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RESUMO

RESENDE, Thalita Mendonga, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Agosto
de 2013. Uso de biopolimero sustentavel como depressor seletivo da
hematita na flotagao de minério de ferro Orientador: Jorge Luiz Colodette.

A flotagcdo é responsavel por uma significativa parcela na economia do
Brasil. Todas as instalacdes brasileiras que usam a flotagdo de minério de ferro
utilizam o amido como depressor. Ha varios outros polimeros sintéticos e
naturais que estdo sendo estudados e empregados com sucesso na flotacéo
de outros bens minerais. O objetivo deste trabalho é estudar a possibilidade de
concentragdo do minério de ferro de uma mina situada em Minas Gerais,
considerada de baixo teor de ferro utilizando um biopolimero do bagaco de
cana (XMC) como alternativa de depressor do ferro em substituicdo ao amido.
O amido estd na cadeia alimentar humana e de animais e é utilizado
industrialmente para muitos outros fins ha milénios, sendo extraido
comercialmente de varias fontes: milho; mandioca; trigo, batata e arroz, entre
as mais comuns. O foco deste trabalho foi voltado para a substituicdo do amido
no processo de flotagdo catibnica reversa do minério de ferro itabiritico. A
flotacdo catidnica reversa é definida como uma tecnologia mineral de
separagao de um dos constituintes do minério dos restantes, fazendo com que
o constituinte indesejado flutue acima da superficie da polpa, que é formada
pela ganga (minerais indesejados) e agua. Assim, para este trabalho, foi
realizada revisdo da literatura sobre minério de ferro, flotacdo e os reagentes
utilizados para a industria mineral e foi avaliado um depressor alternativo,
classificado como XMC. Testes de flotagdo em bancada indicaram que o pH
10,5 foi o que apresentou melhor performance e que a XMC foi mais seletiva
que o amido. Observa-se resultados semelhantes ao amido quando se utilizou
a dosagem de 1500g/t de XMC, havendo uma redugao de consumo de amina
no processo (reducgao é na faixa de 70%). Assim, a substituigdo do amido pela
XMC se torna uma alternativa atraente, pois além de apresentar maior grau de
sustentabilidade e redugao do uso de aminas, ira retirar o amido do processo

industrial; preservando-o para a cadeia alimentar humana e animal.



ABSTRACT

RESENDE, Thalita Mendonga, M.Sc., Federal University of Vigosa, August
2013. Sustainable use of biopolymer as a depressant in the selective
flotation of hematite iron ore. Advisor: Jorge Luiz Colodette.

Flotation is responsible for a significant portion of the economy in Brazil.
All Brazilian facilities that use iron ore flotation apply starch as depressant.
There are several other synthetic and natural polymers that have been studied
and successfully employed in the flotation of other minerals. The objective of
this work is to study the possibility of concentrating iron ore, from a mine located
in Minas Gerais considered low iron content, using a biopolymer from sugar
cane bagasse (XMC) as an hematite depressant alternative instead of starch.
Starch is the in animal and human food chain and is used industrially for many
other purposes for millennia, being extracted commercially from several sources
such as corn, cassava, wheat, potatoes and rice, among the most common.
The focus of this work was on the replacement of starch in the process of
reverse cationic flotation of itabirite iron ore. The reverse cationic flotation
technology is defined as a mineral separation process that the unwanted
constituents of the ore, gange, from the valuable ones. The process makes the
unwanted constituents float above the surface of the pulp, which is formed by
gangue and water. Thus, for this work, we reviewed the literature on iron ore
flotation, reagents used for the mining industry and a depressant alternative,
classified as XMC. Bench scale flotation tests indicated that the pH 10.5
showed the best performance and that the XMC was more selective than
starch. It can be observed that similar results to starch were obtained when
using XMC dosage of 1500 g / t (the reduction in the consumption of amine in
flotation process, (the reduction was in the range of 70%). Thus, the
replacement of starch by XMC becomes an attractive alternative, as well as the
higher degree of sustainability and the amine reduction usage. Also, it should
be take in account that starch is going to be removed from the process,

preserving it for the food and feed chain.
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1. Justificativa

