria mineral de ferro chinesa, atingindo excelentes resultados. Em 1998,
trés circuitos de flotacdo anibnica reversa foram construidos em Anshan, a maior area
de minério de ferro na China. Em 2003 estes circuitos produziram 6,77 milhGes de
toneladas de minério de ferro com uma concentracdo de 29,9% Fe na alimentacdo,
atingindo uma recuperacdo de 82,1% em Fe com teor de 67,5% no concentrado e 8,31%
Fe no rejeito (Zhang et al., 2006 apud Ma, 2012).

E interessante citar que na regido de Anshan, a separacio magnética é utilizada como
pré-tratamento do minério, elevando o teor de Fe de =29% para =50%. Esta
configuracdo tem a vantagem de eliminar alguma lama na etapa de separagéo
magnética. Nos circuitos onde a flotacdo catidnica reversa é empregada, o efeito de
deslamagem oferecido pela separacdo magnética ndo €é adequado, produzindo
concentrados de 65,2% Fe e uma recuperacdo de 78,4%, para uma alimentacdo de
29,1% Fe. O desempenho superior da flotacdo ani6nica reversa em Anshan demonstra

sua melhor tolerancia frente a presenca de lama (Ma, 2012).

Um interessante trabalho foi desenvolvido por Ma (2011), comparando as flotacGes
reversas, anionica e cationica, com respeito a sensibilidade perante a presenga de finos
usando minério de ferro da Vale. A flotacdo catidnica foi feita usando-se isononil éter
amina como coletor em pH 10,5, enquanto que a anibnica foi conduzida usando-se
oleato de sddio como coletor em pH 11-12. Duas amostras, uma da alimentacdo da
ciclonagem, d80 = 109um e outra do underflow dos ciclones d80 = 129um, foram

usadas no teste. Para particulas ultrafinas (<10um), a perda de metal foi superior a 92%
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na flotagdo catidnica, enquanto que na flotacdo anidnica a perda foi menor que 42% e a
flotabilidade do quartzo foi quase total. J& para particulas mais grossas (> 210um), o
desempenho da flotacdo cationica reversa foi levemente superior, mostrando maior
flotabilidade do quartzo. Isto é, a maior vantagem da flotacdo anibnica reversa sobre a
catidnica é a excelente capacidade seletiva de separacdo das particulas ultrafinas de

quartzo e hematita.

Um desafio para a industria mineral é a remocéo de fésforo em concentrados de minério
de ferro, onde a flotacdo anidnica pode também ser aplicada. A remogdo de fosforo a
partir de minérios de ferro depende da mineralogia do minério. Em minério magnetitico,
geralmente o fosforo encontra-se na forma de apatitas (fluoroapatita, hidroxiapatita). As
apatitas podem ser removidas por métodos fisicos como flotagdo. Minerais de apatita
podem ser flotados usando-se coletores anidnicos como acidos graxos, principalmente
com o aumento da dosagem de coletor, porém com alguma perda no teor de ferro. Neste
processo silicato de sodio é usado como agente dispersante da ganga e também atua
como depressor dos Oxidos de ferro (Potapova, 2010).

Utilizando esta linha de pesquisa, uma interessante aplicacdo da flotacdo anidnica
reversa foi realizada por Nunes et al. (2011), com o objetivo de se separar minerais
secundarios de fosforo (wavelita) do minério de ferro. A wavelita, de férmula
[Al3(PO4)2(OH)3_5.H,0], é um aluminofosfato que pode ocorrer como mineral
secundario de fosforo, ja que € mais comum a presenca de apatita em minérios de ferro.
A estrutura cristalina da wavelita sugere uma ruptura do cristal de modo que atomos de
aluminio ficam expostos. Foi observada uma alta flotabilidade da wavelita com oleato
numa faixa de pH entre 7,5 e 10, sugerindo que, quando se usa o oleato como coletor
anidnico, formam-se intera¢cGes aluminio-oleato, sendo este possivelmente 0 mecanismo
de adsorcéo coletor-particula mineral, porém, a flotabilidade decresce abruptamente de
90% para 30% quando se sobe de pH=10 até pH=12.

