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RESUMO

A flotacdo € um dos principais processos de concentracdo de minérios de ferro, sendo
a flotacéo catinica reversa a rota mais empregada para a remoc¢ao do quartzo (mineral
de ganga mais comum no minério de ferro). Neste processo, modifica-se a
hidrofobicidade da superficie do quartzo, de hidrofilica para hidrofébica, através da
adsorcdo de surfatantes/coletores em sua superficie. Surfatantes sdo compostos
organicos que possuem um grupo polar hidrofilico e um grupo apolar hidrofébico, sendo
as éter aminas os coletores mais utilizados. Além da classica diferenciagédo entre éter
monoaminas e éter diaminas, as éter aminas podem apresentar diferencas quanto as
fontes de matéria-prima, tamanho e tipo da cadeia hidrocarbénica e grau de
neutralizacdo. Apesar do vasto conhecimento técnico existente em relagdo a
concentracéo de minério de ferro por flotagéo, a definicdo da éter amina mais adequada
para cada tipo de minério de ferro é normalmente realizada apenas através de testes
empiricos, onde a compreensao tedrica sempre esteve defasada da pratica. O objetivo
deste trabalho é contribuir para um maior entendimento cientifico sobre o efeito do tipo
de éter amina na hidrofobicidade do quartzo, no processo de flotag&o catibnica reversa
de minério de ferro. Neste estudo foram identificados os valores de pKa (ponto do pH
em que a concentracdo de espécies idnicas e moleculares do surfatante sédo iguais)
para diferentes tipos de éter aminas. Investigou-se, ainda, a flotabilidade do quartzo em
diferentes condicbes de pH, concentracdes e tipos de coletores, na presenca ou
auséncia de um depressor de minerais de ferro. Foram esclarecidos os efeitos do
tamanho da cadeia hidrocarbbnica e das diferencas entre éter monoaminas e éter
diaminas na flotabilidade do quartzo para distintas condi¢des de processo. Em sistemas
de flotacdo sem a presenca de um depressor de minerais de ferro, a maxima
flotabilidade do quartzo foi obtida no pH correspondente ao pKa de cada coletor. Nestas
condicdes, as éter diaminas provocaram maior hidrofobicidade do quartzo do que a éter
monoamina. Nos sistemas com a presenca de um depressor, a maxima flotabilidade do
guartzo foi obtida em valores de pH superiores ao valor de pKa de cada coletor. Nestas
condi¢Bes, a éter monoamina provocou maior hidrofobicidade do que as éter diaminas
e o coletor com cadeia hidrocarbénica mais longa mostrou-se mais forte do que o coletor

com cadeia mais curta.

Palavras Chave: flotagdo, minério de ferro, éter aminas, pKa
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ABSTRACT

The cationic reverse flotation route is one of the main processes to remove quartz from
iron ore. The ether amines are the most common surfactant used to modify quartz’s
surface hydrophobicity from hydrophilic to hydrophobic. Beyond the traditional
differentiation between ether monoamines and ether diamines, these reagents may have
other differences as raw materials’ source, carbon chain length and type and
neutralization degree. The definition of the best ether amine for a given iron ore is
commonly performed through empirical testwork only. The target of this work is to
contribute for a better scientific understanding about the ether amine type effect on
quartz hydrophobicity in iron ore cationic reverse flotation process. The pKa value (pH
where collector’'s molecular and ionic species have equal concentration) for different
ether amine types where determined and quartz floatability was investigated at different
pH conditions, different collector concentration and type, in the presence and absence
of an iron minerals depressant. The effect of carbon chain length and differences
between ether monoamines and ether diamines for quartz floatability were clarified for
distinct flotation conditions. In the absence of depressant, the maximum quartz
floatability was achieved at pH corresponding to the collector’s pKa. In these conditions,
the ether diamines provide higher quartz hydrophobicity than the ether monoamine. With
depressant, the maximum quartz floatability was achieved at pH values higher than the
collector's pKa. In these conditions, the ether monoamine provides higher quartz
hydrophobicity than the ether diamines and the collector with longer carbon chain length

was stronger than the one with shorter carbon chain length.

Keywords: flotation, iron ore, ether amines, pKa



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Um dos processos industriais consagrados de concentracao mineral é a flotagédo, que
explora diferengas nas caracteristicas de superficie das diversas espécies presentes em
uma polpa de minério. A seletividade do processo baseia-se no fato de que a superficie
de diferentes minerais pode apresentar distintos graus de hidrofobicidade (PERES e
ARAUJO, 2009).

A grande maioria dos minerais sdo naturalmente hidrofilicos mas, gragas a agédo de
surfatantes, esta propriedade pode ser induzida. Os surfatantes que agem como
coletores sdo compostos organicos que contém tanto um grupo polar hidrofilico quanto
um grupo nao polar hidrofébico. Esses surfatantes adsorvem seletivamente na
superficie de determinados minerais, transformando-os de hidrofilicos em hidrofébicos.
Em uma célula de flotagdo, onde as bolhas de ar estdo em ascenséo, estes minerais
hidrofobizados séo flotados para fora da célula (PERES e ARAUJO, 2009).

A separacao via flotacdo de minerais-minério de ferro das particulas de quartzo mais
utilizada industrialmente é através da rota de flotagdo catibnica reversa de minério de
ferro. Este processo, que também poderia ser chamado de flotacdo direta de quartzo
dos minerais-minério de ferro, explora o fato da agua nao espalhar-se completamente
sobre a superficie do quartzo pré-tratado com surfatantes catiénicos. A adi¢éo prévia de
depressores de minerais-minério de ferro muitas das vezes se faz necessaria, a fim de
fazer com que esses minerais-minério permanecam hidrofilicos e ndo sejam também

flotados.

Industrialmente, os principais surfatantes utilizados nesta aplicagdo sao as éter aminas
parcialmente neutralizadas com &cido acético (formando assim o sal acetato de éter
amina), que se dividem entre as diversas éter monoaminas (R-O(CH2)sNH) e éter
diaminas (R-O(CH2)sNH(CH2)sNH) disponiveis no mercado. Além desta classica
diferenciacado, as éter aminas podem, ainda, apresentar diferencas quanto as fontes de
matéria-prima, tamanho e tipo da cadeia hidrocarbbénica e grau de neutralizacdo

(CASSOLA et al., 2011). Cada tipo de éter amina proporciona distintos resultados na



flotacdo para cada tipo de minério de ferro, tanto em relacdo ao teor de silica no
concentrado, quanto em relagcéo a recuperacdo de ferro. A sele¢do do melhor tipo de
éter amina a ser utilizado em um sistema de flotacdo baseia-se normalmente em uma
abordagem empirica, através de testes de flotagdo de bancada e em escala industrial.

Nesta abordagem, a compreensao tedrica sempre esteve defasada da prética.

Mundialmente, existem diferencas marcantes quanto as melhores condi¢bes para se
flotar o quartzo de minerais de ferro. Como exemplos, quando o principal mineral-
minério é a hematita, a flotagdo frequentemente ocorre na presenca de um depressor,
em faixa de pH entre 9,5 e 10,5 e com alguma éter monoamina de cadeia média como
coletor. Ja quando o principal mineral de interesse é a magnetita, normalmente ndo se
utiliza depressor, o pH é o natural (8,0 a 8,5) e o coletor geralmente é uma éter diamina
de cadeia longa.

MARTINS et al. (2012) demostram que a flotabilidade da magnetita € muito inferior a da
hematita (com éter amina e sem depressor). Isto ratifica a dependéncia do uso de
depressor para aumentar a seletividade da separacdo do quartzo e da hematita via
flotacdo, o que geralmente ndo se faz necessério quando o mineral-minério é a
magnetita. MONTES-SOTOMAYOR et al. (1998) descrevem que o amido adsorve tanto
na superficie mineral da hematita quanto na do quartzo. Contudo, a afinidade das

interacdes entre 0 amido e a hematita € mais forte do que entre o amido e o quartzo.

LIMA (1997) concluiu que a adsorgéo da éter amina sobre a superficie do quartzo e da
hematita ocorre pela atracéo eletrostatica entre o grupo polar da éter amina (forma
ibnica do coletor) e a superficie negativamente carregada desses minerais e também
pelas ligagbes de van der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas das éter aminas

presentes no sistema.

BULATOVIC (2007) descreve que os coletores catidnicos (como as aminas) ionizam em
meio aquoso de acordo com a reacdo RNH> (zg) + H20 <> RNH3™ + OH". Assim, o pH da

solucdo controla a dissociacdo das aminas em espécies ibnicas ou moleculares. Em



baixos valores de pH, a concentracdo da espécie idnica (RNHsz*) € a predominante,
enquanto que em maiores valores de pH, a espécie molecular (RNH,) € a mais
abundante. Em um sistema saturado, a espécie molecular se precipita de acordo com a
reacdo RNH: g <> RNH2 ). O ponto do pH em que a concentracao das espécies ibnica
e molecular é igual define o valor de pKa, o qual representa a forma exponencial da

constante de dissociacéo acida do coletor.

Diversos autores, dentre eles GAUDIN (1957), SOMASUNDARAN (1976), ARI (2001) e
MHONDE (2016), mencionam que a maxima flotabilidade dos minerais € obtida no pH
correspondente ao pKa do coletor em uso. A coexisténcia do coletor na forma molecular
e ibnica reduz a repulséo eletrostatica entre os grupos polares catiénicos (no caso das
aminas) na superficie mineral, contribuindo para uma maior densidade de adsorcgdo e
maiores interacdes de van der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas. O fenbmeno
desta co-adsor¢cdo € mais pronunciado quando 50% da amina molecular esta
dissociada, ou seja, no ponto do pH correspondente ao valor de pKa do coletor. Neste
ponto, tem-se um maior carater hidrofébico da superficie e uma maior flotabilidade do

mineral.

Buscando-se investigar uma relacdo de causa-efeito entre caracteristicas de alguns
tipos de éter aminas com suas performances da flotacdo catibnica reversa de minério
de ferro, a molhabilidade do quartzo (tratado com diferentes éter aminas) foi
caracterizada através de ensaios de microflotacdo em distintas condigbes de
concentracdo e pH, na presenca e auséncia de um depressor de minerais de ferro. A
identificacdo do pH em que a concentracdo das espécies ibnicas e moleculares estao

em equilibrio (pKa), para as diferentes éter aminas, também foi realizada.

Este estudo espera contribuir para um maior entendimento cientifico sobre o efeito do
tipo de éter amina na flotabilidade do quartzo em um sistema de flotacdo catidnica

reversa de minério de ferro.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste estudo é contribuir para um maior entendimento cientifico sobre o efeito

do tipo de éter amina na flotabilidade do quartzo em um sistema de flotacao catibnica

reversa de minério de ferro.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizar trés diferentes éter aminas através da determinacdo de seus
valores de pKa, pH em que espécies idnicas (catidnicas) e moleculares (neutras)

tém a mesma concentragao.

Investigar a carga elétrica superficial do mineral quartzo para diferentes valores
de pH, através do fenbmeno de eletroforese.

Caracterizar a flotabilidade do mineral quartzo (pré-tratado com diferentes éter
aminas, na auséncia e presenca de depressor) através de ensaios de

microflotacéo.

Investigar eventuais diferencas entre éter monoaminas e éter diaminas, quanto

a flotabilidade do quartzo, na presenga e auséncia de um depressor.

Investigar eventuais diferengas entre éter aminas com diferentes tamanhos de
cadeia hidrocarbdnica, quanto a flotabilidade do quartzo, na presencga e auséncia

de um depressor.



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Minério de ferro

A estimativa dos recursos mundiais de minério de ferro sdo superiores a 800 bilhdes de
toneladas, com mais de 230 bilhées de toneladas de ferro contido (USGS, 2017). A
producdo mundial de minério de ferro no ano de 2014 foi de aproximadamente 2 bilhdes
de toneladas (WORLDSTEEL, 2016).

O ferro (Fe) é o quarto elemento mais abundante na costa terrestre, atras do oxigénio,
silicio e aluminio (VLACH, 2017). Grande parte das rochas e solos contém pelo menos
tracos do elemento ferro, sendo que a maior parte do ferro na crosta terrestre esta
presente na forma de Fe?*, mas é rapidamente oxidada na superficie a Fe®** (OLIVEIRA
et al., 2013). O elemento ferro, normalmente, esta associado ao oxigénio, carbono,
enxofre ou silicio formando respectivamente os 6xidos, carbonatos, sulfetos e silicatos
(TURRER, 2007).

Dos mais de 300 minerais que possuem o elemento ferro, as seis fontes primarias de
minerais usados na producao de ac¢o sdo hematita, magnetita, goethita, siderita, ilmenita
e pirita. A composi¢cdo mineral destas fontes esta na tabela Ill.1. Atualmente, a maior
parte da producao mundial de minério de ferro é a partir da hematita, seguida pela
magnetita e depois, em menor escala, pela goethita. Estes trés minerais ocorrem em

grandes quantidades e sdo economicamente lavraveis (MOHR et al., 2015).

Juntamente com 0s minerais-minério de ferro, ocorrem também os minerais associados
aganga (MARQUES, 2013; AGUIAR, 2014). Dentre esses, pode-se citar alguns silicatos
(como quartzo, feldspatos, micas e caulinita), carbonatos (como dolomita e calcita),
fosfatos (como apatita), sulfetos (como calcopirita e pirrotita) e 6xidos (como gibbsita e
pirolusita). A ocorréncia ou ndo de cada um desses minerais depende da formagéo

geoldgica de cada corpo mineral.



Tabela Ill. 1: Minerais de ferro com importancia econdémica (Adaptado de MOHR et al.,
2015)

Hematita Magnetita Goethita Siderita limenita Pirita

_ . L, Oxido ferroso Oxido de ferro Carbonato de Oxido de ferro-  Sulfeto de
Nome quimico Oxido férrico

férrico hidratado ferro titanio ferro
Formula quimica Fe,O; Fe;0, HFeO, FeCO4 FeTiO; FeS,
%Fe 69,94 72,36 62,85 48,2 36,8 46,55
Branco ao
. PR Amarelo ou : -
Cinza ago até Cinza escuro ! cinza Pélido bronze-
Cor . marrom até Preto
vermelho até preto esverdeado amarelo
quase preto .
até preto
Cristal Hexagonal Cubico Ortorrdmbico ~ Hexagonal Hexagonal Cubico
Gravidade especifica 5,24 5,18 3,3-4,3 3,83 - 3,88 4,72 4,95 - 5,10
Dureza de Mohs 6,5 6 5-55 35-4 5-6 6-6,5
Ponto de Fusao, °C 1565 1600 - - 1370 -

Em muitos circuitos de flotagdo que processam minério de ferro, a hematita e a
magnetita sdo os principais minerais-minério e o quartzo € o principal mineral de ganga.
Na sequéncia, alguns detalhes destes minerais sdo apresentados.