O bagaco e a palha da cana-de-agucar sdo os principais subprodutos
gerados pela industria sucroalcooleira, estes sdo materiais abundantes, de
baixo custo e compostos por materiais lignocelulésicos (principalmente
celulose, hemicelulose, e substédncias de baixa massa molecular como,
extrativos e cinzas) o que é altamente vantajoso para a produgao de celulose,
especialmente quando associada a processos de biorrefinaria (WOLF 2011;
SANTOS 2013).

Diversas sdo as areas voltadas para a pesquisa e desenvolvimento de
produtos quimicos a partir da desconstru¢cdo de material lignoceluldsico
(polimeros de lignina, celulose e hemicelulose). Assim, a biorrefinaria agrega
as cadeias produtivas da biomassa, reduzindo muito os impactos ambientais
(JUNIOR 2011).

O bagaco € constituido aproximadamente de 70% de celulose e
hemicelulose. A lignina esta ligada covalentemente a hemicelulose, entrelagada
em torno desses agucares. Hoje em dia, a maior fragdo de bagago de cana (60-
90%) é queimada para produzir vapor/energia para manter as usinas de agucar
e etanol. Considerando que o poder calorifico dos carboidratos € cerca da
metade da lignina e que é baixa a eficiéncia de queima, seria benéfico
desenvolver um caminho econémico para a melhor utilizacdo dos carboidratos
(MCKENDRY 2002).

A producdo de concentrados de ferro nas usinas implicam em
expansodes das instalagcdes de tratamento, reformulacdo de fluxogramas e/ou
otimizacdo dos processos de tratamento. Assim, uma das aplicagcdes da
producdo de biopolimeros a partir de fontes renovaveis pode ser uma
alternativa inovadora com maior sustentabilidade para substituir a aplicagcao
industrial do amido, que faz parte da base da cadeia alimentar humana e
animal. Este € um segmento que deve ser devidamente estudado, melhorando
o desempenho, pela sua troca total ou parcial. (GIANNINI 2011).

Essa substituicdo pode resultar em vantagens econdémicas, além de
propiciar um aumento de opg¢des. A escolha do depressor ndo deve ser
baseada somente em seu desempenho, mas também por fatores externos
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como, prego, disponibilidade, biodegradabilidade, toxicidade, além de variaveis
do processo, como caracteristicas do minério e do coletor, entre outras
(TURRER 2007).

Além de disponibilizar ao mercado um substituto ao amido para
aplicagdes industriais, o desenvolvimento dos biopolimeros proporcionara
economia de agua. A agricultura é um dos principais setores consumidores de
agua. Na producéao agricola do milho ou mandioca (principais fontes de amido
do Brasil), sdo necessarios 1m® de agua para irrigacdo por kg de milho
produzido. Portanto, isso significa 1.000m® de &agua/t de amido de milho
produzida. O Brasil produz cerca de 40.000 t de milho por ano, os quais
correspondem a um consumo de agua de 40 milhdes m*ano (AGRICULTURA
2008).

No Brasil o setor industrial sucroalcoleiro € altamente competitivo,
indicando forte potencial de crescimento nos proximos anos. (GIANNINI 2011).
Consequentemente, a producédo de biopolimeros a partir do bagaco de cana
pode ser uma alternativa importante com maior sustentabilidade substituindo o

amido em algumas aplicagées industriais.



2. Introducgao

O esgotamento dos depdsitos de minério de ferro de altos niveis requer
0 uso de métodos de concentragao para a obtencado de produtos que atendam
as especificagdes para a industria do ago, o principal consumidor de minério de
ferro concentrado. A qualidade final do concentrado €, sem duvida, o parametro
mais importante no processamento de minerais. Produgdo de concentrados
fora das especificagcbes de compradores pode levar ao declinio do prego de
venda, com base no percentual de ferro, aplicacdo de penalidades ao produtor,
além da quebra de confianca e a perda de contratos futuros.