Ja em minérios hematiticos e goetiticos, o fosforo tende a estar disseminado na estrutura
cristalina dos minerais ferrosos. Desta maneira, 0s métodos fisicos ndo sdo capazes de

retirar este fosforo e somente processos quimicos poderédo fazé-lo.
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3.2.4.2 Ativacdo do Quartzo com ions Calcio

Cations polivalentes podem adsorver-se fortemente as superficies de &xidos,
especialmente quando estes cations sdo capazes de formar hidroxocomplexos, como € o
caso do Célcio. Existem varias linhas de raciocinio para explicar o mecanismo de
adsorcdo de hidroxocomplexos em éxidos metélicos. Uma destas teorias baseia-se na
formacéo de ligacdes de hidrogénio entre o hidroxocomplexo metalico e a superficie do
oxido hidratado (Fuerstenau e Han, 1988 apud Lopes, 2009). Outro mecanismo para
explicar a adsorcdo envolve a nucleacéo e crescimento de um precipitado de hidréxido
metalico na superficie do sélido. Contudo, o fenémeno de ativagdo pelo fon Ca’* em
quartzo pode ser atribuido a trés mecanismos:

- adsorcao do coletor pela interacdo do Ca** depositado na superficie deste mineral.

- quimissorcdo do coletor no filme de Ca?* depositado na superficie do mineral.

- adsorcdo do célcio na interface sélido-liquido, melhorando as forgas de atragdo entre

as particulas minerais e as bolhas de ar.

Em alguns estudos sobre o efeito de Ca®*, Fe** e Ba** em silicatos minerais,
pesquisadores sugeriram que a quimissor¢do desses ions na superficie dos minerais é

responsavel pelo fenémeno de ativacdo (Fuerstenau e Han, 1988 apud Lopes, 2009).

3.2.4.3 Coletores na Flotacdo Anibnica da Silica

A flotacdo anibnica da silica é conduzida num pH entre 11 e 12. Nesta faixa de pH as
cargas superficiais tanto da hematita quanto do quartzo sdo negativas. Apos a adigédo de
fons Ca®*, a carga superficial do quartzo é revertida e se torna positiva, de forma a

acomodar a adsorgéo dos coletores acidos graxos (Ma, 2011).

Como ja citado anteriormente, os coletores usados na flotacdo anidnica da silica séo
acidos graxos e seus sais sodicos. Oleato de sddio é geralmente usado, entretanto o “Tall
Oil” é uma fonte barata de acidos graxos que pode ser explorada para esta aplicacéo.
Sua composicdo é mostrada na tabela 3.2 no item 3.2.3.2, coletores &cidos graxos na
flotacdo direta de minério de ferro.
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3.2.4.4 Depressores na Flotagdo Anidnica Reversa

Os depressores mais utilizados na depressao da hematita sdo gomas, varios tipos de
amidos, podendo-se também usar o quebracho e dextrinas. Porém, na flotacdo anidnica
de silica, para que o amido de milho seja um depressor efetivo para os éxidos de ferro,
precisa ser adicionado em grandes quantidades, proximas ao excesso critico, pois acima

desta dosagem o amido aparece em quantidades mensuraveis na polpa (Lopes, 2009).

O amido e o quebracho s&o classificados como agentes reguladores organicos. Possuem
varios sitios polares hidroxila (HO") em sua estrutura, que na adsor¢do seletiva de um
mineral, torna-o hidrofilico, expondo os grupos polares de sua cadeia para 0 meio

aquoso (Rao, 2004 apud Andrade, 2010). As formulas estruturais do amido e do

quebracho estdo mostrados nas figuras 3.3 e 3.4, respectivamente.

CHOH H H GhLOH H H CLOH H
O...n
H OH H CH H OH
Figura 3.3 Estrutura do Amido (Amilose)

Figura 3.4 Estrutura do Quebracho, onde n varia de 1 a 200
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O quebracho é um derivado do &cido tanico, contendo grupos fenélicos como resorcinol
e catecol, sendo largamente usado na flotagdo. Segundo Bulatovic (1999), o quebracho
pode ser encontrado comercialmente de trés formas e cada um possui um efeito

diferente como depressor e sdo eles:

e Quebracho padréo, que é extraido diretamente da madeira com agua quente;
e Quebracho sulfetado, no qual grupos de acidos sulfénicos séo introduzidos;
e Quebracho aminado, onde grupos amina sdo introduzidos ao quebracho padrao,

formando um polimero anfotérico com ponto isoelétrico em pH 7.

As dextrinas, também usados na depressao de 6xidos minerais, sdo polissacarideos de
massa molar dentre 800 a 70.000 Daltons (relativamente baixa); sdo obtidos pela quebra
térmica do amido sob condi¢des acidas e mais recentemente, por hidrélise enzimatica. A
solubilidade é dependente dos parametros de processo de quebra como a temperatura,
tempo de aquecimento e acidez (Bulatovic, 1999).

Para depressdo de oxidos de ferro no Brasil, praticamente se usa apenas 0 amido de
milho. J4 a Goma Guar é muito usada no Oriente, Oriente Médio e Africa. Detalhes
destes produtos poderdo ser vistos no item 3.2.5.4.