3.1.1. Hematita

Segundo OLIVEIRA et al. (2013), a hematita é o 6xido de ferro conhecido ha mais tempo
pelo homem e estd presente em rochas e no solo. Este 6xido, de formula Fe;Os, €
extremamente estavel e muitas vezes € a Ultima etapa na transformacéo de outros
oxidos de ferro. O mesmo consiste de laminas de octaedros compartilhando arestas,
com dois tercos dos sitios ocupados por Fe** e o restante arranjado regularmente,

formando anéis hexagonais de octaedros (Figura 3.1).

A hematita ocorre como mineral primério associado a depdsitos de veios, rochas igneas,
metamorficas e sedimentares e também como produto de alteracdo da magnetita
(AGUIAR, 2014).



Figura 3. 1: Estrutura cristalina da hematita (OLIVEIRA et al., 2013)

Ao longo de sua evolugcdo geoldgica, as formacgdes ferriferas sofreram, além de
alteragbes mineral6gicas ou estruturais, intensas modificagbes texturais como, por
exemplo, o desenvolvimento de uma orientagcdo preferencial cristalografica e
morfolégica dos constituintes minerais. Assim, a hematita pode ocorrer sob diversos
tipos morfolégicos. Uma das classificagbes subdivide o mineral em hematita
microcristalina, hematita especular, hematita lamelar, hematita granular, hematita
sinuosa e hematita martitica, todas originadas em diferentes geracbes e com clara
relacdo com o grau de metamorfismo e deformacdo (HENRIQUES, 2009; MARQUES,
2013).

Quanto as propriedades de superficie, a hematita apresenta ponto isoelétrico (PIE) em
pH préximo a 6,7 (AGUIAR, 2014).

3.1.2. Magnetita

A magnetita € um mineral magnético constituido pelos 6xidos de ferro Il e lll. Sua formula
molecular é Fes0., que também pode ser escrita como FeO.Fe;0s. Sua cristalografia é
isométrica de classe hexaoctaédrica (Figura 3.2). A magnetita possui estrutura
magnética, tendo as resultantes dos momentos magnéticos ndo nulas, o que a torna de

caréater ferromagnética (LEAL, 2006).



Figura 3. 2: Estrutura cristalina da magnetita (PEREZ, 2011)

Quanto as propriedades de superficie, a magnetita apresenta ponto isoelétrico (PIE) em
pH proximo a 5,2 (FILIPPOV et al., 2010).

3.1.3. Quartzo

ARAUJO et al. (2009) indicam que o quartzo é o principal mineral de ganga presente

em minérios de ferro.

O quartzo é o mineral mais abundante do planeta. Ocorre na forma de cristais
prismaticos, com romboedros em suas pontas, dando um efeito de bipiramide
hexagonal. Usualmente é transparente ou branco, mas frequentemente é colorido por
impurezas, apresentando diferentes variedades (AGUIAR, 2014; MARQUES, 2013;
SILVA, 2004).

O mineral quartzo é um silicato, do grupo dos tectossilicatos, de formula SiO,. Os
silicatos sdo formados por grupos anidnicos [SiO]* que se constituem na unidade
basica de todos os arranjos de estruturas dos silicatos. O elemento silicio ocupa o
espaco central de um tetraedro formado pelos a&tomos de oxigénio. Os silicatos séo
classificados em grupos distintos em funcdo das diversas possibilidades de

compartilhamento dos ions de oxigénio e dos diferentes arranjos de estruturas



resultantes deste compartilhamento. Tem-se entdo os nesossilicatos, os sorossilicatos,
os ciclossilicatos, os inossilicatos, os filossilicatos e o0s tectossilicatos. Nos
tectossilicatos, grupo no qual o quartzo esta inserido, cada tetraedro de [SiO4]*
compartilha os quatro oxigénios gerando estruturas tridimensionais de composicéo
unitaria [SiO2]° (VIANA et al., 2009).

VLACH (2017) menciona que, nos tectossilicatos, cada atomo de oxigénio estd sempre
compartilhado por dois tetraedros adjacentes, formando uma rede tridimensional
continua com o mais alto grau de polimerizacdo possivel para aquelas unidades

fundamentais. A figura 3.3 mostra a estrutura cristalina do quartzo.

Figura 3. 3: Estrutura cristalina do quartzo. Cations Si** mais escuros (CIULLO, 1996)

O quartzo, ao lado dos feldspatos, esta entre os minerais mais abundantes na crosta
continental e € um constituinte essencial, ou pelo menos comum, da maioria das rochas

igneas, metamorficas e sedimentares (VLACH, 2017).

Quanto as propriedades de superficie, 0 quartzo apresenta ponto isoelétrico (PIE) em
pH préximo a 2 (AGUIAR, 2014).
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3.2. Aspectos gerais sobre concentracdo mineral

ARAUJO (2012) conceitua processamento mineral como um conjunto de operagdes
unitarias realizadas em um minério bruto, objetivando obter produtos comercializaveis.
Este processamento viabiliza o aproveitamento de recursos minerais, cada vez mais
complexos e com menor teor de substancia (mineral) Gtil. Estas operag6es incluem
fragmentagdo, separacdo por tamanho, concentracdo, separacdo solido/liquido e

diversas outras operacdes auxiliares.

A concentragdo € a etapa do tratamento de minérios onde ocorre a separagdo de
espécie(s) util(eis) da(s) nao util(eis). Colocando de outra forma, separam-se as
espécies mineraldgicas de valor econdmico das demais, para produzir um concentrado
(contendo grande parte dos minerais de valor) e um rejeito (contendo
predominantemente os minerais de ganga). A concentracdo de minerais requer trés
requisitos fundamentais: liberacdo dos graos dos diferentes minerais constituintes do
minério, obtida através de operacdes de fragmentacao (britagem e moagem); existéncia
de propriedade diferenciadora entre os minerais, que € a base da seletividade do
método de concentracao a ser empregado; e separabilidade dindmica, que esta ligada
aos equipamentos empregados no processo de concentracdo (PERES e ARAUJO,
2009; PERES et al., 2012, ARAUJO, 2012; WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).

PERES et al. (2012) citam que os métodos de concentracdo podem ser divididos entre
densitarios, magnéticos, elétricos, flotacdo, dentre outros. Cada um desses métodos

explora alguma propriedade diferenciadora entre os minerais envolvidos.

A flotacao, objeto deste trabalho, € um processo de separacao fisico-quimico que
explora diferencas nas propriedades de superficie (que podem ser naturais ou
induzidas) dos minerais presentes na polpa como a sua propriedade diferenciadora
(WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).
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3.3. Flotagéo e seus fundamentos

A flotacdo em espuma, ou simplesmente flotacao, é, sem divida, a mais importante e
versatil técnica de processamento mineral. Patenteada originalmente em 1906, a
flotacdo € um processo seletivo que tem permitido o aproveitamento de minérios
complexos e de baixo teor que, de outro modo, seriam considerados economicamente
inviaveis (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).

A seletividade do processo de flotacdo se baseia no fato de que a superficie das
diferentes espécies minerais pode apresentar distintos graus de hidrofobicidade. O
conceito de hidrofobicidade de uma particula esta associado a sua umectabilidade ou
“molhabilidade” pela agua (PERES et al., 2012).

Na natureza, os compostos quimicos sao classificados como polares ou apolares, em
funcdo de apresentarem ou ndo um dipolo permanente. Substancias polares tém
afinidade com outras substancias polares. Da mesma forma, substéncias apolares tém
afinidade entre si. Entretanto, ndo ha afinidade entre uma substancia polar e outra
apolar. Em um sistema de flotacao, a fase liquida € a 4gua (uma espécie polar) e a fase

gasosa € o ar (constituido basicamente por moléculas apolares) (PERES et al., 2012).

Assim como a agua (polar) e o ar (apolar), os minerais também sao classificados como
polares ou apolares, de acordo com suas caracteristicas de superficie (WILLS e
NAPIER-MUNN, 2006).

Minerais hidrofobicos s&o aqueles cuja superficie € essencialmente ndo polar,
apresentando assim maior afinidade com o ar do que com a 4gua. De forma contraria,
os minerais hidrofilicos sédo aqueles cuja superficie é polar, tendo assim maior afinidade

com a 4gua do que com o ar (PERES et al., 2012).
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O processo de flotagdo acontece em equipamentos que, além de manterem a polpa
(minerais mais 4gua) em suspensao, promovem a sua aeracao (com bolhas de ar em
ascensdo). Desta forma, a separagdo entre 0S minerais ocorre quando 0s minerais
hidrofébicos sdo carreados junto com o fluxo de ar, enquanto os minerais hidrofilicos

permanecem na polpa.

Como a grande maioria dos minerais ndo séao hidrofébicos em seu estado natural, a
aplicacao da flotagdo como técnica de concentracao de minérios so é possivel gracas a
acédo de surfatantes, conhecidos como coletores, que transformam minerais hidrofilicos
em hidrofébicos através da sua adsorgcdo na superficie mineral. Em outras palavras, a

propriedade diferenciadora da flotagdo pode ser induzida (PERES et al., 2012).

Surfatantes sdo compostos organicos que contém um grupo polar hidrofilico e um grupo

apolar hidrofébico (Figura 3.4).

Grupo Polar
(Hidrofilico)

Grupo Apolar
(Hidrofdbico)

Figura 3. 4: Representacdo de um coletor usado na flotagdo (CLARIANT, 2017)

Quando adicionados a polpa mineral, o grupo polar do coletor adsorve na superficie do
mineral que se deseja flotar. A adsorcao pode ser por atracao quimica, eletrostatica ou
fisica. Apds sua adsor¢do, o grupo apolar fica exposto para a solucéo, hidrofobizando
assim a superficie deste mineral (Figura 3.5). Na flotacdo de oximinerais os coletores
sdo geralmente usados em pequenas quantidades, apenas a necessaria para formacgéao
de uma camada monomolecular na superficie das particulas (WILLS e NAPIER-MUNN,
2006).



Figura 3. 5: Adsorcao de coletores na superficie mineral (WILLS e NAPIER-MUNN,
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A figura 3.6 ilustra o processo de adsorgdo de coletores na superficie de um mineral,

tornando-o hidrofébico. Na sequéncia, ocorre a etapa de adesédo da particula na bolha.
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Figura 3. 6: Hidrofobizacdo mineral e adesao particula-bolha (Adaptado de GUPTA e

YAN, 2006)

Os coletores podem ser ndo-idnicos (6leos de hidrocarbonetos) ou ibnicos. Os coletores

ibnicos podem ser catidnicos (aminas e seus sais) ou anidnicos (acidos graxos e

compostos sulfidrilicos como os xantatos ou ditiofosfatos) (GUPTA e YAN, 2006).

Espumantes sdo compostos organicos que reduzem a tensao superficial da agua,

estabilizando as bolhas na camada de espuma no topo da célula de flotacdo. Além dos

coletores e espumantes, o uso de modificadores também pode ser necessario no

processo de flotacdo. Modificadores sdo compostos organicos ou inorganicos usados
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para modificar as condicbes da polpa, reforcando a diferenciagdo da quimica de
superficie entre os minerais de valor e 0os minerais de ganga, melhorando assim a
seletividade da flotacdo. Estes podem possuir diferentes acOes: depressores,
ativadores, ajuste de pH, dispersantes, sequestrantes, etc. (CROZIER, 1992; GUPTA e
YAN, 2006; PERES e CORREA, 1996; PERES et al., 2012; WILLS e NAPIER-MUNN,
2006).

A correta selecdo dos reagentes, bem como das condicbes do processo, séo

responsaveis pelo sucesso da concentracdo mineral via flotacao.

MARTINS (2009) menciona que minerais de baixa molhabilidade, provocada pela
adsorcao de coletores em sua superficie, aliada a condi¢gfes hidrodindmicas adequadas
a colisdo, adesdo e preservacdo do agregado particula-bolha conduzem a sua
flotabilidade.

A figura 3.7 ilustra as etapas de colisdo e adesdo entre bolha e uma particula
hidrofobizada e outra hidrofilica. A particula hidrofilica colide com a bolha, mas néo se
fixa na interface, enquanto a particula hidrofobizada colide e adere espontaneamente
(VERAS, 2010).

l« ¢ o Pelicula de agua
. " TY R v P
Bolha Bolha | Bolha Bolha I
4 sk = @,
Sentido do fendmeno de adesdo »
@ Particula hidrofilica ¢ Particula hidrofobizada

Figura 3. 7: Fenbmeno de adeséo bolha-particula hidrofilica e hidrofobizada (VERAS,
2010)
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s

O processo de flotacdo s6 € aplicavel para particulas minerais com granulometria
relativamente fina. Se forem muito grandes, a adeséo entre a particula e a bolha sera
menor que o peso das particulas, assim, a bolha perdera a sua carga. Em muitos casos,
o tamanho méximo das particulas é fixado pela granulometria necessaria para se obter
uma boa liberacdo entre os minerais envolvidos. Quando a granulometria de liberacéo
€ superior a agquela que possibilita o transporte das particulas pelas bolhas, esse fator
passa a governar o tamanho maximo na alimentacao da flotagc&o. Via de regra, a eficacia
da flotacdo diminui quando o tamanho das particulas ultrapassam 150um. O limite
inferior de tamanho esta normalmente relacionado ao conceito de lamas e é definido em
fungcéo do consumo exagerado de reagentes e da perda de seletividade no processo,
para 0s casos em que a lama causa prejuizos na performance. H4 uma faixa de
tamanhos otima para uma flotagdo bem sucedida (PERES e ARAUJO, 2009;
RODRIGUES, 2010; WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).

A concentracdo via flotacdo pode ser direta, quando 0s minerais-minério sao
transferidos para a fracdo flotada, ou reversa, quando os minerais de ganga sao os
flotados (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).

LEJA (1982) comenta que a aplicacdo do método de flotacdo para a separacdo de
minerais desenvolveu-se inteiramente através de testes empiricos. A compreensao
tedrica sempre esteve defasada da pratica e, apesar de grandes progressos realizados,
muitos aspectos ainda ndo estdo claros. Por enquanto, ainda € impossivel prever de
forma precisa as condicfes exatas necessarias para uma separacdo bem sucedida
entre uma fase solida especifica e misturas complexas de sélidos presentes em um
novo minério. Esta situacao se deve ao fato que a presenca de um Unico componente
adicional, quer como uma fase sélida ou como um ion dissolvido, mesmo em uma
concentracdo muito pequena em relacdo ao resto dos componentes, pode mudar

completamente o comportamento do sistema de flotacéo.
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3.4. Mecanismos de flotacao

3.4.1. Angulo de contato, variacéo da energia livre e adsorcéo

O angulo de contato, conhecido também como o angulo de molhabilidade, é uma
caracteristica que identifica o grau de hidrofilicidade ou hidrofobicidade nos sélidos. O
angulo de contato, que depende da tensdo superficial nas interfaces soélido/gas,
liquido/géas e sodlido/liquido, é formado quando a contracdo ou espalhamento de uma
gota de agua, na superficie do sélido, é exposto ao ar (VERAS, 2010). (Figura 3.8).

e
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Figura 3. 8: Angulos de contato em solidos hidrofilicos e hidrofébicos (VERAS, 2010)

Quando as trés fases (sélido, liquido e gas), sempre presentes na flotacao, estdo em
contato, um equilibrio é estabelecido entre as tens@es interfaciais solido-ar (ysa), sélido-
liquido (ysL) e liquido-ar (y.a), conforme mostrado na figura 3.9 (GUPTA e YAN, 2006).