Recuperagdo metalurgica de um processo de concentragcdo é um
parametro crucial para determinar o nivel do aproveitamento de ferro no
processo. Deve-se sempre procurar maximizar a produgdo de carga metalica
por unidade de minério alimentado, de modo que se traduz em maior
rentabilidade para a industria. No entanto, isto deve ser feito com um
planejamento apropriado para que nao haja qualquer perda de qualidade do
produto final. Outra consequéncia do aumento da recuperagdo metalurgica € a
diminuicdo do volume de material descartado como rejeito, este € jogado em
bacias hidrograficas apresentando alto custo de capital e custos operacionais,
além de gerar problemas ambientais (TURRER 2007).

Como mencionado anteriormente, minérios de ferro de baixo grau tem
que ser processado para um determinado nivel de teor de ferro para atender
aos requisitos estabelecidos pelos produtores de aco. Ha sempre um limite
mineraldgico que define o grau maximo e minimo possivel de ferro, o que difere
entre os minérios de diferentes depdsitos. Dependendo da distribuicdo do
tamanho de particula e o conteudo do minério, trés métodos de concentracéo
sao industrialmente utilizados com sucesso, sao eles: concentracido por
gravidade, concentragdo magnética e flotagdo (LOPES 2009). Em muitos casos
estas concentragdes nao séo suficientes para dar a qualidade desejada do
concentrado de minério de ferro.

A flotacdo é uma técnica bem conhecida de concentracdo que da a
oportunidade de obter mais purificagcdo. Silica e Aluminio sdo as duas
impurezas mais importantes a serem reduzidas. A flotagdo de minério de ferro
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pode ser realizada por duas rotas: direta ou reversa. Na primeira, o 6xido de
ferro é flotado, usando reagentes aniénicos como sulfonatos ou acidos graxos.

Na flotacdo reversa, a silica é flotada com o auxilio de reagentes
catibnicos (aminas) e depressores (amido). Os produtos que possuem maior
valor agregado como os pellets, apresentam em média 67% de Fe
(principalmente a hematita, mineral desejavel) e 1,5% de ganga (minerais
indesejaveis), além destes fatores, sao levados em consideragdo qualidades
estruturais do minério, com estas caracteristicas sao mais valorizados, pois
evitam que gastos adicionais de impurezas no transporte, fundigéo e refino do
aco (LOPES 2009).

Hoje em dia, o amido € o depressor mais utilizado no processo de
flotacdo catidnica reversa de minério de ferro. A producédo de biopolimeros a
partir de fontes renovaveis pode ser uma alternativa inovadora para substituir a
aplicacdo industrial do amido, o qual faz parte da base da cadeia alimentar
humana e animal. No Brasil, a industria sucroalcooleira utiliza largamente a
cana-de-agucar e gera uma grande quantidade de residuos, sendo o bagaco e
a palha os mais representativos. Estes residuos contém um grande teor de
materiais fibrosos lignocelulésicos, os quais apresentam uma alternativa
sustentavel para a producdo de biopolimeros a partir do bagago de cana-de-
acgucar, valorizando o residuo disponivel no pais, utilizando o conceito de
biorrefinaria. (CARASCHI 1996; ANDRADE 2001; TITA 2002; CANILHA 2007).

A escolha do depressor ndao deve basear-se apenas em seu
desempenho, mas também por fatores externos, tais como preco,
disponibilidade, toxicidade, biodegradabilidade e processo de variaveis, tais
como as caracteristicas do minério e do coletor, entre outros (TURRER 2007).

O objetivo deste trabalho é isolar um biopolimero, chamado XMC a partir
do bagago de cana-de-agucar, e investigar sua potencialidade em substituir a

aplicagao industrial do amido utilizado na flotagdo do minério de ferro.