3.2.5 Flotacéo Catidnica Reversa de Minérios de Ferro

3.2.5.1 Aspectos Gerais

A flotacdo catidnica reversa € o método de flotagdo mais amplamente usado no
beneficiamento de minério de ferro. No Brasil, é a principal técnica usada na produgéo
de pellet feed. Este processo remove o quartzo e outros silicatos na espuma, enquanto 0s
oxidos de ferro séo deprimidos usando o amido de milho. Na maioria dos casos a faixa
de pH da flotacdo é entre 10 e 10,5.

As vantagens da flotagéo cationica reversa sobre a anidnica incluem a alta seletividade e
altas taxas de producdo. A flotacdo de silicatos a partir de minérios de ferro ou
concentrados magnéticos ou gravimétricos € principalmente realizada empregando-se

éteraminas ou eterdiaminas primarias com cadeia carbonica entre 10 e 16 carbonos.
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Pode-se empregar também a mistura das duas eteraminas e outros reagentes como
coletores. Um reagente universal para a flotacdo catidnica reversa ndo pode ser proposto
devido as diferentes composi¢fes mineraldgicas de cada depdsito, segundo Filippov
(2014).

A deslamagem é uma importante etapa antes da flotacdo, pois o excesso de finos
aumenta a dosagem de coletor e reduz a seletividade do processo. Num teste realizado
na planta de Mikhailovsky na Russia, a deslamagem a 10 um de um minério
proveniente da barragem da separacdo magnética, ndo apresentou uma melhora
significativa na seletividade da flotacdo catidnica reversa. Porém, quando a deslamagem
foi realizada removendo finos a 20 um da alimenta¢do, a seletividade aumentou
dramaticamente, embora a perda de ferro tivesse aumentado de 7,6% para 16,6%
(Filippov et al., 2014). Uma deslamagem efetiva requer a dispersdo das particulas, que é
obtida com um alto pH, onde as forcas de repulsdo entre as particulas igualmente
carregadas aumentam suficientemente. Em alguns casos utiliza-se silicato de sodio para

auxiliar a dispersao.

Outro aspecto importante é a gama muito grande de diferentes gangas que a cada dia
estdo presentes nos depositos de minerais, entre eles os “iron-bearing silicates”, que sdo
silicatos contendo ferro em sua estrutura cristalina. Devido este fato esse tipo de ganga
pode ser parcialmente deprimido, ja que ha certa afinidade pelos depressores de 6xido
de ferro, interferindo diretamente no teor de contaminantes e consequentemente no teor

de ferro no concentrado final.

3.2.5.2 Aminas e Eteraminas como Coletores na Flotacdo Catidnica

Inicialmente, na flotagdo cationica reversa de minério de ferro, as aminas graxas
semelhantes a dodecilamina foram utilizadas como coletores, porém, devido a sua baixa
solubilidade em agua, mais tarde foram substituidas por eteraminas. As aminas podem
ser obtidas a partir de alcoois e acidos graxos, e as mais empregadas sao aquelas de C-6
a C-20 carbonos, sendo que as de cadeias inferiores a C-6 ndo apresentam atividade
superficial suficiente para se adsorverem nas particulas e aquelas com cadeias

superiores a 20 carbonos sdo excessivamente insollveis em agua.
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Em estudo realizado por Papini et al. (2001), foram comparados coletores catidnicos
incluindo as monoaminas graxas, diaminas graxas, eteraminas e eterdiaminas. Foi
mostrado que as eteraminas em geral sdo coletores de quartzo mais eficientes que as
aminas graxas. Ainda foi encontrado que as eteraminas possuem um melhor
desempenho do que as eterdiaminas.

A seguir podem ser vistos exemplos de cada classe das aminas e eteraminas, onde R € a

cadeia hidrocarbonica:

Amina priméria
R-NH>
CH3-CH,-CH3-CH,-CH,-CH,-CH3-CH,-CH,-CH,-NH;

Eteramina primaria
R-O-R-NH,
CHa-CHy-CHy-CHy-CHy-CHp-CHa-O-CHp-CHa-CHa-NH,

Diamina primaria
R-NH-R-NH;
CH3-CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH2-NH-CH,-CH,-CH,-NH,

Eterdiamina primaria
R-O-R-NH-R-NH;
CH3-CH,-CH»-CH3-O-CH3-CH,-CH2-NH-CH3-CH2-CH2-NH>»

Além do tamanho da cadeia e da presenca do grupo éter, a solubilidade é também
favorecida pela neutralizagéo parcial da amina. O grau de neutralizacdo das aminas
primérias, e também das eteraminas, é variavel. Os produtos industriais normalmente
sdo comercializados com graus de neutralizacdo de 25 a 30%. A neutralizacdo pode ser
realizada com &cido acético, sendo mais comum por raz6es econdmicas, resultando em
acetatos das aminas. Embora a neutralizacdo seja necesséria para se melhorar a
solubilidade do coletor, graus de neutralizacdo elevados podem reduzir o indice de

remocao de quartzo na espuma, segundo Monte e Peres (2004). Ainda neste trabalho, é
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mostrado que quando se usa uma mistura de etermonoamina e eterdiamina como
coletor, podem-se produzir concentrados mais puros na flotacdo, “pellet feed”, pois,

assim obtém-se um reagente com maior poder de coleta.