Liguido

T

Solido

Figura 3. 9: Contato entre fases sélido, liquido e ar (Adaptado de GUPTA e YAN,
2006)
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O angulo entre a tangente a curva no contato das trés fases e a superficie do sélido,
quando em equilibrio, é o angulo de contato (8). E importante observar que o angulo é
medido através da fase fluida de maior densidade. Em um sistema de flotagcéo, sera a
fase da agua (GUPTA e YAN, 2006).

Nesse sentido, o angulo de contato € a medida quantitativa da molhabilidade de um
sélido por um liquido (VERAS, 2010).

No equilibrio, o balanco de forcas superficiais € dado pela equacédo de Young:

Ysa =YsL + Yia.COS O (3.1)

O balango de forcas pode ser alterado por qualquer fator que mude qualquer das
tensbes interfaciais envolvidas. Dessa forma, uma nova posicdo de equilibrio é
estabelecida e um novo angulo de contato é formado. O angulo de contato é uma
medida de quao bem a bolha de ar se espalha ou molha a superficie sélida. Um angulo
de contato baixo normalmente indica uma superficie hidrofilica, enquanto que um angulo
superior a 90°C representa uma superficie hidrofébica (GUPTA e YAN, 2006). No
entanto, na concentragdo via flotagdo, minerais com angulos de contato as vezes muito
menores que 90° ainda sdo capazes de aderirem a bolhas de ar e serem flotados. Desta

forma, o angulo de contato ndo é o unico condicionante da flotabilidade dos minerais.

A tensdo interfacial liquido-ar (yLa) € a tensdo superficial de um liquido, podendo ser
medida. Como é dificil medir as tensdes interfaciais do sélido com o ar ou com a agua,
0 uso da equacéo (3.1) para fazer previsdes sobre a flotabilidade de minerais é limitado.
Considerando-se o contato das trés fases, conforme a figura 3.9, em que a bolha de ar
se destaca da superficie do sdlido, substituindo assim a interface solido-ar pelas
interfaces solido-agua e liquido-ar, a mudanca da energia livre que acompanha esta

substituicdo de interfaces é dada pela equagdo (GUPTA e YAN, 2006):

AG = (YsL* Yia) - Ysa (3.2)
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Combinando a equacéo (3.1) com a equagéao (3.2), tem-se:

AG = yia (1- cos 0) (3.3)

Onde AG ¢ a variagao da energia livre. Esta equagao contém os termos yia € 6, que
podem ser medidos. Se AG for negativa, a separagao da bolha do solido ocorrera,
significando que a superficie do sdlido é hidrofilica. Se AG for positiva, as condicbes nao
sdo favoraveis para que a separacao entre a bolha e o sélido ocorra, significando que a
superficie do solido é hidrofébica. A variacdo da energia livre é referida como o trabalho
de adesao entre a bolha de ar e a superficie mineral. O aumento do angulo de contato
indica um aumento no AG e, portanto, as forcas tendendo a manter a adesao entre a
bolha e o sélido sdo maiores (GUPTA e YAN, 2006).

CHAU (2009) descreve as técnicas de medicdo de angulos de contato em superficies
minerais. Segundo o autor, a obtencdo de uma superficie mineral homogénea
(necessaria no método da bolha cativa) apresenta dificuldades. O mesmo conclui entdo
que o0 método de ascensdo capilar € o mais adequado para a medi¢cao de angulos de

contato em amostras minerais reais.

O angulo de contato das particulas minerais pode ser modificado mudando-se a energia
de superficie de uma ou mais fases. Se outro componente é introduzido no sistema, o
mesmo adsorverd em uma interface (se isto reduzir a energia de superficie desta
interface). O termo adsorcdo refere-se a existéncia de uma maior concentracdo de
algum componente na superficie de uma fase liquida ou soélida, do que presente no

restante do sistema.

A adsorcdo de coletores na superficie de minerais pode ocorrer por interagdo
eletrostética (adsorcao fisica) ou por interacdo quimica especifica com espécies da
superficie (adsor¢éo quimica) (FUERSTENAU et al. 1985).
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Para que a flotagdo seja bem sucedida, a adsor¢éo de reagentes quimicos na superficie
dos minerais deve ser feita de forma seletiva, para que apenas 0s minerais que se
deseja flotar se tornem hidrofébicos, enquanto os outros minerais permanecam ou se
tornem hidrofilicos (GUPTA e YAN, 2006).

3.4.2. Carga elétrica superficial nos minerais e potencial zeta

Diversos fatores podem contribuir para a geracédo de carga na superficie de particulas
minerais (PERES et al., 2012).

Os atomos constituintes dos 6xidos e hidréxidos sdo ligados uns aos outros. Durante o
processo de beneficiamento mineral, os minérios passam por etapas de cominuicao,
onde o minério é fragmentado até que se atinjam niveis adequados de liberacdo entre
0S minerais que se deseja separar. Nesse processo, muitas ligacdes sao quebradas, e
assim ficam eletricamente insatisfeitas (surgimento de cargas na superficie mineral). No
primeiro momento, o silicio ou metal adquire carga positiva e o oxigénio adquire carga
negativa (Figura 3.10). Estando esses minerais em meio aquoso, os ions H* e OH
adsorvem-se nos sitios carregados das superficies, neutralizando-os. A neutralizagédo
somente ocorre no pH correspondente ao ponto isoelétrico do mineral. Em pH inferior a
este, 0 excesso de ions H" em solug&o adsorve-se na superficie do mineral, de forma a
reduzir a perturbagcdo. Dessa forma, a superficie mineral adquire carga positiva. Por
outro lado, quando o pH é superior ao ponto isoelétrico, o excesso de ions OH em
solucdo adsorve-se na superficie do mineral, fazendo com que a mesma adquira carga
negativa (Figura 3.11). Colocando de outra forma, na auséncia de outros ions, os sitios
positivos e negativos da superficie mineral reagem com os ions OH" e H*. Assim, a carga
superficial dos minerais é dependente do pH (BRANDAO, 2014 apud AGUIAR, 2014;
VIANA et al., 2009).
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Figura 3. 10: Formagc&o de carga elétrica com a fratura (BRANDAO, 2014 apud
AGUIAR, 2014)
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Figura 3. 11: Variacao da carga elétrica por meio das reagfes com a agua
(BRANDAO, 2014 apud AGUIAR, 2014)

Os ions determinadores de potencial sdo os que estabelecem as cargas na superficie.
Esses ions podem ser H*, OH", os ions coletores e os ions capazes de formar complexos
com espécies da superficie. Os contra-ions, por sua vez, sdo aqueles que nao tém
afinidade especifica pela superficie e sdo adsorvidos por atracdo eletrostatica
(HENRIQUES et at., 2011).
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A teoria da dupla camada elétrica trata da distribui¢cdo de ions e, portanto, da intensidade
do potencial elétrico que ocorre na superficie carregada do mineral, que pode ser
geralmente encarada como constituida por duas regifes: uma interna (que pode incluir
ions adsorvidos), e uma regido difusa (na qual os ions se encontram distribuidos de
acordo com a influéncia de forcas elétricas e do movimento térmico). A dupla camada
elétrica é composta pela camada compacta ou de Stern, constituida por ions adsorvidos
especificamente e pela camada difusa ou de Gouy-Chapman, composta por ions
adsorvidos ndo especificamente ou mantidos apenas por interacées couldmbicas
(DELGADO et al., 2005 apud HENRIQUES et al., 2011). A diminuicdo do potencial
eletrostatico a medida do afastamento da superficie da particula em direcdo ao seio da
solucdo é mostrado na figura 3.12. O potencial zeta, definido como o potencial medido,
com parametros experimentais, no plano de cisalhamento (localizado dentro da camada
difusa) também é mostrado na mesma figura (HUNTER, 1993 apud HENRIQUES et al.,
2011).

Potencial

Potencial na camada de Stern

P " |

. |

+
Plano de Cisalhamento
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Superficie da Particula

R T A T i

P Distancia
X=o

X=0 ' ’
Camada Difusa

Camada de Stemn

Figura 3. 12: Potencial elétrico em funcdo da distancia da superficie da particula até o
seio da solucao i6nica (HUNTER, 1993 apud HENRIQUES et al., 2011)
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Variando o pH do meio, pode-se medir a propensdo de uma superficie em tornar-se

neutra, positiva ou negativamente carregada (HENRIQUES, 2009).

Segundo HENRIQUES et al. (2011), a técnica de microeletroforese avalia a mobilidade
eletroforética (grandeza que expressa a relacao entre a velocidade do sélido e o campo
elétrico aplicado em um sistema sobre o mesmo). Pode-se encontrar o valor do potencial

zeta a partir da mobilidade eletroforética pela equacdo Smoluchowski:

M=¢Z/n (3.4)

Onde

M = mobilidade eletroforética

€ = permissividade do meio eletrolitico
Z = potencial zeta

n = viscosidade do fluido

3.5. Rotas de concentragdo de minério de ferro via flotagdo

A flotacdo de minérios de ferro tem grande importancia devido a alta demanda do
mercado por concentrados com alto teor de ferro (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006).

Quando o principal mineral de ganga no minério de ferro € o quartzo, a concentragéo

via flotacdo pode ser realizada pelas seguintes rotas (ARAUJO et al., 2009):

i. Flotag&o catidnica reversa (onde se flota o quartzo);
. Flotag&o anibnica direta (onde se flotam os minerais de ferro)

iil. Flotag&o anibnica reversa (onde se flota o quartzo ativado).

A grande maioria das operacdes de flotacdo de minério de ferro utiliza a rota de flotagéo

catibnica reversa. Assim, esta sera a rota alvo do presente trabalho.
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O termo “catidnico” da flotagao catidnica reversa de minérios de ferro se deve ao fato
da utilizagé@o de coletores cationicos para hidrofobizar o quartzo. Os principais coletores
utilizados sé@o as éter aminas (R-O-(CH>)s-NH.) parcialmente neutralizadas com acido
acético, onde o R é o nome genérico dado a qualquer grupo de hidrocarbonetos

saturado ou insaturado.

3.6. Reagentes na flotag&o catidnica reversa de minério de ferro

Na flotagdo catibnica reversa de minérios de ferro, as aminas sdo usadas como
coletores de quartzo e espumantes, e o amido é usado como depressor de hematita.

Alguns detalhes desses reagentes serdo abordados a seguir.

3.6.1. Depressores de hematita

A adicdo prévia de depressores de minerais-minério de ferro muitas das vezes se faz
necessaria, a fim de fazer com que esses minerais permanecam hidrofilicos e ndo sejam

também flotados.

Através de ensaios de flotagdo em escala de bancada, MARTINS et al. (2012)
demostram que a flotabilidade da magnetita é muito inferior a da hematita (com éter
amina e sem depressor). Isto ratifica a dependéncia do uso de depressor para aumentar
a seletividade da separacdo do quartzo e da hematita via flotacdo, o que geralmente

nao se faz necessario quando o mineral-minério € a magnetita.

Os amidos de milho e mandioca sdo os depressores de hematita mais utilizados

industrialmente.

[T 1}

O amido apresenta a seguinte formula quimica simplificada: (CsH100s)» onde “n” é o

namero de moléculas de monossacarideo D-glicose ou aldo-hexose (Figura 3.13)
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Figura 3. 13: Estrutura da a-D-(+)-glucopiranose. Atomos de hidrogénio ligados aos
carbonos C-2 e C-5 néo estdo apresentados (Adaptado de LEJA, 1982).

A molécula de amido possui carater hidrofilico devido a presencga de grande namero de
radicais OH" nas unidades glicose. Os principais constituintes do amido sdo a amilose e
a amilopectina. Outros constituintes podem ocorrer no amido, dependendo do processo
de extracdo utilizado. S&o eles: 6leos, proteinas, lipidios e compostos inorgénicos. A
proteina mais abundante presente no amido de milho, a zeina, também apresenta acao
depressora sobre a hematita (PERES e CORREA, 1996). Os triglicerideos (6leos) sao
potencialmente inibidores de espuma durante o processo de aeragdo da polpa de
flotagcdo (AGUIAR, 2014).

A amilose tem a propriedade de bloguear a adsor¢cdo da amina nos minerais de ferro e
a amilopectina tem a caracteristica de flocular seletivamente os minerais de ferro na
flotacdo reversa de minério de ferro (BRANDAO, 2011 apud GUEDES, 2012). O amido
€ composto por propor¢des muito variaveis de amilose e amilopectina. Em média, o
amido usado na industrial mineral tem aproximadamente 70% de amilopectina
(BRANDAO, 2015).

Para ser utilizado na flotacdo, o amido precisa ser pré-gelatinizado. A gelatinizacéo visa
hidratar, intumescer e desagregar os granulos de amido, altamente coesos por ligacbes
de hidrogénio (BRANDAO, 2015). Existem dois principais métodos comumente
utilizados na gelatinizacao de amidos: processo quimico (com soda caustica) e processo
térmico (AGUIAR, 2014).
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Os mecanismos de adsorcao de polissacarideos em superficies minerais ja propostos
incluem ligacdes de hidrogénio, interacao eletrostatica, adsor¢cao quimica, formacéo de
sais e ligagOes hidrofobicas (AGUIAR, 2014).

LIU et al. (2000) descrevem que a adsorcao de polissacarideos naturais, como o amido,
se da através de espécies de metal hidroxilado na superficie mineral. Assim, a
seletividade num determinado sistema de flotacdo seria governada por uma interacao
acido/base, em que o metal com menor acidez exibe uma interagdo mais forte com o

polissacarideo. A equacgdo 3.5 representa este tipo de adsorcao.

S

, \
,,J;K A0
/ + HOHMe —> /
? OH ~c‘—-

H ol W

Me + HO' (3.5)

A relacao entre amido e amina é importante na flotacao reversa de minério de ferro, pois
o amido de milho deprime tanto a hematita quanto o quartzo. A flotagdo seletiva de
guartzo é possivel através do emprego de amido e amina em concentragfes adequadas.
Na pratica industrial s&o mais utilizadas as relacdes entre amido/amina entre 3:1 e 8:1
(AGUIAR, 2014).