3. Revisao de literatura

3.1 Biorrefinaria

O conceito de biorrefinaria surgiu na década de 1920 onde se teve a
necessidade de transformar os residuos agricolas em produtos quimicos,
porém, apenas teve grande desenvolvimento pouco depois da Segunda Guerra
Mundial, quando o petréleo se tornou muito competitivo, este que por décadas
foi o maior fornecedor de materiais e produtos quimicos. A partir dai, novos
pensamentos e tecnologias, a fim de focar na sustentabilidade, foram
aumentando. Assim, o rompimento com a dependéncia do petréleo foi
necessaria, surgindo o conceito de Biorrefinaria, onde se tém por objetivo
utilizar a biomassa como matéria-prima para a produgcdo de quimicos,
derivados, combustiveis, minimizando assim, a geragdo de residuos e
valorizando a utilizagdo dos multiprodutos gerados (SACRAMENTO-RIVERO
2010; NREL 2013; SANTOS 2013). A XMC, é um biopolimero que foi estudado
neste trabalho, € originario da parede celular de materiais lignocelulésicos
podendo ser inserida na biorrefinaria, pode ser obtida além do bagacgo de cana,
por exemplo, da polpa de eucalipto.

As industrias de biorrefinarias possuem futuro promissor, ja que muitas
sdo as disponibilidades dos insumos biolégicos como matéria prima e a
tendéncia é transformar estes insumos de baixo valor em produtos de alto valor
agregado, como: biocombustiveis (etanol, metanol, etc.); bioenergia (vapor,
energia elétrica etc.); produtos quimicos (acido acético, amido, xilitol, etc); e
outros materiais (biopolimeros ex: XMC, produtos solidos de bambu, etc.)
(NREL 2013; SANTOS 2013).

A industria sucroalcooleira se destaca quando se refere em geracao de
residuos industriais, que sédo constituidos de biomassa lignoceluldsicas, sendo
possivel a geragdo de multiprodutos dentro da industria de biorrefinaria.
Diversos sao os fatores que contribuem para o fato: a organizagao da produgao
ja é bem estabelecida, assim como o custo de transporte. Os residuos que sao
produzidos em grande quantidade ficam armazenados em um soO local e
quando descartados ja foram moidos (PELLEGRINI 2002).



3.2 Minério de Ferro

O ferro € o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, depois

do oxigénio, silicio e aluminio. Possui concentragcédo na litosfera de 4,2 %. E

maleavel e ductil, tem densidade especifica de 7,87, € muito raro encontra-lo

em sua forma nativa, ocorrendo somente em alguns basaltos e meteoritos.

Cerca de 300 minerais tém o ferro como componente essencial, mas somente

os oxidos e hidréxidos apresentam grandes concentragdes (WALDE 1986).

Destacam-se como minerais do minério de ferro a hematita (Fe203), a
magnetita (Fes;04), a goethita (Fe,O3. H20), a siderita (FeCO3) (CRISTIE 1997).

Algumas caracteristicas desses minerais podem ser visto na Figura 1.

amarronzado

Nome, Férmula Cor Dureza|Densidade Brilho S!Ste”‘a Transparéncia Fratura
cristalino
Ferro, Fe nativo cinza 4-5 73-78 metalico cubico opaco dentilhada
metalico )
(teIroso subconchoi-
Hematita, Fe,04 cinzaapreto |5,5-65| 4953 uando hexagonal opaco dal ou
d irregular
amorfo)
, . ) - metalico ou L subconchoi-
Magnetita, Fes04 preto 6.0 52 submetalico cubico opaco dal
preto
Goethita, Fe203.H:0 amarronzado, 5,0-5,5| 4,044 |adamantino |ortorrdmbico opaco flbrosa_,
amarelado ou quebradica
avermelhado
amarelo palido a
amarelo erlaceo ou opaco, Irregular
o amarronzado e [3,5-45| 3,7-39 P Y hexagonal raramente g o
Siderita, FeCO; ) vitreo ) L quebradica
preto a vermelho translucido ¥