A teoria cléssica sobre 0 mecanismo de adsor¢do das aminas na superficie do quartzo é
de natureza eletrostatica, estabilizada por associacBes hidrofobicas das cadeias
carbdnicas. Este ponto de vista € amplamente suportado por varios estudos na literatura
como, por exemplo, em (Fuerstenau, 1956) e (Somasundaran et al., 1964 apud Ma,
2012), onde foi observado que a flotacdo de hematita/quartzo utilizando aminas ocorre
somente quando os Oxidos estavam negativamente carregados, sendo proposto que 0s
ions aménio, na interface &xido-agua, comportam-se quase como um eletrolito
indiferente. Entretanto, em estudo mais recente, usando espectroscopia no
infravermelho, demonstrou-se que os cations da amina também podem formar fortes
ligagdes de hidrogénio com a superficie de grupos silanol do quartzo (Vidyadhar, 2002
apud Ma, 2012).

Dentre as hipdteses propostas para 0s mecanismos de adsorcdo dos coletores em
superficies de minerais ndo sulfetados, destacam-se as duas principais teorias a seguir,

estando em acordo com a teoria classica citada anteriormente (Silva, 2008).

Teoria da adsorcdo i6nica ou da formacdo de hemi-micelas: Essa teoria admite que 0s

coletores sejam adsorvidos de acordo com dois mecanismos principais a seguir:

O primeiro é a interacdo eletrostatica de ions coletores e a superficie do mineral de
acordo com a teoria da dupla camada elétrica. Em baixas concentragdes, observa-se uma
adsorcéo fisica ndo especifica dos ions. Basicamente ocorre uma simples troca iénica na
dupla camada elétrica. Oxidos e silicatos flutuam bem com coletores catidnicos em pH
maior que aquele do ponto de carga zero. Isto significa dizer que o mecanismo é
proposto pela teoria da adsorgdo ibnica, pois a atracdo inicial sera entre espécies de
cargas de sinais contrarios, a superficie do mineral negativa e o ion coletor positivo. O
segundo mecanismo é aquele onde ocorre a associagdo das cadeias hidrocarb6nicas dos

ions coletores por forcas laterais de Van der Waals, formando hemi-micelas.
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Teoria de formagdo de complexos ionomoleculares: Admite-se a adsor¢cdo de moléculas

neutras e ions de um mesmo coletor. Ocorre uma interacdo entre as cadeias
hidrocarb6nicas das moléculas neutras e i6nicas na solucao através de forcas de van der
Waals, ocorrendo posteriormente a adsorcdo na interface sélido-liquido. A formacéo
destes complexos ionomoleculares foi considerada como o principal mecanismo

responsavel pela adsorcéo de coletores em alguns 6xidos e silicatos.

O uso de aminas e éteraminas como coletores possui a grande vantagem destes
reagentes atuarem também como espumantes. Como elas estdo parcialmente dissociadas
em determinadas faixas de pH, a fragéo presente na forma idnica atua como coletor e a
fracdo na forma molecular, ou neutra, atua como espumante. Desta maneira, ha uma
simplificacdo do processo ndo sendo necessario adicionar espumante. Esse grau de

dissociacdo é funcdo do pH, como pode ser visto na figura 3.5.
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Figura 3.5: Grafico de dissociagdo de Aminas em func¢éo do pH

As aminas também podem ser usadas para flotagdo de caulinita, que € o contaminante
argiloso mais comum nos minérios de ferro no Brasil, possuindo uma forte dependéncia
do pH e forga ibnica do meio. Algumas diferengas podem ser observadas, em contraste
com a flotacdo de quartzo. Em &gua destilada, uma éteramina ndo induz nenhuma

flotagdo ou uma fraca flotacdo da caulinita, numa ampla faixa de pH que vai de 3 a 10,5.
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Ja a etermonoamina causa forte flotagdo da caulinita, especialmente em pH baixo,
embora uma alta dosagem do coletor seja necesséria. Em contraste com a silica, a

flotacdo da caulinita melhora com o aumento da forca idnica (Ma et al., 2009).