AGUIAR (2014) estudou, através de testes de microflotagdo em tubo de Hallimond
modificado, as interagBes entre o depressor e o coletor na flotag&do catiénica reversa de
minério de ferro. Evidenciou-se que, em certas condi¢des de flotacdo (pH, composicao
do amido e dosagem dos reagentes), ocorre interacdes entre o amido e a amina,
formando os clatratos (composto molecular formado pelo alojamento das moléculas de

amina no interior das moléculas de amido), resultando na depresséo do quartzo.
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PAVLOVIC e BRANDAO (2003) demonstraram que a acéo floculante da amilopectina
tem um efeito na reducéo da flotabilidade do quartzo com amina.

FILIPPOV et al. (2010) demonstram que o amido reduz a flotabilidade do quartzo com
aminas. Os autores comentam que este fato pode ser explicado pelo efeito floculante

do amido ou devido a intera¢des do amido na superficie do quartzo.

MONTES-SOTOMAYOR et al. (1998) descrevem que o amido adsorve tanto na
superficie mineral da hematita quanto na do quartzo. Contudo, a afinidade das

interacdes entre 0 amido e a hematita € mais forte do que entre o amido e o quartzo.

3.6.2. Coletores de quartzo

Coletores podem ser definidos como substancias quimicas organicas em que a estrutura
molecular é dividida entre um grupo apolar e um grupo polar. A porgdo apolar da
molécula do coletor é um radical de hidrocarboneto, que ndo reage com a agua e €,
portanto, hidrofébico. Em contraste, a parte polar reage com a agua. A estrutura e
composi¢cdo do coletor determinam a sua acdo em relacdo aos dipolos da agua
(BULATOVIC, 2007)

Como o propésito dos coletores € hidrofobizar minerais, estes reagentes s&o
usualmente classificados de acordo com a sua capacidade de dissociarem-se em ions
em solucdo aquosa, tendo ainda em conta o tipo de ions (&nions ou cations). O efeito
de repulsdo da agua provocado por um coletor é diretamente relacionado com o
tamanho e estrutura do radical de hidrocarboneto, enquanto que a natureza de reacao
com a superficie mineral, a forca de adsorcao e a seletividade dependem da composicao
e estrutura do grupo polar do coletor (BULATOVIC, 2007).
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Os coletores catiGnicos sdo compostos organicos gque possuem carga positiva quando
estdo em um ambiente aquoso. O elemento comum compartilhado por todos os
coletores catidnicos € um nitrogénio com elétrons desemparelhados (BULATOVIC,
2007).

A lista representativa de coletores catibnicos segue na tabela Ill.2, onde o R € 0 nome

genérico dado a qualquer grupo de hidrocarbonetos saturado ou insaturado.

Tabela lll. 2: Lista representativa de coletores catidnicos (MAGRIOTIS, 1995)

Amina Tipo de composto

amina primaria R-CHz NH2

amina secundaria R-NH-R

amina terciaria R-N(CHa)2

diamina R-NH(CHz)3.NHz

sal de amina graxa [R-NH3 'CHCOCO

sal quaternario de amonio | [R-N(CHz)3]"CI”

amina graxa etoxilada R-N[(Cz H4 O)n+mH]2
eteramina ' R-0-(CHz2 )3-NHz2
eterdiamina | R-O(CHz )a-NH({CH2z )a-NH2
condensado R-C=0-NH-Cz H4-NH-C2H4-NH-C=0-R

NEDER e LEAL FILHO (2005) apresentaram um resumo das rotas de produgéo de
aminas e seus derivados (Figura 3.14). A partir da obtencéo dos acidos e alcoois graxos,

€ possivel produzir varios tipos de aminas (e seus derivados) utilizadas como coletores.
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Figura 3. 14: Fluxograma com o resumo das rotas de produgdo das aminas e seus
derivados (NEDER e LEAL FILHO, 2005)

As aminas sdo compostos derivados da ambnia (NHs), onde um, dois ou trés atomos de
hidrogénio sdo substituidos por grupos alifaticos monovalentes, gerando,
respectivamente, aminas primaria, secundaria e terciaria. O quarto hidrogénio também
pode ser substituido por um grupo de hidrocarboneto, gerando um quaternario de

amonio. (NEDER e LEAL FILHO, 2005)

As aminas também podem ser classificadas de acordo com o método pelo qual séo
produzidas e pelo tamanho da cadeia hidrocarbdnica “R” (Tabela I11.3) (BULATOVIC,

2007).
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Tabela Ill. 3: Grupos representativos de coletores aminas (Adaptado de BULATOVIC,

2007)
Grupo Estrutura R Forma
Amina graxa R-NH, C,—C,, Sélido/Pasta
H
Diamina graxa : ) C,—Cyy Sélido/Pasta
R-N-C-C-C-NH,
Eteramina R-O-C-C-C-NH, CeCi5 Liquido
Eterdiamina R-O-C-C-C-N-C-C-C-NH, CyCy5 Liquido

H H H

| I |

Condensado R-C-N-C-C-N-C-C-N-C-R ]

Il Cis Soélido/Pasta
0] 0]

As primeiras aplicagbes industriais de flotacdo catibnica reversa utilizaram aminas
graxas e seus acetatos como agentes coletores. Com 0s avangos tecnolégicos, novos
patamares de performance na flotacdo catidnica reversa de minério de ferro foram
atribuidos a aminas que continham o grupo éter (O-CH);. Estes reagentes sao
conhecidos como éter aminas (FILIPPOV et al., 2014).

Quando um alcool graxo reage com a acrilonitrila, uma éter nitrila é formada. Apés a
etapa de hidrogenacéo da éter nitrila, produz-se uma éter monoamina. A mesma contém
um oxigénio em sua cadeia que é separada do nitrogénio por 3 carbonos (Tabela Ill.2).
A presenca do atomo de oxigénio (ligacao éter) confere um carater hidrofilico a cadeia
gue seria hidrofébica. Devido a esta configuragdo, as éter aminas sao mais sollveis em
agua que as aminas graxas. Reagindo a éter monoamina novamente com a acrilonitrila,
seguida de uma nova etapa de hidrogenacdo, produz-se uma éter diamina
(BULATOVIC, 2007; GUEDES, 2012).

Mais detalhes sobre o uso de éter aminas na flotacdo catibnica reversa de minério de

ferro serdo apresentados no item 3.8.
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3.6.2.1. Neutralizacdo de aminas

As aminas empregadas na flotacdo cati6nica reversa de minérios de ferro séo
parcialmente neutralizadas, para aumentar a sua dispersao em agua (PERES et al.,
2012).

A neutralizacao parcial das éter aminas desloca a curva de ionizacao para a direita, ou
seja, hA um aumento na concentracdo da amina na forma i6nica. MAGRIOTIS (1995)
demonstra que os resultados de performance da flotagdo ndo sdo os mesmos para éter

aminas com diferentes graus de neutralizagao.

Teoricamente, a utilizacdo das éter aminas em faixas de pH que favoregam uma maior
concentracdo de sua forma ibnica seria suficiente para a obtencdo de um grau de
solubilidade satisfatorio. Entretanto, isso ndo acontece na pratica, sendo assim
necessario realizar neutralizagdo parcial prévia das mesmas. A neutralizagcéo é a reacao
das aminas (base de Lewis - doador de par de elétrons) com um acido (acido de Lewis
- receptor de par de elétrons) formando um sal (AGUIAR, 2014). Como as éter aminas
sao parcialmente neutralizadas com 4cido acético (CHsCOOH), parte do que de fato se

dosa na flotacdo € o sal acetato de éter amina (MAGRIOTIS, 1995). A reagédo de

neutralizacdo da éter monoamina é mostrada abaixo:

R-O-(CHa)s-NH, + CHsCOOH — R-O-(CHz)3-NHs* CHsCOO" (3.6)

3.6.2.2. Tamanho e tipo de cadeia hidrocarbbdnica

WILLS e NAPIER-MUNN (2006) descrevem que a estrutura e o comprimento da cadeia
hidrocarbdnica dos coletores afetam a sua solubilidade e adsor¢éo. Coletores com
cadeias hidrocarbbénicas mais longas apresentam menor solubilidade. Além disso,
coletores com cadeias ramificadas tém maior solubilidade do que os com cadeias

lineares.



31

FUERSTENAU et al. (1985) demonstram que a flotabilidade do quartzo € influenciada
pelo tamanho da cadeia hidrocarbdnica do coletor sendo utilizado. A figura 3.15 mostra
gue a concentracao do surfatante necesséria para se flotar uma determinada quantidade
de quartzo é reduzida a medida que ocorre 0 aumento do comprimento da cadeia

hidrocarbobnica do coletor.
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Flotabilidade do quartzo (%)
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Concentracdo (mol/L)

Figura 3. 15: Efeito do comprimento da cadeia hidrocarbdnica na flotabilidade do
guartzo na presenca de solucdes de acetato de amonio em pH neutro (Adaptado  de
FUERSTENAU et al., 1985)

WHITE (2013) descreve que a cadeia hidrocarbénica pode ser classificado quanto ao
seu tamanho como curta (menor que 6 carbonos), média (de 6 a 12 carbonos) ou longa

(maior que 12 carbonos).

3.7. Dissociacado de aminas e pKa

PERES et al. (2012) mencionaram que uma das principais propriedades das aminas é
a propensdo a hidrélise ou dissociacdo, controlada pelo pH da solugéo, afetando
fortemente a atividade superficial através da predominancia da espécie ibnica ou da

espécie molecular.
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BULATOVIC (2007) descreve que os coletores catidnicos (como as aminas) ionizam em

meio aquoso de acordo com a reacao:

RNH; (ag) + H20 <> RNHs* + OH- (3.7)

Assim, o pH da solucdo controla a dissociagcdo das aminas em espécies ibnicas ou
moleculares. Em baixos valores de pH, a concentracdo da espécie ibnica (RNHs*) é a
predominante, enquanto que em maiores valores de pH, a espécie molecular (RNHy) é

a mais abundante.

Em um sistema saturado, a espécie molecular se precipita de acordo com a reacao:

RNH2 (aq) <> RNH2 (s) (38)

As aminas primarias, secundérias e terciarias sdo bases fracas, enquanto as aminas
quaternarias sao bases fortes. As aminas quaternarias sao completamente ionizadas
em todas as faixas de pH, enquanto a ionizacdo das aminas primarias, secundarias e
terciarias € muito dependente do pH. Dependendo do pH, a predominéncia de
determinadas espécies pode ser representada pelo logaritmo de sua concentragéo,
conforme mostrado na figura 3.16 para a dodecilamina (FUERSTENAU et al., 1985), na
figura 3.17 para a propano-diamina (ARI, 2001) e na figura 3.18 para aminas primaria,
secundaria, terciaria e quaternaria (SMITH, 1987 apud BULATOVIC, 2007).
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Figura 3. 16: Diagrama de distribuicdo de espécies para a dodecilamina em funcdo do
pH (FUERSTENAU et al., 1985)

Total concentration : 1 x 105 M

5| Diamine2s _ Diamine (1)

Log C
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Figura 3. 17: Diagrama de distribuicdo de espécies para a C12 propano-diamina em
funcéo do pH (ARI, 2001)
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Figura 3. 18: Diagrama de distribuicdo de espécies para aminas primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria (solucdo de 4x10* mol de cadeia C12) em funcéo do pH
(Adaptado de SMITH, 1987 apud BULATOVIC, 2007)

Como regra geral simplificada, alguns autores mencionam que a forma iénica do
surfatante atua como coletor e a forma molecular como espumante. Na realidade, as
duas espécies tém fungbes conjuntas tanto na coleta quanto na espumagédo. Como
exemplos, determinados sistemas de flotacdo que atuam com pH muito &cido (em que
a concentracdo de espécies moleculares é baixa) podem apresentar espumagéo
consideravel. A flotagdo com aminas quaternarias (que apresentam apenas espécies na
forma ibnica em toda a faixa de pH) também podem apresentar espumacao excessiva.
Como sera discutido a seguir, como a espécie na forma molecular também contribui
para aumento da densidade de adsorcao do surfatante na superficie mineral, a mesma

também contribui na funcdo de coleta.

O ponto do pH em que a concentracdo das espécies ibnica e molecular é igual define o
valor de pKa, o qual representa a forma exponencial da constante de dissociagéo acida
do coletor. Diversos autores, dentre eles GAUDIN (1957), SOMASUNDARAN (1976),
ARI (2001) e MHONDE (2016), mencionam que a maxima flotabilidade dos minerais é
obtida no pH correspondente ao pKa do coletor em uso. A coexisténcia do coletor nas

formas molecular e ibnica reduz a repulsdo eletrostatica entre os grupos polares
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catibnicos na superficie mineral, contribuindo para uma maior densidade de adsor¢éo e
maiores intera¢gfes de van der Waals entre as cadeias hidrocarbonicas (Figura 3.19). O
fendbmeno desta co-adsorcao é mais pronunciado quando 50% da amina molecular esta
dissociada, ou seja, no ponto do pH correspondente ao valor de pKa do coletor. Neste

ponto, tem-se um maior carater hidrofébico da superficie e uma maior flotabilidade do
mineral.

= [R-NH3]
E 2 il
[R-NH,]
2

MINERAL

Figura 3. 19: Representacdo esquematica (a) adsorgdo de surfatantes apenas na
forma ibnica e (b) co-adsorcao de surfatantes nas formas i6nica e molecular na
superficie mineral (Adaptado de FUERSTENAU et al., 1985)

A dissociacao acida das aminas pode ser escrita de acordo com a equagao:

RNHz* <> RNH, + H* (3.9)

Assim, a constante de dissociacao 4cida da equagédo 3.9 é:

Ka= [RNH.].[H*] (3.10)
[ RNHs* ]
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Escrevendo a constante de dissociagdo acida na forma exponencial, tem-se o pKa:

pKa = log (1/Ka) = - log Ka (3.11)

pKa= - |log [ RNHz]. [H"]
[ RNHz" ]

pKa = - _Iog [RNH2] +log [H"]-log [ RNHs*]J

pKa = log [ RNH3"]-log [ RNH2] - log [H* ]

pKa = log| RNHs" | - log [H"]
RNH:

pKa = log| RNHs" | + pH (3.12)
RNH:

Como ja mencionado, o pH da solucdo controla a dissociagdo das aminas entre
espécies ibnicas e moleculares. Observando a equacgédo 3.12, percebe-se que, ao
ajustar o pH para uma condi¢cdo em que a concentracdo das espécies ibnicas (RNHs")
€ igual a concentracdo das espécies moleculares (RNHz), teremos que o pKa é

exatamente igual a este valor de pH.

VOGEL (2015) descreve que, sob o ponto de vista quimico, quanto maior for o valor de

pKa, mais fraco sera o acido e mais forte sera a base.