Figura 1:Propriedades de alguns minerais que contém ferro (TURRER 2007)

A maioria dos minérios de ferro brasileiros é constituida por 6xidos de

ferro (principalmente a hematita) e hidroxidos de ferro. Dependendo da mina, o

minério de ferro pode apresentar diferentes composi¢gdes mineraldgicas. Neste

trabalho sera estudado o minério de uma mina em Minas Gerais. Este tipo de

minério no passado, nao era explorado devido ao baixo teor de ferro e a sua
granulometria muito fina. (SAMPAIO 2001; ARAUJO 2003)

A mineracao de ferro brasileiro ocupa posi¢cao de destaque no cenario

mundial, levando em consideragao os principais mercados, tanto em volume
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quanto em qualidade. O investimento previsto para a expansao da producao do
minério de ferro no Brasil, cuja capacidade chegara a cerca de 751 milhées de
toneladas por ano em 2015 (Tabela 1), vai garantir a lideranga absoluta do
Brasil no mercado mundial. A competitividade da mineragao brasileira sera
favorecida pela melhor qualidade dos produtos. O aumento nas dimensdes dos
navios ira melhorar a participacdo brasileira nos mercado mundial, em
particular, a China (IBRAM 2013).

Tabela 1:Estimativa da produgao de minério de ferro

I R I

1 Vale 311.800 360.000 425.000 425.000
2 CSN 20.100 30.000 89.000 89.000
3 Samarco 23.223 24.000 30.500 30.500
4 Ferrous Resources - 3.000 23.000 40.000
5 Outros - - 15.000 20.000
6 MMX 7.500 13.000 42.500 42.500
7 Usiminas 6.300 12.000 28.000 29.000
8 Namisa - 8.000
9 Anglo American - 5.500 35.000 35.000
10 Mineragao Corumbaense . 5.000 10.000 10.000
11 V&M . 5.000 5.000 5.000
12 Arcelor Mittal “ 4.300 15.000 15.000
13 Mhag - 1.000 12.000 12.000
14 Bahia Mineracao - - 20.000 20.000
15 Bemisa - - 2.000 5.000
16 Manabi - - - 31.000
TOTAL 368.923 470.800 751.000 | . 809.000

Fonte: Estimativa IBRAM (figura em milhdes de toneladas)

3.3 Reservas e produgao brasileira

O Brasil tem lugar de destaque no cenario mundial de minério de ferro.
Esta entre os maiores detentores de reservas mundiais (7,2%), totalizando
cerca de 28,9 bilhdes de toneladas de minério de ferro (reservas medidas mais
indicadas) (DNPM 2009). Os minérios de ferro brasileiros sdo de elevado teor,
em especial a hematita no Para (60-67% Fe), que devido ao alto teor de ferro
nao precisa passar por processo de concentragdo. Os itabiritos (35-60% Fe),

encontrados predominantemente em Minas Gerais, apresentam o problema da
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baixa qualidade e precisam passar pelo processo de flotagdo para atingir os
requisitos da industria siderurgica. Esse estado é o principal produtor (70%)
(DNPM 2011) e detentor (67%) (DNPM 2009) das reservas de minério de ferro
brasileiras (Tabela 2) com percentagem de ferro contido variando de 43,6%
(DNPM 2011) a 51,5% (DNPM 2009), de modo que é preciso concentrar

esfor¢os para melhorar a qualidade do minério da regiao.