3.2.5.3 Outros Coletores na Flotacéo Cationica Reversa

Em alguns estudos tem sido reportado que compostos de amonio quaternario sao mais
seletivos que aminas primarias na flotacdo de minério de ferro. Os sais quaternarios de
amonio tém sido usados em escala de laboratdrio quando se deseja investigar o efeito de
um coletor catiénico completamente dissociado em toda faixa de pH. Um sal de aménio
quaternario combinado, (cloreto de dodecil-dimetil-benzil aménio e cloreto de dodecil-
trimetil amdnio na proporcao 2:1) foi usado como coletor na flotacdo de quartzo na
separacdo de um minério de magnetita e especularita. Este coletor combinado mostrou
uma melhor seletividade e poder de coleta do que cloreto de dodecilamina e brometo de
cetil-trimetilaménio, adsorvendo-se mais eficientemente ao quartzo e melhorando sua
hidrofobicidade. A eficiéncia do quebracho como depressor, na separacdo de quartzo da

especularita foi muito superior a eficiéncia do amido (Yuhua, 2005).

Outra aplicacdo dos sais de amonio quaternarios como coletores é na separacdo de
hematita e caulinita, onde o brometo de dodecil-trimetilaménio (DTAB), apresentou

uma boa seletividade numa larga faixa de pH entre 4 e 10 (Rodrigues et al., 2013).

A mistura de coletores com diferentes estruturas moleculares também tem sido uma das
técnicas utilizadas para melhorar a seletividade na flotacdo. As propriedades interfaciais
resultantes da combinacdo de diferentes surfactantes sdo diferentes daquelas

apresentadas pelos componentes individuais.

Experimentos foram realizados com um concentrado magnético contendo anfibolios dos
grupos da cummingtonita e da tremolita, sendo utilizada uma mistura de aminas e um
alcool como coletor. Foi obtido um concentrado com recuperagdo de Fe acima de 93%,
teor de Fe maior que 70% e teor de quartzo de 0,8 %. A adicdo de alcool, um
surfactante ndo ionico, contribuiu para a formacdo de uma camada de adsor¢do mais
compacta de coletor sobre a superficie dos silicatos, favorecendo a flotagdo (Filippov et
al., 2010).
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Outra alternativa conhecida é o uso de éleos apolares. Geralmente os 6leos apolares s&o
usados na técnica de flotagdo designada de extensor de cadeia mais coletor, onde 0s
Oleos sdo empregados em quantidades limitadas, usados em adicdo aos coletores
heteropolares. O numero de minerais extraidos por esses coletores € relativamente
baixo, sendo restrito o uso industrial. A principal fonte de dleos apolares é a destilagdo
fracionada do petroleo, a qual é uma mistura ndo uniforme e altamente complexa de
hidrocarbonetos. Os 06leos apolares ficam fixados a superficie dos minerais somente
como gotas e como sdo moléculas apolares, as interagdes com a superficie dos minerais

é devido as forgas de van der Waals (Pereira, 2004).

Diversas vantagens tém sido observadas quando se usa Oleos apolares na flotacao:
Reducdo da dosagem de coletor requerida, resultante da co-adsorcdo do 6leo e do
coletor nas superficies dos minerais; Aumento da taxa de hidrofobicidade do mineral a
ser flotado devido uma melhor adesdo particula-bolha; melhor recuperacéo de particulas
grossas sem prejudicar a seletividade. Em alguns casos ocorre a redu¢do ou eliminacgéo
da super-espumacdo devido a presenca de lamas (Pereira, 2004). Em seu trabalho,
Pereira chegou a conclusdo que é possivel substituir 20% da dodecil eteramina, no caso
foi usado o Flotigam EDA 3 da Clariant, por 6leo diesel, sem prejuizo a performance da
flotagéo cationica reversa.

3.2.5.4 Depressores na Flotacdo Catidnica Reversa

Os amidos sdo depressores universais para oxidos de ferro na flotacdo de minério de
ferro. Amido pode ser extraido de diversos vegetais como milho, arroz, mandioca,
batata. Na indUstria mineral o amido de milho é de longe o mais empregado devido sua
grande disponibilidade e boa eficiéncia, sendo usado no Brasil desde 1978. Varios
estudos tém indicado que é tecnicamente possivel substituir parcialmente o amido por
CMC ou Goma Guar (Filippov et al., 2014), no entanto, do ponto de vista econémico,

esta substituicdo ndo é viavel.

O amido de milho contém n&o menos que 98% de amilose e amilopectina. O milho
amarelo convencional possui uma relacdo aproximada de 75%/25% de
amilopectina/amilose. A importancia da relagdo amilose/amilopectina no amido foi

explicada por Araujo et al. (2005), onde foi observado através de experimentos em tubo
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modificado de Hallimond que a amilopectina é o componente mais eficiente na
depressdo da hematita, porém, testes industriais com um milho geneticamente

modificado, contendo 96% de amilopectina, ndo mostraram beneficios.