Como pode ser observado nas figuras 3.16 a 3.18, os valores de pKa para cada tipo de
coletor séo distintos. Em relagdo as éter aminas normalmente utilizadas na flotacao
catibnica reversa de minério de ferro, informagfes sobre seus valores de pKa ndo séo
comuns na literatura. Dentre os objetivos deste trabalho, trés diferentes tipos de éter

aminas foram caracterizados através da determinacdo de seus valores de pKa.
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Experimentalmente, aumentando o pH de uma solucédo de amina dissociada para uma
condi¢do mais alcalina, ocorre um deslocamento para a direita no equilibrio da equacao

abaixo:

RNHz* + OH" <> RNH> (3.13)

A mudanca na estrutura molecular da éter amina com as variacdes no pH (de acordo
com a equacdo 3.13) gera um efeito na forma da curva obtida em titulacdes
potenciométricas acido-base de uma solucéo de coletor com uma solucgéo titulante de
NaOH. MHONDE (2016) descreve como utilizar estas curvas de titulagdo no
estabelecimento de valores de pKa de coletores. Esta metodologia, descrita no item

4.2.1, foi a utilizada na determinacdo do pKa das éter aminas em estudo.

3.8. Eter aminas na flotag&o catidnica reversa de minério de ferro

Os coletores mais utilizados na flotacao catidnica reversa de minério de ferro sao as éter
aminas parcialmente neutralizadas com acido acético (formando assim o sal acetato de
éter amina), que se dividem entre as éter monoaminas (R-O(CH)sNH;) e as éter
diaminas (R-O(CH.)sNH(CH.)sNH), onde o R é o nome genérico dado a qualquer grupo
de hidrocarbonetos saturado ou insaturado. Além desta classica diferenciacéo, as éter
aminas podem ainda apresentar diferencas quanto as fontes de matéria-prima, tamanho

e tipo da cadeia hidrocarbdnica e grau de neutralizagdo (CASSOLA et al., 2011).

LIMA (1997) concluiu que a adsorgéo da éter amina sobre a superficie do quartzo e da
hematita ocorre pela atrac@o eletrostatica entre o grupo polar da éter amina (forma
ibnica do coletor) e a superficie negativamente carregada destes minerais e também
pelas ligacbes de van der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas das éter aminas

presentes no sistema.

FILIPPOV et al. (2010) relata que pesquisas extensivas sobre a aplicagdo de éter

aminas na flotacdo catibnica reversa de minério de ferro mostraram que a éter
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monoamina é o coletor mais eficaz para certos tipos de minérios de ferro, enquanto que,

para outros tipos de minérios de ferro, a éter diamina proporciona melhores resultados.

De modo geral, os parametros de processo de circuitos de flotacdo catibnica reversa,

quando o mineral-minério é a hematita, sdo muito diferentes de quando o mineral-

minério € a magnetita, conforme descrito a seguir.

A flotacdo catidnica reversa de hematita frequentemente ocorre nas seguintes

condicdes de processo (com algumas excecodes):

estagios de concentragdo anteriores: inexistente ou via métodos gravimétricos
e/ou concentracdo magnética
deslamagem prévia para remover particulas inferiores a ~10 um é normalmente
necesséria
porcentagem de sélidos: 30 - 55%
depressor de hematita necessario
= amido de milho/mandioca/arroz gelatinizado com NaOH
= dosagem: 300 - 1000 g/t
coletor de quartzo: normalmente alguma éter monoamina de cadeia média
» dosagem tipica: 30 -100 g/t
espumante normalmente ndo necessario

pH da polpa ajustado para valores entre 9,5 e 10,5

A flotac&o catidnica reversa de magnetita normalmente ocorre nas seguintes condi¢des

de processo (com algumas excecoes):

estagio de concentragdo anterior: concentragdo magnética

auséncia de deslamagem prévia, visto que grande parte das particulas de ganga
nas fracbes ultrafina e coloidal sdo removidas na concentracdo magnética
porcentagem de sélidos: 25 - 40%

depressor de magnetita raramente utilizado

coletor de quartzo: normalmente alguma éter diamina de cadeia longa

= Dosagem tipica: 70 -200 g/t
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e espumante muitas vezes necessario

e pH da polpa natural, normalmente entre 8,0 e 8,5

CASSOLA et al. (2011) relataram alguns resultados de flotacdo em bancada
comparando uma éter monoamina com uma éter diamina (Figura 3.20), na presenca de
um depressor de hematita. A amostra de minério de ferro era hematitica. Considerando
0s parametros avaliadas, percebe-se que as trés variaveis (tipo de éter amina, dosagem
e pH) afetam de maneira significativa a performance da flotacdo. A éter monoamina
apresentou maior poder de coleta do quartzo em todas as condi¢bes avaliadas. Outra
observacao importante € a reducdo brusca do poder de coleta do quartzo com a éter
diamina ao reduzir o pH de flotacdo de 10,5 para 9,5 (fato que ndo ocorreu com a éter

monoamina).
A
105 1,60 % SiO, concentrado 1,25 % SiO, concentrado
’ 90,7 % Recuperagdo Fe 88,2 % Recuperagdo Fe
T
Q.
95 1,63 % SiO, concentrado 1,23 % SiO, concentrado
L ’ 80,9 % Recuperagdo Fe 75,9 % Recuperagdo Fe
35 50
| Dosagem ETER MONOAMINA (g/t)
A
105 1,76 % SiO, concentrado 1,36 % SiO, concentrado
’ 91,9 % Recuperagdo Fe 89,3 % Recuperacdo Fe
b o
Q
95 18,0 % SiO, concentrado 20,0 % SiO, concentrado
L ’ 93,2 % Recuperagdo Fe 89,2 % Recuperacdo Fe
35 50
| Dosagem ETER DIAMINA (g/t) |

Figura 3. 20: Comparacao de performance entre éter uma monoamina e uma éter
diamina para diferentes dosagens e valores de pH, na presenca de depressor
(Adaptado de CASSOLA et al., 2011)
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XU (2013) avaliou diferentes tipos de éter aminas na flotacéo reversa de um minério
magnetitico. Nesta avaliacdo, realizada em escala de bancada, ndo utilizou-se um
depressor de minerais de ferro e o pH de flotacao foi o natural, igual a 8,5. Além dos
coletores, dosou-se ainda um espumante base &lcool. Nestas condi¢Bes, as éter
diaminas de cadeia longa proporcionaram maior flotabilidade do quartzo do que a éter
monoamina de cadeia média. Numa segunda bateria de testes, o autor utilizou o melhor
coletor da primeira fase (éter diamina de cadeia longa) em diferentes valores de pH (8,0
/8,5/9,0/95/10/10,5/11), mantendo a condi¢cdo de auséncia de depressor. Como
pode ser visualizado na figura 3.21, o menor teor de silica no concentrado foi obtido em

pH igual a 8. Quanto maior o pH de flotagdo, maior foi o teor de silica no concentrado.

20%
15%

10%
7,6%

SiO; no concentrado (%)

5%

0%

8 85 9 9,5 10 10,5 11
pH de flotagdo

Figura 3. 21: Efeito do pH na qualidade do concentrado de flotag&o cationica reversa
de minério magnetitico na presenca de uma éter diamina de cadeia longa e na
auséncia de depressor (Adaptado de XU, 2013)

PAPINI et al. (2001) avaliaram diferentes tipos de coletores (éter aminas, aminas graxas
e condensados) para a flotagéo catidnica reversa de minério de ferro hematitico. As éter
aminas (tanto as éter monoaminas como as éter diaminas) foram os melhores coletores
para este sistema de flotacdo. A presenga do grupo hidrofilico O(CH,); aumenta a
solubilidade do reagente, o que facilita 0 seu acesso nas interfaces solido-liquido e
liquido-gas. A elasticidade do filme liquido ao redor das bolhas também é melhorada,
concedendo uma espuma com excelentes caracteristicas. Os testes em escala de

laboratorio foram realizados com amostra de itabirito, em que o principal mineral-minério
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€ a hematita. Nas condicdes testadas (presenca de depressor e pH de flotagcéo ajustado
para 10), as éter monoaminas obtiveram melhores resultados que as éter diaminas.
Outra observacado é que diferentes éter monoaminas podem levar a resultados bem

distintos no processo de flotacao.

VIEIRA e PERES (2007) relataram resultados de testes de flotacdo em bancada com
uma amostra de quartzo pura (sem minerais de hematita) em trés faixas
granulométricas: finos (>38um <74um), médios (>74um <150um) e grossos (>150um
<297um). Neste testes, comparou-se uma €éter monoamina e uma éter diamina nas
seguintes dosagens: 20g/t, 40g/t, 60g/t e 80g/t. Ndo houve dosagem de depressores de
minerais de ferro e avaliou-se trés faixas de pH (9,0 - 10,0 - 10,5). Nas condi¢bes
testadas (sem depressor), as maiores porcentagens de flotabilidade do quartzo foram
obtidas em pH de flotacdo igual a 9,0 (em todas as combinagfes de granulometria/tipo
e dosagem de coletor/pH avaliadas) e ndo em valores de pH préximos a 10 ou 10,5
(valores mais comuns nos circuitos de flotagdo catibnica de hematita com o uso de
depressores). Para a fracdo mais fina de quartzo, a éter monoamina foi mais eficiente
gue a éter diamina. Para a fracdo de grossos, a éter diamina foi mais eficiente do que a
éter monoamina, especialmente em valores de pH mais elevados e em maiores

dosagens de coletor.

MATOS (2017) avaliou a flotag@o reversa de um minério itabiritico, onde o principal
mineral de interesse é a hematita, em escala de bancada, com duas fracdes
granulométricas distintas: finos (dso igual a 20um, porcentagem <10um igual a 17,23%
e porcentagem >149um igual a 0,89%) e grossos (dso igual a 70um, porcentagem
<10um igual a 0,60% e porcentagem >149um igual a 15,04%). Nas condic¢des testadas,
na presenca de um depressor de hematita, a éter monoamina mostrou-se mais seletiva
para a flotacdo de finos e a éter diamina para a flotacdo de grossos. Para ambas as
fracBes granulométricas avaliadas, a éter monoamina apresentou maior facilidade para
a obtencdo de concentrado com baixo teor de silica, enquanto que a éter diamina

proporcionou resultados mais eficientes na recuperacéo metallrgica de ferro.
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MATOS (2017) também evidenciou que o pH de flotacéo influéncia significativamente a
seletividade dos coletores, apresentando faixas 6timas de trabalho, especificas para
cada tipo de éter amina. Nas condi¢des testadas, com a presenca de um depressor, a
éter diamina exigiu valores mais elevados de pH quando comparada a éter monoamina.

Ou seja, o0 pH de flotacao ideal é diferente para diferentes tipos de éter aminas.

Como conclusdo geral das ultimas referéncias, percebe-se que, dependendo das
condi¢des de processo do sistema de flotacdo (variagbes de pH, presenca ou auséncia
de depressor, ou diferencas na granulometria dos minerais), a definicdo da melhor éter
amina a ser empregada pode ser completamente distinta.
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Neste capitulo, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados durante a realizagéo

da parte experimental deste trabalho.

4.1. Materiais

4.1.1. Equipamentos

Os equipamentos e materiais utilizados neste trabalho estéo listados na tabela IV.1.

Tabela IV. 1: Lista dos equipamentos e materiais utilizados

Etapa Equipamento Modelo Fabricante
Geral Deionizador 1800 TradeLAB ambiental
pHmetro DM-22 Digimed
Peneiras Para analise granulométrica Bertel
Limpador ultrassénico LSUC2-120-5.0 Logen Scientific
Peneirador vibratério PV-08 CDC
Gral de porcelana 1-305 Chiarotti Maua
Filtro de pressao - Brastorno
Preparaco e purificagdo da Papel Filtro Qualitativo (Poros 14ym J Prolap
amostra mineral Estufa MA 035/5 Marconi
Quarteador rotativo carrossel BT-QRC Brastorno
Moinho de panela 1-4227 Contenco
Balanca analitica AW220 Shimadzu
Separador magnético de rolo terras raras RE-05/04-1 Inbras - Eriez
Separador magnético tipo Jones - Humboldt
Tltul_ador com un!d_ade de bu_reta e 808 Titrando Metrohm
agitador magnético embutidos
Determinagé&o de pKa Balanca analitica AW?220 Shimadzu

Vidragarias (béqueres, baldo volumétrico)

Zetametro Zeta-Meter 4.0 Zeta Meter Systems
Potencial zeta Balanca analitica AW220 Shimadzu
Vidracarias (béqueres, pipeta) - -
Tubo de Hallimond modificado 280 ml Hialoquimica
Papel filtro quantitativo Quanty .‘IPM (12,5¢m J Prolab
didametro/
Crondmetro digital 8904 Herweg
Medidor de vazdo tipo rotdmetro RMA-150-SSV Dwyer
Pipetador automatico 1 a 100ML Kasvi
Balanca analitica 1 PA214CP Ohaus
Balanca analitica 2 AW220 Shimadzu
. = Agitador magnético 1 RCT lkamag
Microfiotagdo Agitador magnético 2 RCT basic lka
Agitador magnético 3 RCT basic lka
Estufa Q3 Quimis
Bomba de vacuo Q955V Quimis
Termdmetro e medidor de umidade do ar THO1 Cotronic
Pipetas de pasteur Graduada 3ml

Cral

Pissetas

Vidrarias (béqueres, baldes volumétricos,
pipetas, frascos de Kitasato, funis)
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4.1.2. Amostra mineral inicial

A amostra mineral inicial utilizada neste trabalho foi coletada no dia 16/Set/2015 no
complexo minerador de Mina de F&brica, pertencente a empresa Vale S/A. Este
complexo esta inserido nos processos DNPM 291.601/35, 2.952/35, 1603/40, 8.664/44,
579/46, 438/46, 890/53 e 807.042/68. A Mina de Fabrica estd localizada
aproximadamente a 65 km ao sul de Belo Horizonte, MG, Brasil. Geologicamente,

encontra-se inserida no extremo sudoeste do Quadrilatero Ferrifero (SILVA, 2014).

A amostra mineral inicial, coletada pela equipe de geologia da Vale S/A, era
naturalmente friavel. A analise quimica por fragdo granulométrica desta amostra sera

apresentada no préximo capitulo (Tabela V.2).

Neste trabalho, tomou-se o cuidado de utilizar uma amostra mineral inicial oriunda da
mesma formacao geoldgica encontrada nos minérios de ferro itabiriticos do Quadrilatero
Ferrifero, a fim de tentar obter uma amostra purificada de quartzo o mais semelhante
possivel do quartzo comumente flotado como rejeito nos circuitos de flotacdo catibnica
reversa das usinas de concentracdo desta regido do estado de Minas Gerais (em
relacdo a sua formacéo, cristalinidade e caracteristicas de superficie).