Tabela 2: Reservas brasileiras de minério de ferro em 2007, adaptado (BOGUZ 1997)

Unidade da Federag MEDIDA
Minério (t) Teor (% Fe) Conteudo (t Fe)
Alagoas 209.005 54,95 114.848
Amazonas 11.856.115 65,92 7.815.551
Bahia 234.600 56,00 131.376
Ceara 7.948.043 35,69 2.836.657
Distrito Federal 1.189.610 50,00 594.805
Goias 4.469.208 50,00 2.134.604
Minas Gerais 10.775.189.33! 51,53 5.552.455.066
Mato Grosso do Sul 3.142.749.710 55,09 1.731.340.815
Para 3.231.140.438 67,37 2.176.819.313
Pernambuco 3.860.367 60,62 2.340.154
Rio Grande do Norte 1.086.925 57,91 629.438
Sao Paulo 203.495.171 31,91 64.935.309
TOTAL 17.383.428.53( 54,89 9.542.147.937

Esse crescimento é impulsionado pelo fato do ferro ser um dos
componentes fundamentais no processo de industrializagdo de qualquer pais.
Por ser o elemento principal na composicdao do ago, estda presente na
fabricacdo de maquinas e equipamentos empregados na industria em geral.

Os concentrados de ferro destinam-se principalmente (98%) a industria
siderurgica para a produgao do ago através do alto forno, técnica tradicional, ou
reducgao direta, cujo consumo de minério de ferro é inferior a 5% (RAO 2007).
Os concentrados de ferro sdo os lumps ou granulados (6-25 mm), prontos para
adicéo no alto forno, e os finos sinter feed (0,15-6,35 mm) e pellet feed (<0,15
mm), que necessitam passar pelos processos de sinterizagdo e pelotizagao,
gerando os aglomerados do tipo sinter e pelotas (10-15 mm), estes
adicionados ao alto forno (BRASILEIRO 2001).



3.4 Principios da flotagao

A flotacdo é uma operacéo industrial de grande importancia para o setor
mineral. E um dos principais processos de concentracdo mineral, cuja
importancia se torna cada vez mais evidente conforme cresce a demanda pelo
processamento de minérios finamente particulados e de menor qualidade.

Atualmente, a flotacdo é o processo dominante no tratamento de quase
todos os tipos de minérios, devido a sua grande versatilidade e seletividade,
permitindo a obtengcdo de concentrados com elevados teores e expressivas
recuperacdes. E aplicado no beneficiamento de minérios com baixo teor e
granulometria fina.

Atualmente, a rota estabelecida industrialmente é a flotagao catibnica
reversa de minério de ferro, em que, primeiro se adiciona o depressor, que
auxilia permanéncia da hematita na polpa, o mais usado atualmente € o amido
de milho. O amido age como um depressor do 6xido de ferro neste processo,
evitando que ele seja flotado pelo coletor cationico (BALAJEE 1969). Dessa
forma, os depressores tém como fung¢ao diminuir as chances de determinado
mineral interagir com os coletores e ser flotado. Isso se da através do aumento
da hidrofilicidade do mineral de interesse. Em seguida, adiciona-se o coletor
catibnico que pode atuar como espumante. Os rejeitos sido flotados em um pH
em torno de 10,5. Os ativadores aumentam ou tornam possivel a atuacado dos
coletores, pois existem casos em que a adigdo apenas do coletor ndo €
suficiente para permitir a flotagdo da ganga mineral.

Os reguladores de pH sdo importantes em muitos casos para melhorar
ou mesmo tornar possivel a flotacdo. Os floculantes sao substancias que
agregam as particulas finas de minério. Os dispersantes aumentam a repulsao
das particulas minerais da polpa e sao utilizados quando se deseja retirar as
particulas finas da polpa no processo de deslamagem. Isso aumenta a
flotabilidade e seletividade do mineral e diminui o consumo de coletores,
aumentando a eficiéncia do processo. A boa escolha dos reagentes € um dos
fatores que levam a uma boa seletividade.

O amido natural, ou ndo modificado, apresenta baixa solubilidade em
agua em temperatura ambiente e por isso precisa passar pelo processo de

gelatinizagdo para tornar-se soluvel. Os principais meios de gelatinizagao se
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dao por adicdo de soda caustica ou por efeito térmico. No Brasil, para a
flotacdo de minério de ferro, a rota por adicao de soda caustica € a unica
aplicada industrialmente (BATISTELI 2007).