O amido de milho ndo é soltvel em agua fria e para ser utilizado deve passar por um
processo chamado gelatinizacdo. Neste processo de solubilizagdo do amido, ha duas
possibilidades: aquecimento da suspensdo de amido em &gua a 56°C ou adicionando-se
soda caustica. A gelatinizacdo térmica € menos utilizada devido ao risco do uso de dgua
guente no processo, mas € uma alternativa que pode ser estudada, devido o alto preco da
soda céustica em determinados periodos. Os mecanismos envolvidos nestes processos
ndo sdo bem conhecidos, porém, no processo térmico, acredita-se que a temperatura
aumenta vigorosamente a vibracdo das moléculas, quebrando assim ligacdes de

hidrogénio intermoleculares, o que possibilita a penetragdo de agua (Ma, 2012).

Outro fato que deve ser levado em consideracao é a presenca de 6leos acima de 1,8% no
amido, que é considerado um risco para a estabilidade da espuma. O risco aumenta se a

perda por calcinacdo do minério é alta.

Em 1984 algumas empresas buscaram por amidos alternativos, os chamados amidos néo
convencionais. O amido de milho convencional era chamado de Collamil. Viana &
Souza (1985), realizaram testes em escala de bancada e em escala industrial,
comparando o amido convencional com amido ndo convencional (gritz). Os testes
realizados mostraram que o “gritz” atingiu a recuperacdo de ferro e a qualidade do

concentrado, sendo adequado ao processo de flotagéo.

O amido extraido da mandioca possui diversas vantagens sobre o amido de milho. O
custo de producéo é menor e o conteddo de 6leo € mais baixo, 0 que previne a supressao
da espuma. A maior viscosidade deste amido gelatinizado, comparado com o amido de
milho, indica que seu peso molecular é mais alto. Outra vantagem é o maior conteido
de amilopectina, porém por razdes comerciais nao é produzido em larga escala para uma

utilizacdo industrial (Aradjo et al., 2005).

Existem poucos estudos sobre a eficiéncia do amido como depressor durante a flotagéo

de 6xidos de ferro e silicatos contendo ferro em sua estrutura “iron-bearing silicates”.
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Estes silicatos frequentemente reduzem a qualidade dos concentrados de ferro no
processo da flotacdo catidnica reversa. Um estudo mostrou que os anfibolios possuem
uma afinidade com o amido e que a adsorcdo do amido nestes minerais é independente

do pH, numa faixa entre 2 e 12 (Filippov et al., 2014).

Dentre os depressores de fontes diferentes do amido, destacam-se as carboximetil-
celuloses (CMC), que € uma alternativa tecnicamente viavel, embora o preco possa
inviabilizar seu uso. Varios testes de laboratorios realizados com diversos tipos de
minério de ferro, em geral obtiveram resultados de concentrados com menores teores de
quartzo, embora a perda de ferro para o rejeito tenha sido ligeiramente maior, em

comparacdo com o amido (Aradujo et al., 2005).

Goma Guar ou “Guar gum” em sido utilizada consideravelmente como depressor em
paises do Oriente, Oriente Médio e Africa. E extraida do feijdo guar, produzido
principalmente na india e no Paquistdo. E um polissacarideo linear composto pelos
acucares galactose e manose; o esqueleto é composto por ligagdes B-1,4 do dimero
manose, com ramificagdes curtas 1,6 de galactose. Possui eficiéncia comparada ao
amido, na depressdo dos minerais de ferro (Brand&o, 2014).

Um estudo foi realizado testando acidos humicos como depressores de hematita. Os
acidos hamicos sdo constituintes da matéria organica natural contida em solos e em
ambientes aquéticos, provenientes da decomposicdo natural e posterior polimerizacao
de matéria orgénica proveniente de animais e vegetais. Como resultados da
microflotacdo de uma mistura de 75% de hematita com 25% de quartzo, a recuperagao
de quartzo foi em torno de 90% com teor de Fe,O3 no concentrado chegando a 86%. Em
bora os resultados tenham sido iniciais, 0 autor sugere que os acidos humicos podem ser

utilizados como alternativa ao amido (Santos e Oliveira, 2007).

Em contrapartida, no estudo realizado por Turrer e Peres (2010), chegou-se a conclusao
que os acidos humicos ndo foram seletivos na depressdo de hematita levando a altos
teores de silica no concentrado e baixa recuperacdo de ferro. Estes testes foram
realizados com um minério coletado de uma planta industrial, apresentando os teores de
39,5% de Fe e 42,0% de SiOs.
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Os resultados de Turrer e Peres parecem ser mais contundentes, pois foi utilizado um
minério coletado de uma planta em operacdo, enquanto que os testes de Santos e
Oliveira foram conduzidos com uma mistura feita de quartzo/hematita muito rica no
oxido de ferro (75%).