Antes de ser utilizada nos testes e analises, esta amostra mineral inicial foi purificada
em multiplos estagios de concentragdo magnética (sem o uso de reagentes) e
classificada por tamanho. Os detalhes da rota de purificagdo utilizada e a caracterizacao
da amostra de quartzo purificada (utilizada nas medicdes de potencial zeta e nos testes

de microflotacdo) serdo detalhados na sequéncia.

4.1.3. Reagentes e insumos

41.3.1. Coletores

Como mencionado anteriormente, diferentes tipos de éter aminas podem ser
empregadas na flotagdo catidnica reversa de minério de ferro. Além da diferenciacdo

comumente conhecida entre éter monoaminas e éter diaminas, existem diferencas
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quanto as fontes de matérias-primas, tamanho e tipo de cadeia hidrocarbénica e grau
de neutralizagéo.

Visando-se esclarecer os efeitos do tamanho da cadeia hidrocarbénica e das diferencas
entre éter monoaminas e éter diaminas na flotabilidade do quartzo, trés tipos de éter
aminas (comumente utilizadas neste processo) foram avaliadas. As mesmas foram

intituladas com as seguintes nomenclaturas:

i. MCM: éter monoamina de cadeia média
il DCM: éter diamina de cadeia média

iil. DCL.: éter diamina de cadeia longa

Todas as éter aminas selecionadas possuem 30% de grau de neutralizagéo, a fim de

eliminar esta variavel da presente investigacao.

De acordo com WHITE (2013), o tamanho da cadeia hidrocarbbénica pode ser
classificado como curta (menor que 6 carbonos), média (6 a 12 carbonos) ou longa

(maior que 12 carbonos).

As diferencas entre éter monoaminas e éter diaminas foram investigadas comparando-
se o comportamento da MCM (éter monoamina de cadeia média) com a DCM (éter
diamina de cadeia média). J4 as diferencas entre tamanhos de cadeias hidrocarbbnicas
foram investigadas comparando-se o comportamento da DCM (éter diamina de cadeia

média) com a DCL (éter diamina de cadeia longa).
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4.1.3.2. Depressor de hematita

Nos testes de microflotagdo com a presenca de depressor de hematita, utilizou-se o
amido de milho do tipo AMIDEX® 3001 (fornecido pela Ingredion Incorporated),
previamente gelatinizado com NaOH na relacdo 5 de amido para 1 de soda. A
composicdo deste depressor contém 73% de amilopectina e 27% de amilose, com
massa molar média de 486.000 g/mol.

4.1.3.3. Moduladores de pH

Solugbes de NaOH e HCI (nas concentragdes de 0,5%; 1% e 10%, diluidas em agua

deionizada) foram usadas para modular o pH nos ensaios e testes deste trabalho.

4.1.3.4. Aguadeionizada

Para os testes de microflotacdo e determinacdo do pKa dos coletores, utilizou-se agua
deionizada produzida no deionizador modelo 1800, fornecido pela TradeLAB Ambiental.
A qualidade desta agua foi monitorada e apresentou as caracteristicas mostradas na
tabela IV.2.

Tabela IV. 2: Monitoramento de qualidade da agua deionizada

Itens de controle Valor
pH >6,32 <6,84
Condutividade (us/cm) <2,78
Dureza CaCO; (mg/L) 0
Dureza MgCO; (mg/L) 0
Dureza total (mg/L) 0
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4.2. Métodos

4.2.1. Determinacdo do pKa das éter aminas

As trés éter aminas em estudo foram caracterizadas através da determinagcéo de seus
respectivos valores de pKa, com o propésito de se identificar o pH em que as éter
aminas apresentam 50% de espécies ibnicas (catidnicas) e 50% de espécies
moleculares (neutras). A literatura sugere que a maxima flotabilidade dos minerais &
observada no pH correspondente ao pKa do coletor em uso. A coexisténcia do coletor
na forma molecular e idnica reduz a repulsao eletrostatica entre os grupos polares
catibnicos (no caso das aminas) na superficie mineral, contribuindo para uma maior
densidade de adsorcgéo e, consequentemente, superior carater hidrofobico da superficie
e maior flotabilidade do mineral.

A determinacdo do pKa ocorreu a partir dos dados obtidos em titulagdes
potenciométricas acido-base de uma solugéo de coletor com uma solucgéo titulante de
NaOH, conforme metodologia descrita por MHONDE (2016). A natureza das espécies
da éter amina em solu¢cdo muda com as varia¢des no pH de acordo com a reagdo RNHs*
+ OH < RNH,, gerando um efeito na forma da curva de titulagdo. O ponto no eixo do
pH com o maior pico da curva da primeira derivada (AVolume de NaOH / ApH) pelo pH

representa o valor de pKa da éter amina.

Uma solugcdo de HCI foi gradativamente adicionada em uma solugdo previamente
preparada de éter amina até que o pH desta solu¢do chegasse a 1,5. Neste ponto, 0
titulador comegou a adicionar gradualmente (0,1ml por vez) uma solugédo de NaOH até

gue o pH alcancasse valor igual a 12.
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O equipamento utilizado nesta etapa foi o titulador 808 Titrando, da marca Metrohm,
com agitador magnético e unidade de bureta embutidos (Figura 4.1). Os dados de pH
para cada volume da solucdo de NaOH gradualmente adicionada foram coletados pelo

software tiamo™ 1.3.

e

Figura 4. 1: Montagem do equipamento 808 Titrando

4.2.2. Purificagdo e caracterizacdo da amostra mineral

As etapas de purificagéo (realizadas com a amostra mineral inicial) e de caracterizagéo
(da amostra de quartzo purificada), podem ser visualizadas na figura 4.2.
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AMOSTRA MINERAL INICIAL
|— Andlise Granuloguimica

1
1 1 1
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AMOSTRA DE QUARTZO PURIFICADA

|
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Anilise Quantificagao
p— de fases por
DRX

Figura 4. 2: Representacao esquematica das etapas
de purificagdo e caracterizacdo da amostra mineral

Conforme j& mencionado, a amostra mineral inicial foi coletada no complexo minerador
de Mina de Fabrica, pertencente a empresa Vale S/A. A amostra era naturalmente
friavel. Antes de ser utilizada nos testes e analises deste estudo, a amostra foi purificada
em diversas etapas de concentracdo magnética de alta intensidade (a seco e a imido)
e classificada por tamanho. A faixa de tamanho dos minerais de quartzo, selecionada
para este estudo, foi entre 75um e 150um.
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4.2.2.1. Concentracdo magnética

Visando ndo modificar as caracteristicas de superficie do quartzo, importante para nao
influenciar nas conclusdes dos testes de microflotacdo e potencial zeta, optou-se pela
concentracao magnética de alta intensidade como o método de concentracdo mineral a

ser utilizado para purificar a amostra de quartzo.

Na primeira etapa de purificacdo, utilizou-se um separador magnético de rolo terras
raras a seco (Figura 4.3) com campo magnético da ordem de 8.000 Gauss. Utilizou-se
a rota rougher — cleaner — recleaner com variagdes na velocidade da correia e na

vibrag&o do alimentador.

Figura 4. 3: Separador magnético de rolo terras raras a seco a 8000 Gauss

Na segunda etapa de purificacdo, utilizou-se um separador magnético tipo Jones (Figura
4.4), que funciona a imido, ajustado com campo magnético da ordem de 21.000 Gauss.

Utilizou-se a rota rougher — cleaner.
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Figura 4. 4: Separador magnético tipo Jones a 21.000 Gauss

4.2.2.2. Analise quimica

As andlises quimicas das amostras minerais foram realizadas pelo método de
fluorescéncia de raios X (fusdo com tetraborato de litio). As andlises de perda ao fogo

por calcinagéo (PPC) foram realizadas a 1000°C.

4.2.2.3. Quantificagdo de fases por difratometria de raios X

A andlise foi realizada através do método do po, mediante o emprego de difratbmetro
de raios X, marca Bruker, modelo D8 Endeavor, com detector sensivel a posicao. A
identificac@o das fases cristalinas foi obtida por comparacéo do difratograma da amostra
com o banco de dados PDF2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data. A
guantificacdo das mesmas foi efetuada pelo método de Rietveld utilizando as estruturas
cristalinas do banco de dados TOPAS - Bruker - STR. files.
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4.2.3. Plano de testes com a amostra de quartzo purificada

Apos as diversas etapas de purificacdo da amostra mineral inicial, obteve-se uma
amostra purificada de quartzo adequada para a realizacdo dos ensaios de microflotacéo

e analise de potencial zeta, conforme apresentado na figura 4.5.

AMOSTRADE QUARTZO
PURIFICADA

>0,075mm <0,150mm

Microflotacédo

Cominuicéo a <0,038mm
I— Potencial Zeta

Com Coletores
Sem Depressor

T

Com Coletores
Com Depressor

Figura 4. 5: Representacdo esquematica dos testes tecnoldgicos

realizados com a amostra de quartzo purificada

Os detalhes de granulometria e massas necessarias para cada etapa séo apresentados
na tabela IV.3. Para as andlises de potencial zeta, a amostra purificada de quartzo foi
previamente fragmentada em gral de porcelana para adequar o tamanho das particulas

a faixa granulométrica ideal para a analise.

Tabela IV. 3: Ensaios tecnolégicos realizados com a amostra purificada de quartzo

Etapa Granulometria Local dos testes/andlises Massa por teste

Analise quimica >75um <150pm SGS Geosol Laboratérios 159

Laboratério de
Difratometria de Raios X >75um <150pm Caracterizagéo Tecnoldgica 309
(LCT Poli/USP)

Laboratério de Flotagéo
Potencial Zeta <38um (Departamento Engenharia 0,025g
de Minas / UFOP)

Centro de Aplicagdo e
Microflotagéo >75um <150pm Desenvolvimento Clariant 19
(CADM)
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4.2.4. MedicBes de potencial zeta

A amostra de quartzo purificada foi estudada pela técnica da eletroforese. O objetivo foi
verificar a intensidade de carga no plano de cisalhamento do quartzo ao longo de uma
ampla faixa de pH. A curva de potencial zeta foi levantada no equipamento Zeta-Meter
4.0, da Zeta Meter System (Figura 4.6), que fornece o valor médio de potencial zeta,
condutancia especifica, temperatura, voltagem e numero de contagem, de acordo com
a metodologia descrita por SAO JOSE (2015) e OLIVEIRA (20186).

Figura 4. 6: Montagem para determinag&o do potencial zeta do quartzo

no equipamento Zeta-Meter 4.0

Como ja mencionado, para as medidas de potencial zeta, a amostra purificada de
quartzo foi previamente cominuida em gral de porcelana até que todas as particulas
estivessem abaixo de 38um. Uma solucéo de KNO; (102 M) foi utilizada como eletrdlito
indiferente. Solucdes de NaOH (1% p/v) e HCI (10% p/v) atuaram como reguladores de
pH.
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O procedimento para a realizagdo dos ensaios de potencial zeta segue abaixo:

Vi.

Vii.

viii.

Preparou-se 2 litros de uma solugcdo de &agua destilada com o eletrélito
indiferente KNO3 (103 M);

Pesou-se 1 grama do quartzo purificado, previamente cominuido a <38um, e o
adicionou na solucéo de eletrélito indiferente recém preparada;

Decantou-se a amostra em solucéo por 20 horas, para garantir que as medidas
de potencial zeta fossem realizadas apenas em particulas com granulometria
inferior a 10um;

Transferiu-se parte da solu¢do ndo decantada para béqueres de 100 ml;

O pH de cada béquer foi ajustado para valores entre 2 e 11;

Extraiu-se do béquer, com uma pipeta, o volume suficiente para o preenchimento
da célula de eletroforese;

Mediu-se a velocidade de migracéo eletroforética das particulas que foram
influenciadas pelo campo elétrico gerado pelo equipamento Zeta Meter 4.0.
Foram realizadas dez medidas de potencial zeta para cada pH, de forma a
manter o significado estatistico das medidas.

Tragou-se o grafico das médias de potencial zeta (em mV) pelo pH.

4.2.5. Testes de microflotagéo

Os testes de microflotacéo foram realizados objetivando entender a influéncia do tipo de

éter amina na flotabilidade do quartzo, na auséncia e presenca de depressor. Estes

testes foram realizados em tubo de Hallimond modificado de 280ml| de volume com o

auxilio

de um agitador magnético e um extensor de altura para evitar arraste

hidrodinamico das particulas (Figura 4.7), de acordo com a metodologia descrita por

AGUIAR (2014). A velocidade de agitacéao utilizada foi aquela necessaria para promover

a agitacdo de todo material em suspenséo sem ocorréncia de arraste hidrodinamico. A

partir de testes de microflotacdo preliminares, determinou-se a velocidade de agitacéo

em 300 rota¢des por minuto.
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Figura 4. 7: Montagem do Tubo de Hallimond modificado para determinacdo da

flotabilidade do quartzo em diferentes condigbes

A amostra purificada de quartzo utilizada nestes ensaios tinha granulometria entre
150pum e 75um. As trés éter aminas foram investigadas em diferentes concentracoes,
na auséncia ou presenca de um depressor de minerais de ferro. Foram analisados
diferentes valores de pH (de 6 a 12) com a utilizacdo de solugdes de NaOH ou HCI.
Quando necessério, utilizou-se o depressor Amidex® 3001 (fornecido pela Ingredion
Incorporated, que tem 73% de amilopectina e 27% de amilose em sua composi¢ao)
previamente gelatinizado com NaOH na relagdo 5 de amido para 1 de soda.

Utilizou-se agua deionizada em todos os testes, que foram realizados em duplicata. Ao

todo, foram realizados 134 ensaios de microflotacdo neste estudo.
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A preparacdo para uma bateria de testes de microflotacdo incluiu as seguintes

atividades:

Vi.

Vii.

Limpeza de toda a vidragaria;

Preparacdo prévia dos papéis filtro (identificacdo, realizacdo das dobras,
secagem em estufa a 90°C por 2 horas, ambientacdo de 3 horas em ambiente
com umidade relativa do ar controlada, pesagem dos papéis filtro em balanca
analitica e registro das massas em planilha);

Calibragédo do pHmetro;

Preparacéo de béqueres com 4gua deionizada e realizacé@o de ajuste de pH para
os valores a serem avaliados;

Preparacéo da solucéo de coletor na concentracdo desejada, e ajuste de seu pH
para a condicdo desejada;

Quando necessario, preparagcdo da solucdo de depressor na concentragdo
desejada, e ajuste de seu pH para a condi¢do desejada;

Ambientag&o dos componentes do tubo de Hallimond com &gua deionizada com

pH pré-ajustado, igual ao pH desejado no préximo teste.