Através de estudos de adsorcdo de amido em minérios de ferro,
concluiram que a flotagdo seletiva entre o quartzo e a hematita é da ordem de
9,5 a 10,5, em que a superficie de quartzo € altamente negativa e concentra-se
a maior diferenca de cargas de superficie entre a hematita e quartzo. No
entanto, estas diferencas ndo sao suficientes para uma flotacdo seletiva,
tornando-se necessaria a adicdo de reagentes. Sendo explicado pelo potencial
zeta da hematita e quartzo em diferentes valores de pH, mostrado na Figura 2
(SANTOS 2006; LANGSCH 2012).

Zeta potencial imV)

——  quarz —&~ hematite

Figura 2: Potencial Zeta para a hematita e quartzo em fungao do pH (BICALHO 2010).

O potencial zeta ja é bem estabelecido para a hematita e o quatzo,
variando pouco de regido para regido, estabelecido desde 1965 (TURRER
2007), os pontos isoelétricos do quartzo e da hematita situam-se em pH
proximo de 3 e entre 6 e 7, respectivamente, o que esta coerente com o
apresentado por Bicalho (2010). Ja Yuhua (2005) foi encontrado valores de
carga zero da magnetita e quartzo em pH 6,65 e 2,21, respectivamente. Assim,
percebe-se que o potencial zeta da magnetita é similar com o da hematita.

Segundo Rabockai (1979), a flotagcdo consiste em fazer flutuar sobre
uma fase liquida um material de natureza hidrofébica, enquanto que o material
de natureza hidrofilica se deposita no fundo do recipiente. Agita-se a

suspensao ou borbulha-se ar na mesma. As particulas hidrofébicas aderem as
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bolhas que as transportam até a superficie da suspensado (Figura 3). Faz-se
necessaria a formacao de uma espuma estavel, que é obtida através da acao
de reagentes conhecidos como espumantes, os quais diminuem a tensao

superficial na interface liquido/ar dentre outras caracteristicas (ARAUJO 2006).

" O
/\ Mineral com alta hidrofilicidade
MINERAL MINERAL
Ar 10 Q Mineral com baixa hidrofilicidade
/\
MINERAL MINERAL

Figura 3: Diferengas entre as hidrofilicidades (LANGSCH 2012)

Existem diferencas na composi¢cdo quimica, na estrutura cristalina e na
solubilidade em agua, com maior grau de diversidade entre os minerais
oxidados, além de uma grande diversidade de comportamento na presenga de
coletores anibnicos e catibnicos que possuem propriedades quimicas
diferentes.

O fato das superficies minerais estarem sujeitas a uma carga de
superficie que sofre influéncia do pH, a escolha do coletor e de como a flotacéo
€ realizada, é variavel. Coletores aniénicos sado a escolha légica quando o pH
do sistema é tal que o mineral a ser recolhido tenha uma carga liquida positiva;
coletores catidbnicos sdo selecionados quando a condicdo oposta da carga de
superficie prevalece. No entanto, também deve notar-se que estas
observagodes referem-se a um sistema ideal, porém em condi¢des reais podem
produzir um desvio do comportamento esperado (LANGSCH 2012).

Como ha uma enorme variedade de minérios de ferro, nem todas estas
variedades podem ser tratadas da mesma forma. A flotagao de minério de ferro
€ geralmente relacionada com a separagao dos minerais de oxido de ferro a
partir daqueles contendo silica. Minerais de ferro ocorrem frequentemente com
titanio, fosforo, enxofre e minerais de terras alcalinas (LANGSCH 2012).