Turrer e Peres também testaram outros depressores como lignossulfonatos, Goma Guar
e alguns tipos de carboximetilceluloses, CMC. Apenas a Goma Guar e um tipo de CMC

com baixo grau de substituicdo mostraram eficiéncia na depressdo similares ao amido.

Em geral, os mesmos depressores para 6xidos de ferro podem ser utilizados na flotagdo
catibnica e anionica reversa, sendo que a eficiéncia pode variar devido ao pH, a forca
ibnica do meio em que se conduz a flotagdo, entre outros parametros que sao diferentes

nestes dois processos (Yuhua, 2005).

3.2.5.5 Aplicacdes e Desafios da Flotacdo Catidonica Reversa

A flotacéo catidnica reversa de minério de ferro a de longe a mais usada e estudada. Um
dos maiores desafios esta em processar minérios de baixo teor de ferro, minérios com
particulas muito finas e a presenca de gangas silicatadas contendo ferro em sua estrutura
cristalina, os “iron-bearing silicates”, como os anfibolios e piroxenos. A recuperagdo
destes minerais no flotado é baixa quando sdo usados reagentes comuns. Para facilitar a
remocao destes silicatos, uma mistura de coletores contendo éteraminas primarias e um
surfactante ndo iénico como alcoois graxos é recomendada, sendo que estudos estdo na

busca de melhores resultados (Santos, 2011) e (Filippov et al., 2014).

Ensaios exploratorios de flotagdo em bancada foram executados com o minério
anfibolitico sendo o minério deslamado, para retirada de parte dos contaminantes (Viana
e Aradjo, 2007 apud Santos 2011). A concentragdo de sélidos utilizada foi de 40 % em
pH 10,5. Os reagentes usados foram amido de milho convencional como depressor e
éteramina primaria como coletor. Nos varios testes realizados ndo foi obtido nenhum
resultado satisfatorio apresentando teores de silica altos no concentrado, mesmo
aumentando-se a dosagem do coletor e intensificando-se a deslamagem, o que levou a

diminuicédo severa dos indices de recuperacao.
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Em outro estudo interessante, Filippova et al. (2007) apud Santos (2011), realizaram
estudos com rejeitos de separacdo magnetica de uma usina de beneficiamento na regido
de Kursk na Russia. Os depdsitos da Kursk sdo caracterizados por ter uma composi¢do
mineral bastante complexa, contendo com 0s seguintes minerais de gangas: mica,
anfibolios (cummingtonita), piroxénios e carbonatos. Devido a complexa mineralogia
do minério, as perdas de ferro na forma de hematita chegam a ser de 2 milhdes de
toneladas por ano. O objetivo deste estudo de Filippova foi investigar possibilidades de
se obter concentrado de hematita com teor de Fe acima de 63 % e teor de silica menor
que 6 % a partir desses rejeitos da separacdo magnética utilizando flotacdo catidnica
reversa. O rejeito de alimentacdo tinha teor de Fe proximo de 25% e 54% de SiO,.
Como resultado a silica foi quase totalmente removida, chegando-se a 4,9%, utilizando-
se alquileteramina como coletor. Entretanto, o teor de Fe atingido foi menor que 60 %,
ndo alcancando o valor desejado. Esse resultado mostrou que uma quantidade
significativa de silicatos e carbonatos de ferro esta presente no concentrado de flotag&o.

Estes dois ultimos exemplos mostram que, utilizando-se unicamente um tipo de coletor,
neste caso o catidnico, ndo sdo obtidos resultados satisfatorios na separagdo do ferro e
silicatos contendo ferro em sua estrutura cristalina, os chamados ‘“iron-bearing
silicates”. Neste caso, para obtencao de resultados aceitaveis, a utilizacdo de misturas de
coletores catibnicos e anidnicos e também surfactantes ndo iénicos € uma solucdo ja

discutida anteriormente.

Além dos “iron-bearing silicates”, a presenga de minerais contendo fosforo e aluminio
na estrutura, como caulinita e gibbsita, também tem chamado & atencdo dos
pesquisadores, devido aos pénaltis cobrados no preco final da commoditie no momento

do embarque.

Minerais contendo aluminio s&o prejudiciais para os fornos e plantas de sinterizacdo. A
flotacdo catibnica reversa é menos seletiva na separacdo alumina/hematita do que na
separagdo quartzo/hematita. Em estudo realizado no beneficiamento de minérios de
ferro ricos em alumina, foi reportado que para se atingir a reducdo de 4% no teor de
alumina, perde-se cerca de 45% do ferro no processo, tornando-se 0 mesmo inviavel
(Ma, 2012).
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Para as interagOes caulinita-depressor, foi observado que a depressdo seletiva da
hematita frente a caulinita é fortemente dependente do controle de pH e da forca ibnica
da polpa na flotagdo. A presenca de calcio e magnesio é particularmente prejudicial a
remocdo da caulinita. JA na interacdo com dispersante, observou-se que silicato de
sodio, muito usado na dispersdo de silicatos, é inadequado para dispersar a caulinita e
um 4&cido poliacrilico de baixo peso molecular pode dispersar a caulinita, mesmo na

presenca de ions célcio e magnésio (Ma, 2012).