O procedimento detalhado dos testes de microflotagdo sem a presenca de depressor

esté descrito a seguir:

o gk~ w N ke

Pesagem de 1g (+- 0,0059) de quartzo e sua introducéo na parte inferior do tubo;
Introducdo da barra magnética na parte inferior do tubo;

Posicionamento da parte inferior do tubo sobre o agitador magnético;
Posicionamento da tubulacéo de ar comprimido na parte inferior do tubo;
Posicionamento do extensor do tubo;

Adicao de 50ml da solugcdo concentrada de coletor (jA com o pH ajustado), de
forma a se obter a concentracdo desejada do coletor apés a diluicao nos 280mL
totais do tubo;

Inicio do condicionamento da polpa (mantendo a agitacdo constante em 300
rotac6es por minuto) e inicio da contagem de tempo no crondmetro;

No tempo igual a 1 minuto, posicionamento da terceira parte do tubo e
enchimento com agua deionizada (com o pH pré-ajustado) até o volume total de
280ml do tubo;



10.

11.
12.
13.
14.

15.

16.
17.
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No tempo igual a 2 minutos, inicio da flotacdo com a introdu¢&o de ar comprimido
na vazdo constante de 40 cm®/min;

No tempo igual a 3 minutos, interrupcdo da vazdo de ar e interrupcdo do
condicionamento da polpa;

Remocao do material flotado pela parte superior do tubo;

Remocao do material afundado pela parte inferior do tubo;

Medicao de pH do afundado e flotado, tomando nota dos valores

Coleta do restante do material flotado através da lavagem da parte superior do
tubo

Coleta do restante do material afundado através da lavagem da parte inferior,
barra magnética e extensor

Filtragem das frag@es flotado e afundado nos papeis filtro;

Colocacao dos papeis de filtro com o mineral filtrado na estufa a 90°C de um dia

para outro.

O procedimento detalhado dos testes de microflotacdo com a presenca de depressor

esta descrito a seqguir:

o gk w NP

Pesagem de 1g (+- 0,0059) de quartzo e sua introdugéo na parte inferior do tubo;
Introducdo da barra magnética na parte inferior do tubo;

Posicionamento da parte inferior do tubo sobre o agitador magnético;
Posicionamento da tubulacéo de ar comprimido na parte inferior do tubo;
Posicionamento do extensor do tubo

Adicdo de 25ml da solugé@o concentrada de depressor (ja com o pH ajustado),
de forma a se obter a concentracdo desejada do depressor apos a diluicdo nos
280ml totais do tubo;

Inicio do condicionamento da polpa (mantendo a agitacdo constante em 300
rotac6es por minuto) e inicio da contagem de tempo no cronémetro;

No tempo igual a 5 minutos, adicdo de 50ml da solug&o concentrada de coletor
(j& com o pH ajustado), de forma a se obter a concentracao desejada do coletor
apos a diluicdo nos 280mL totais do tubo;

No tempo igual a 6 minutos, posicionamento da terceira parte do tubo e
enchimento com agua deionizada (com o pH pré-ajustado) até o volume total de
280ml do tubo;
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No tempo igual a 7 minutos, inicio da flotacdo com a introducé&o de ar comprimido
na vazdo constante de 40 cm®/min;

No tempo igual a 8 minutos, interrupcdo da vazdo de ar e interrupgcdo do
condicionamento da polpa;

Remocao do material flotado pela parte superior do tubo;

Remocao do material afundado pela parte inferior do tubo;

Medicao de pH do afundado e flotado, tomando nota dos valores

Coleta do restante do material flotado através da lavagem da parte superior do
tubo

Coleta do restante do material afundado através da lavagem da parte inferior,
barra magnética e extensor

Filtragem das frag@es flotado e afundado nos papeis filtro;

Colocacao dos papeis de filtro com o mineral filtrado na estufa a 90°C de um dia

para outro.

Ap0s a bateria de testes, a sequéncia de atividades incluiu:

Remocéo dos papéis filtro com o mineral da estufa (com luva);

Ambientagdo dos papéis filtro com mineral por 3 horas em ambiente com
umidade relativa do ar controlada (méaximo de 40%);

Pesagem dos papéis filtro com mineral em balanca analitica.

Registro das massas e preparacao dos graficos de flotabilidade

Limpeza de toda a vidracaria utilizada

O parametro de resposta avaliado em cada teste de microflotacdo foi a flotabilidade do

guartzo, de acordo com a equacao:

Flotabilidade do quartzo (%) = massa flotado x 100 (4.2

massa flotado + massa afundado
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4.25.1. Testes de microflotagcdo com coletores e sem depressor

Os ensaios foram realizados nas seguintes etapas:

i. Quartzo sem depressor, MCM, variando a sua concentracdo e o pH
. Quartzo sem depressor, DCM, variando a sua concentracao e o pH

iii. Quartzo sem depressor, DCL, variando a sua concentracao e o pH.

4.2.5.2. Testes de microflotagdo com coletores e depressor

Utilizou-se o depressor Amidex® 3001 (fornecido pela Ingredion Incorporated, que
contém 73% de amilopectina e 27% de amilose em sua composicdo) previamente
gelatinizado com NaOH na relagédo 5 de amido para 1 de soda.

Nos testes com depressor, a concentragdo do mesmo foi fixada em 5mg/L. Os ensaios

foram realizados nas seguintes etapas:

i. Quartzo com depressor, MCM, variando o pH e fixando as concentracdes de
coletor e depressor

. Quartzo com depressor, DCM, variando o pH e fixando as concentragfes de
coletor e depressor

iil. Quartzo com depressor, DCL, variando o pH e fixando as concentragdes de

coletor e depressor.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1. Determinacado do pKa das éter aminas

As trés éter aminas em estudo foram caracterizadas quanto a seus valores de pKa,
ponto de pH em que espécies idnicas (catidbnicas) e moleculares (neutras) tém a mesma
concentracao. A partir dos dados obtidos em titula¢des potenciométricas acido-base de
uma solucdo de coletor com uma solucgéo titulante de NaOH, plotou-se a curva da
primeira derivada (AVolume de NaOH / ApH) pelo pH. O ponto no eixo do pH com o
maior pico desta curva representa o valor de pKa aproximado de cada coletor, conforme
metodologia descrita por MHONDE (2016).

As curvas para cada coletor podem ser visualizadas nas figuras 5.1 a 5.3 e a sintese

dos valores de pKa dos trés tipos de éter aminas esta apresentada na tabela V.1.
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Figura 5. 1: Determinacdo do pKa de uma éter monoamina de cadeia média (MCM).
Pico da primeira derivada mostra pKa ~9,02
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Figura 5. 2: Determinacdo do pKa de uma éter diamina de cadeia média (DCM).
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Figura 5. 3: Determinacdo do pKa de uma éter diamina de cadeia longa (DCL).
Pico da primeira derivada mostra pKa ~8,17

Tabela V. 1: Valores aproximados de pKa das éter aminas em estudo

Coletor pKa

Eter monoamina de cadeia média (MCM) 9,02
Eter diamina de cadeia média (DCM) 8,87
Eter diamina de cadeia longa (DCL) 8,17
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Vale mencionar que, por exemplo, nem toda éter monoamina de cadeia média tera
necessariamente um pKa aproximado igual a 9,02. Diferentes graus de neutralizacéo,
diferentes porcentagens de tamanhos de cadeias hidrocarbdnicas no &lcool graxo, ou a
propria fonte do &alcool graxo podem acarretar em diferentes valores de pKa.

Conforme mencionado por VOGEL (2015), quanto maior for o valor de pKa, mais fraco
sera o acido e mais forte sera a base. Sendo assim, dentre os trés coletores avaliados,

a éter diamina de cadeia longa (DCL) é o maior receptor de elétrons.

Como cada éter amina apresentou distintos valores de pKa, a literatura (GAUDIN, 1957,
SOMASUNDARAN, 1976; ARI, 2001; MHONDE, 2016) sugere que o ponto de pH onde
ocorre a maxima flotabilidade do quartzo ndo sera 0 mesmo para todas as éter aminas.
Espera-se, também, que o pH de flotagéo ideal seja distinto para cada tipo de coletor.
Os testes de microflotacdo sem a presenca de depressor de hematita, cujos resultados
serdo apresentados na sequéncia, confirmaram que o uso do pH correspondente ao
pKa do coletor sendo utilizado realmente proporcionou a méaxima flotabilidade do

quartzo.

5.2. Caracterizacao tecnoldgica da amostra mineral

5.2.1. Anélise granuloquimica da amostra mineral inicial

A analise quimica por fragdo granulométrica da amostra mineral inicial, coletada pela
equipe de geologia da Vale S/A no complexo minerador de Mina de Fabrica, esta

apresentada na tabela V.2.

Conforme apresentado na figura 4.2, as fracdes >0,300mm e <0,045mm da amostra
mineral inicial foram arquivadas antes das etapas de concentracdo magnética. Esta
classificacdo por tamanho serviu como uma primeira etapa da purificacdo mineral, visto

que as fragbes arquivadas possuiam menores teores de silica (Tabela V.2).



Tabela V. 2: Andlise quimica por faixa da amostra mineral inicial

63

. |sio,| Fe | P |A,05|Na0|Mgo | Mn |TiO, | cao | k,0 | PPC
Aperturamm) | O retida | o0t | oo | g g | o) | 06 | 06 | 00 | 06 | 06 | 00
0,300 088 |6340|2210|0066| 323 | 0,12 |<0,10| 0,38 | 0,12 | 0,03 | 0,06 | 2,50
0,212 682 |8950| 6,90 |0,013| 0,44 | 0,12 |<0,10| 0,09 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,36
0,150 11,88 | 92,40| 474 |<0,005| 0,18 | 0,12 |<0,20| 0,04 | 0,02 | 0,01 [<0,01| 0,06
0,106 3217 |92.40| 6,20 |<0,005| 0,17 | 0,12 | <0,10| 0,04 | 0,02 | 0,02 |<0,01| 0,03
0,075 2058 | 83,90 11,00|0006| 0,21 | 0,12 |<0,20| 0,05 | 0,04 | 0,01 |<0,01| 0,12
0,045 1647 |69,30|21,40|0,011| 033 | 011 |<0,10| 0,07 | 0,09 | 0,02 |<0,01| 0,14
0,038 408 | 474036500015 | 044 |<0,10|<0,10| 0,00 | 0,14 | 0,03 |<0,01] 029
0,020 474 | 1080|5620 | 0056 | 366 |<0,10|<0,10| 0,40 | 0,20 | 0,06 | 0,05 | 2552
<0,020 238 |30,00|4850|0017| 055 |<0,10|<0,10| 0,11 | 0,17 | 0,02 |<0,01| 035
Anég:ij:;rgica 100,00 |79,20|14:32|0,010| 044 | 0,11 |<0,20| 0,07 | 0,05 | 0,02 | 0,01 | 0,25
:r"ni';?:"aqclgggz - 79,30 | 14,00 | 0,008 | 0,32 | <0,10|<0,10 | 0,07 | 0,05 | 0,02 | <0,01| 0,23
Andlise quimica
calculada da frag&o 87,92 |8586|10,03|0,006| 023 | 0,12 | <0,10| 0,05 | 0,04 | 0,02 |<0,01| 0,20
<0,300mm >0,045mm

5.2.2. Andlise quimica da amostra de quartzo purificada

ApOs as diversas etapas de purificacdo da amostra mineral inicial, detalhadas na

metodologia (Figura 4.2), obteve-se uma amostra purificada de quartzo adequada para

a realizagdo dos ensaios de microflotacdo e analise de potencial zeta. A amostra mineral

final apresentou elevado grau de pureza, como mostrado na tabela V.3.

Tabela V. 3: Analise quimica da amostra mineral purificada na granulometria avaliada

Fracéo SiO, | Fe P | A,O;[Na,O [ MgO | MnO | TiO, | CaO | K,O | PPC
granulométrica %) | ) | () | ) [ %) | ) [ ) | ) | () | %) | (%)
<0,150mm >0,075mm | 98,95 | 0,71 | 0,005| <0,1 | <0,1 | <0,1 |<0,01|<0,01|<0,01|<0,01| 0,03
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5.2.3. Difratometria de raios X da amostra de quartzo purificada

Os resultados da quantificacdo de fases por difratometria de raios X sdo mostrados na

tabela V.4.

Tabela V. 4: Andalise mineralégica da amostra purificada de quartzo

ICDD Mineral Formula Quimica % estimada
78-2315 Quartzo SiO, 99
87-1164 Hematita Fe,O4 1

A figura 5.4 apresenta o difratograma obtido, onde foram assinaladas as linhas de

difracdo correspondentes as fases identificadas. E também apresentado o difratograma

diferencial obtido no refinamento por Rietveld.

Counts

6.500+

6.0004

5500

5.0004

4.5004

4.0004

3.5004

3.000

2.5004

( 8 LJJQ‘\#L_J_L_Jt

30 35 40
2Th Degrees

Figura 5. 4: Difratograma de raios X da amostra purificada de quartzo

Os resultados da analise quimica (Tabela V.3) e da quantificacdo de fases por

difratometria de raios X (Tabela V.4) confirmam a elevada pureza da amostra purificada

de quartzo, sendo assim satisfatoria para os ensaios de potencial zeta e microflotacédo

deste estudo.
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5.3. Medicdes de potencial zeta

A curva de potencial zeta do quartzo em suspensdo com o eletrdlito indiferente KNO3
(103 M) foi determinada pelo método da eletroforese. A figura 5.5 apresenta a
intensidade de carga no plano de cisalhamento do quartzo em func¢éo do pH.

-20

-40

Potencial Zeta (mV)

pH

Figura 5. 5: Potencial zeta do quartzo em funcéo do pH

Para a amostra de quartzo em estudo, o aumento do pH contribui para uma maior

intensidade da carga negativa no plano de cisalhamento do mineral.

Caso a adsorcao das éter aminas (surfatantes catidnicos) na superficie do quartzo (que
tem intensidade de carga negativa cada vez mais intensa com o aumento do pH)
ocorresse apenas por atracao eletrostatica, poder-se-ia, erroneamente, concluir que a
maxima flotabilidade deste mineral ocorreria em condicdes mais alcalinas da polpa
mineral. Conforme conclusdes de LIMA (1997), além da atracdo eletrostatica, a
adsorcao ocorre ainda por ligaces de van der Waals entre as cadeias hidrocarbénicas

dos ions éter amonio e da amina molecular presentes no sistema.
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Os resultados obtidos nos testes de microflotacdo, que serdo apresentados a seguir,
demonstram que o equilibrio entre as espécies idnicas e moleculares das éter aminas
contribuem de forma ainda mais significativa, para a maxima flotabilidade do quartzo,

do que a intensidade da carga negativa do quartzo em si.

5.4. Ensaios de microflotacéo

Os resultados de flotabilidade do quartzo para as diferentes condi¢cdes avaliadas,

obtidos nos ensaios de microflotacdo, estdo apresentados nas figuras a seguir.