Para a remogdo de fosforo a partir de minérios de ferro, geralmente utiliza-se a flotacéo

anionica reversa, como ja discutido anteriormente no item 3.2.4.1.

As vantagens e interferéncias da flotagéo catidnica reversa estdo sempre em foco, sendo
a presenca de superfinos outra grande preocupagdo. Em um trabalho detalhado, Araujo
(1982), desenvolveu uma investigacdao dos efeitos de lamas na flotagdo de minério de

ferro, onde as seguintes conclusdes foram ressaltadas:

- As lamas interferem no processo de separacdo tanto por “slimes coating” COMO

através do aumento do consumo de coletor, o que é desvantajoso;

- A flotabilidade e a intensidade de “slimes coating” do quartzo na presenca de lamas de
oxidos de ferro sdo muito dependentes do tamanho e da quantidade de lamas existente

NO Processo.

- O efeito do tamanho da lama é um fator de grande relevancia no sistema quartzo-
lamas de goethita, sendo mais nitido na flotacdo catidnica do que em outras flotagdes,
sendo que esta observacao corrobora com aquelas feitas em flotacdes de hematita por
Ma, (2011), Ma, (2012) e Houot, (1983).

Desenvolvimentos da flotagdo catibnica reversa requerem consideragdes mais
detalhadas sobre a natureza das particulas minerais portadoras de ferro e dos minerais
de ganga, aplicando novas tecnologias e conhecimentos para remocao seletiva dos

contaminantes.
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4, CONCLUSOES

No cenéario atual brasileiro, com minérios apresentando uma mineralogia complexa
contendo diversos minerais de ganga associados, pode-se perceber que existem ainda
muitos desafios a serem perseguidos na concentracdo de minérios de ferro por flotacéo.
Sdo estes desafios que movem as pesquisas em grandes empresas fornecedoras de
equipamentos e reagentes e universidades na busca de novos equipamentos e

tecnologias, objetivando melhores desempenhos e menores custos de operagéo.

Vantagens e desvantagens dos métodos de flotacdo estudados:

Flotacdo Direta

(v) Baixo custo dos coletores (&4¢. Graxos)

Flotacdo Anidnica Reversa

(v) Baixa sensibilidade a presenca de finos; (lama < 10 mm)

(v) Baixo custo dos coletores (ac. graxos; rejeitos industria papel)
(v) Ajuda na remocéo do fésforo proveniente de Apatitas

(v) Amplamente testada e utilizada na China

(d) Falta explorar melhor aplicagdes com minérios brasileiros

Flotag&o Cationica Reversa

(v) Alta seletividade na separagdo de 6xidos de ferro e silicatos.

(v) Aminas atuam como coletores e espumantes.

(d) Alta sensibilidade a presen¢a de finos: “slimes coating” e aumento do consumo de

coletor.

A flotacdo anibnica direta utilizando-se &cido oleico/oleato de sodio como coletor
mostrou-se uma alternativa promissora para minérios de baixo teor de ferro, onde testes
realizados apresentaram recuperacfes metallrgicas em torno de 90%, teores de Fe

acima de 65% e teores de silica inferiores a 2%.

No geral, observa-se que a flotacdo aniOnica reversa possui algumas aplicacOes

especificas que ainda precisam ser estudadas mais profundamente, principalmente para
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alguns minérios brasileiros. Ficam evidentes suas vantagens através dos resultados
obtidos nas opera¢des da China e em testes realizados com minérios brasileiros, como a
menor sensibilidade a presenca de finos. Estas vantagens e especificidades podem no
futuro levar a aplicagdes industriais aqui no Brasil, com o objetivo de se oferecer
solucBes para problemas que aparecem nos cenérios da nossa mineracao atual.

A flotac&o catidnica reversa é sem duvida o mais utilizado e estudado dentre todos os
métodos de flotacdo existentes. Sua eficiéncia é bastante comprovada na concentracao
de minério de ferro, principalmente aqueles de alto teor e onde o quartzo é o principal
ou Unico constituinte da ganga. O fato das aminas atuarem como espumante € uma
vantagem significativa e que também simplifica o processo de flotagdo. Otimizacdes em
termos de dosagem de reagentes e adequacdo a cada tipo de minério devem estar sempre

em foco para melhoria dos resultados.
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