5.4.1. Ensaios com éter aminas na auséncia de depressor

Os resultados dos testes de microflotacdo com as diferentes éter aminas na auséncia
de depressor (Figuras 5.6 a 5.8) comprovam que a maxima flotabilidade do quartzo
ocorreu nos pontos de pH correspondentes ao valor de pKa de cada coletor, conforme
previsto na literatura. Para as duas éter aminas de cadeia média, a maxima flotabilidade
ocorreu em pH préoximo a 9 e, para a éter diamina de cadeia longa, ocorreu em pH

proximo a 8.

Percebe-se assim o fato que cada coletor apresenta um distinto ponto 6timo de pH.
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100% 92,3%
84,3% 84,7%

71,1%
75%

50%

25%

Flotabiliadde do Quartzo (%)

1,5%
0%
6,0 7.0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

pH de flotagdo

—8— MCM (3mg/l) = @ = MCM (1mg/L)

Figura 5. 6: Flotabilidade do quartzo com uma éter monoamina de cadeia média (MCM

~9,02 pKa) em funcéo do pH e da concentracéo de coletor
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6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

pH de flotagdo

== DCM (3mg/L) = o= DCM (1mg/L)

Figura 5. 7: Flotabilidade do quartzo com uma éter diamina de cadeia média (DCM

~8,87 pKa) em funcéo do pH e da concentracédo de coletor
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100% 89,8% 95,6% 93,3% 92,8% 92,1%
83,1%

75% 81,0%

75,3%
70,8%

0% 55,4%

25%

Flotabiliadde do Quartzo (%)

1,6%
0%

6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0
pH de flotagdo

DCL (3mg/L) DCL (0,5mg/L)

Figura 5. 8: Flotabilidade do quartzo com uma éter diamina de cadeia longa (DCL

~8,17 pKa) em func¢éo do pH e da concentracdo de coletor

A comparacdo das éter aminas com o mesmo tamanho de cadeia hidrocarbénica, na
condicdo de auséncia de depressor (Figuras 5.9 e 5.10) mostra que a éter diamina

provocou maior flotabilidade do quartzo do que a éter monoamina.

A maior hidrofobizag&o do quartzo provocada pela éter diamina (em comparacdo com a
obtida com a éter monoamina) possivelmente se deve a presenca do segundo grupo
NH- (com seu par extra de elétrons, o que aumenta a probabilidade de formacéo de
pontes de hidrogénio) e também devido a sua cadeia hidrocarbbnica estendida
(proporcionada pela adicdo da segunda acrilonitrila em sua etapa de producéo) (Tabela
[11.2 e Figura 3.14).
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Figura 5. 9: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH em concentragéo de 3mg/L

de uma éter monoamina e de uma éter diamina, ambas de cadeia médias
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Figura 5. 10: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH em concentragdo de 1mg/L

de uma éter monoamina e de uma éter diamina, ambas de cadeias médias
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Ao se comparar as duas éter diaminas (Figuras 5.11 e 5.12), percebe-se que a maior
flotabilidade do quartzo (para a maioria das condi¢cdes de pH) é obtida com o coletor
com cadeia hidrocarbdnica mais longa (exceg¢éo ocorre apenas em pH préximo a 9, que
corresponde ao pKa aproximado da éter diamina de cadeia mais curta).

100% 80.8% 95,6% 96,1% 92,8% 92,1%
8 I C—

83,1% p-
92,8% 93,3% 92,1%
85,5%

78,4%

75%

50%

25%

Flotabiliadde do Quartzo (%)

2,1%

1,3% —32
6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

pH de flotagdo

18,1%
0%

e=dr=—DCM (3mg/L) DCL (3mg/L)

Figura 5. 11: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH em concentragéo de 3mg/L

de éter diamina de cadeia média (DCM) e de éter diamina de cadeia longa (DCL)
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| N, 169%
2 \
8,1% —&
0%
6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0
pH de flotagdo
= o = DCM (1mg/L) DCL (1mg/L)

Figura 5. 12: Flotabilidade do quartzo em fun¢éo do pH em concentracdo de 1mg/L

de éter diamina de cadeia média (DCM) e de éter diamina de cadeia longa (DCL)
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As figuras 5.13 e 5.14 mostram que, na auséncia de um depressor, as éter diaminas
requerem menor dosagem para flotar uma certa quantidade de quartzo, quando
comparadas a éter monoamina. Assim, nestas condi¢des, as éter diaminas promovem

maior hidrofobicidade no quartzo que a éter monoamina.

Flotabilidade do quartzo (em pH 8) X Concentracgdo de coletor

95,6%
100% 91,2%
= 81,0% 82,5% . e 8%
g 7s% o 84,3%
t ° '] (]
m
g 69,8%
[=]
T 50%
L0
=
-]
=
S 25%
£
[=]
[
0%
0 1 2 3

Concentragdo (mg/L)

=—8—=NMNCM =dr=DCM DCL

Figura 5. 13: Flotabilidade do quartzo em pH 8 em fung&o da concentragdo dos

diferentes tipos de éter aminas

Flotabilidade do quartzo (em pH 9) X Concentracdo de coletor

. 93,3% 96,1%
100% :
83,6% 8.5 §93.3%

90,2% 89,4% 92,3%

75%

50%

25%

Flotabiliadde do Quartzo (%)

0%
Concentragdo (mg/L)

=@—=MCM =e=DCM DCL

Figura 5. 14: Flotabilidade do quartzo em pH 9 em fun¢éo da concentracéo dos

diferentes tipos de éter aminas
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Vale observar ainda que em pH 8 (Figura 5.13), a éter diamina de cadeia longa (DCL
que tem pKa ~8,17) € mais forte que a éter diamina de cadeia média (DCM, que tem
pKa ~8,87). Em pH 9 (Figura 5.14), o oposto é observado. Mais uma vez fica
evidenciada a importancia do pKa, especialmente em um sistema de flotagdo sem a

presenca de depressores.

Estes resultados vao de encontro com a pratica industrial da flotacdo catiénica reversa
quando o mineral-minério é a magnetita. Como o0 uso de um depressor geralmente é
desnecessério neste sistema de flotagdo, as melhores condi¢cdes sdo normalmente
encontradas em valores de pH entre 8,0 e 8,5 com 0 uso de éter diaminas de cadeia
longa (DCL).

Estes resultados também demonstram que diferentes éter aminas podem apresentar
distintos valores ideais de pH de flotacdo. Sempre que uma éter amina alternativa estiver
sendo avaliada, sugere-se avaliar o pH de flotacdo mais adequado para a mesma, visto
gue pode ser diferente do pH ideal do coletor padréo.

5.4.2. Ensaios com éter aminas na presenca de depressor

Os resultados dos testes de microflotagdo com as diferentes éter aminas na presenca
de um depressor de minerais de ferro (previamente gelatinizado com NaOH, na
concentracéo de 5 mg/L), demonstram que o depressor reduz a flotabilidade do quartzo
(Figuras 5.15 a 5.18), quando comparada aos resultados obtidos sem o depressor no
sistema. Este fendmeno ocorreu de maneira mais acentuada em menores valores de
pH. Vale observar que o depressor deslocou o ponto de maxima flotabilidade do quartzo

para valores de pH superiores ao valor de pKa de cada coletor.
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Figura 5. 15: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH com uma éter monoamina de

cadeia média (MCM) na auséncia e na presenca de um depressor de hematita
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Figura 5. 16: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH com uma éter diamina de
cadeia média (DCM) na auséncia e na presenca de um depressor de hematita
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Figura 5. 17: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH com uma éter diamina de
cadeia longa (DCL) na auséncia e na presencga de um depressor de hematita

Conforme mencionado na revisdo bibliogréfica, a adsor¢cdo do amido na superficie do
quartzo (FILIPPOV et al.,, 2010; MONTES-SOTOMAYOR et al., 1998), ou o efeito
floculante do amido (PAVLOVIC e BRANDAO, 2003), ou as interagdes entre o depressor
e o coletor (AGUIAR, 2014) s&o as possiveis causas da reducgéo da flotabilidade do

guartzo quando um depressor esta presente no sistema de flotag&o.

A comparacao entre as duas éter diaminas, em um sistema de flotagdo com depressor
(Figura 5.18), mostrou que a éter amina com cadeia hidrocarbénica mais longa provocou

maior flotabilidade do quartzo do que a de cadeia mais curta.
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Figura 5. 18: Flotabilidade do quartzo em fung&o do pH para os diferentes tipos de éter
aminas na presencga de um depressor

Diferentemente dos resultados obtidos sem o uso do depressor (Figura 5.13 e 5.14), ao
adicionar o amido, a éter monoamina passa a provocar maior flotabilidade do quartzo
do que as éter diaminas (Figura 5.18). Desta forma, as éter diaminas demonstraram ser
mais susceptiveis a influéncia negativa do depressor, quando comparadas com a éter
monoamina. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno pode estar relacionada com
o fato das éter monoaminas possuirem apenas um grupo NH- e as éter diaminas
possuirem dois destes grupos. O par extra de elétrons, presente no segundo grupo NH-
das éter diaminas, pode estar aumentando a probabilidade de formacéo de pontes de

hidrogénio com o amido.

Os resultados também indicam que o uso de éter diaminas em sistemas de flotagdo com
presenca de depressor (para atingir um determinado teor de silica no concentrado de
minério de ferro) possivelmente demandarA maiores dosagens de coletor e,
provavelmente, o pH ideal de flotacdo ser4 um pouco superior (demandando um maior
consumo de NaOH), do que quando se utiliza uma éter monoamina. As conclusdes de
MATOS (2017) confirmam estes resultados.
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De maneira geral, os resultados obtidos nos testes de microflotacdo com a presenca do
depressor vao de encontro com as condicdes normalmente empregadas na flotagcéo
catidnica reversa quando o mineral-minério é a hematita. Como o uso de um depressor
€ mandatério neste sistema de flotacdo, as melhores condicbes normalmente s&o
encontradas (com algumas excecfes) com o uso de uma éter monoamina de cadeia
média (MCM) em valores de pH proximos a 10 (e ndo em seu ponto de pKa de

aproximadamente 9).
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Cada tipo de éter amina avaliada apresentou um distinto valor de pKa: ~9,02 para a éter

monoamina de cadeia média (MCM); ~8,87 para a éter diamina de cadeia média (DCM);

e ~8,17 para a éter diamina de cadeia longa (DCL). Assim, o ponto do pH onde ocorre

a maxima flotabilidade do quartzo ndo é o mesmo para todas as éter aminas. O pH de

flotacéo ideal também pode ser distinto para cada tipo de éter amina.

Para condi¢cdes de flotagdo sem a presenca de depressor de minerais de ferro (e

considerando a granulometria do quartzo avaliada: 75um a 150um), conclui-se que:

O valor de pKa da éter amina em uso determina o pH de flotagdo onde a maxima
flotabilidade do quartzo é encontrada;

As éter diaminas provocaram maior hidrofobicidade do quartzo do que a éter
monoamina. Nestas condi¢bes, a dosagem necessaria de éter diamina sera
menor para se flotar uma determinada quantidade de quartzo, quando
comparada a uma éter monoamina;

A comparacdo entre as duas éter diaminas mostrou que éter aminas com
cadeias hidrocarbénicas mais longas provocam maior hidrofobicidade do quartzo
na maioria das condicbes de pH, com excecdo do pH préximo a 9, que
corresponde ao pKa aproximado da éter diamina de cadeia média (DCM);

Para um sistema de flotacdo com pH natural (~8) e sem a presenca de depressor
de minerais de ferro, a éter diamina de cadeia longa (DCL) proporcionou a maior

flotabilidade do quartzo.

Para condicdes de flotacdo com a presenca de depressor de minerais de ferro

(considerando a concentracdo de depressor utilizada e a granulometria do quartzo

avaliada: 75um a 150um), conclui-se que:

O depressor reduz a flotabilidade do quarto, especialmente em menores valores
de pH;
O depressor desloca o ponto de maxima flotabilidade do quartzo para valores de

pH superiores ao pKa de cada coletor;
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A comparacdo entre as duas éter diaminas mostrou que éter aminas com
cadeias hidrocarbbnicas mais longas provocam maior hidrofobicidade do
quartzo;

A éter monoamina provocou maior hidrofobicidade do quartzo do que as éter
diaminas. Desta forma, as éter diaminas apresentaram maior susceptibilidade a
influéncia negativa do depressor na flotabilidade do quartzo, quando
comparadas a éter monoamina;

Os resultados indicam que o uso de éter diaminas (em sistemas de flotagdo com
presenca de depressor) demandara uma maior dosagem de coletor e,
possivelmente, o pH ideal de flotacdo serd um pouco superior (demandando um
maior consumo de NaOH), do que quando utiliza-se uma éter monoamina;
Para um sistema de flotagdo com a presenca de depressor de minerais de ferro
e pH ajustado para valores préximos a 10, a éter monoamina de cadeia média
(MCM) proporcionou a maior flotabilidade do quartzo.
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CAPITULO 7 - RELEVANCIAS DOS RESULTADOS

Considerando a tendéncia global de reducdo do teor de ferro nos minérios de ferro a
serem processados no futuro, a flotacdo seguird sendo um dos principais métodos para

a remocao do quartzo deste minério.

Como as éter aminas sdo os coletores mais utilizados neste processo, o conhecimento
cientifico gerado neste trabalho sobre o efeito do tipo de éter amina na hidrofobicidade
do quartzo em um sistema de flotacao catidnica reversa de minério de ferro € de grande

importancia.

Foi comprovado que cada éter amina apresenta distintos valores de pKa e que, em
decorréncia disto, cada éter amina apresenta distintos pontos de pH que propiciam a
méaxima flotabilidade do quartzo. Ficou comprovado ainda que cada tipo de éter amina
proporciona distintos parametros de flotabilidade do quartzo, dependendo das
condi¢cbes de processo e da presenca ou auséncia de um depressor de minerais de

ferro.

Sendo assim, fica evidenciada a importancia do presente trabalho para o atual
panorama do tratamento mineral, no que diz respeito ao processo de flotagdo, em
termos de custos, qualidade dos produtos, recuperacdo metallrgica e geragcédo de

residuos.



80

CAPITULO 8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar andlises de determinacdo dos angulos de contato do quartzo pré-tratado
com diferentes éter aminas, pelo método de ascensédo capilar, a fim de verificar o

efeito do tipo e concentracédo de éter amina no angulo de contato;

e Construir os gréficos de dissociacdo entre espécies ibnicas e moleculares para

diferentes éter aminas;

e Estudar as causas da reducao da flotabilidade do quartzo quando o depressor esta

presente no sistema de flotagdo, em determinadas condi¢cfes de pH e concentracéo;

e Estudar o efeito do tipo de éter amina na flotabilidade do quartzo com granulometrias
inferiores e superiores a estudada neste trabalho;

e Estudar o efeito do tipo de éter amina na flotabilidade da hematita e da magnetita,
em diferentes condi¢cdes de processo, na auséncia e na presenca de um depressor

de minerais de ferro.
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