Os principios basicos da flotacdo de particulas podem ser divididos em

quimica de superficie que inclui: interagdes; energia; adsorgdo em interfaces;
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hidrofilicidade natural dos minerais e uso de reagentes para tornar hidrofébicas
as superficies minerais; e hidrodinamica, que inclui: dispersdo das bolhas de
ar; suspensao de solidos na polpa; colisdo e adesao entre particulas minerais e
bolhas de ar e estabilidade do agregado particula-bolha. O tamanho da

particula tem grande influéncia na hidrodinamica da polpa (LI 1993).

3.5 Depressores

Os depressores organicos tem basicamente a finalidade de aumentar a
seletividade da flotagdo, eles podem ser produtos naturais ou modificados.
Normalmente sdo de alto peso molecular. Os grupos polares e hidratados
como
-OH, -COOH, -N2H, -SO3H, -COH é que sao responsaveis pela sua acao
depressora, exemplo sdo: goma de guar, carboximetilcelulose, poliacrilamidas,
lignossulfonato e acido humico. Estes, na industria mineral vem crescendo nos
ultimos anos.(MONTE 2002; KAWATRA 2012). Apesar das diferengas
existentes entre eles, como estruturas e grupos funcionais, todos apresentam
algumas caracteristicas comuns que sugerem mecanismos de adsorgéo

semelhante.

3.5.1 Amido

No Brasil, 0 amido é o mais utilizado como agente depressor na flotagao
catibnica reversa de minério de ferro desde 1978. Seu consumo € estimado em
45 Mtn/ano a um custo de R$ 400/t. (IBRAM 2011). O amido é um
polissacarideo natural formado pela condensagao de moléculas de a-D-glucose
geradas por fotossintese e tem férmula geral (CgH10Os), (KHOSLA 1984). E
constituido principalmente por polimeros do tipo amilose e amilopectina (Figura
4). A amilose é um polimero linear composto de ligagdes do tipo a-1,4,
enquanto a amilopectina € um polimero ramificado contendo também ligagdes
do tipo a-1,4 e ligacbes do tipo a-1,6, responsaveis pelas ramificagdes. A
propor¢cao amilose/amilopectina varia conforme a fonte de amido. Para o amido
de milho essa relagdo € de 3:1 amilopectina/amilose (GAUDIN 2007). A

amilose tem massa molecular variando de 40.000-65.000 Dalton (PEARSE
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2005) de 200-1000 unidades D-glucose (GAUDIN 2007) e a amilopectina
10.000-100.000 Dalton (HOUOT 1983) e 1.500 unidades monomeéricas
(GAUDIN 2007). Essa mistura torna de dificil determinagdo a massa molecular
dessa substancia, mas estima-se que para o fuba esse numero ultrapasse os
300.000 Dalton (HOUOT 1983). O teor de amilose mais amilopectina chega de
98% a 99%, em base seca, sendo o restante representado por menores teores
de fibras, matéria mineral, 6leo e proteinas (ARAUJO 2005).

O carater hidrofilico da molécula de amido é devido a presenga de um
grande numero de grupamentos OH™ nas unidades a-D(+) glicose (PERES
1996). O amido pode ser extraido a partir de diversas espécies vegetais, tais
como o milho, mandioca, batata, trigo, arroz, araruta, etc. Na industria mineral,

amidos de milho séao, de longe, o mais utilizado dentre as espécies.

CHZOH

Amilose
- CHz0H
Forma estrutural Om a

& CHzaH

1 Bloco de construcdo do amido
OH OH a-D-glicose

CHyoH

0~ CHz0H
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CHzOH
~ CH;

~0
OH H -
-
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Figura 4: a) Estrutura da molécula de amilose, b) Estrutura da molécula de amilopectina.

Para liberacdo da amilose e amilopectina na solugédo (Figura 5). A
gelatinizagdo do amido € importante. Os fundamentos fisico-quimicos de
gelatinizagdo do amido ainda ndo séo totalmente compreendidos e diferentes
teorias surgiram.

O processo mais utilizado a adigcao de hidréxido de sdodio tal que, parte
seja adsorvida pelo amido e parte fique em solugdo em uma concentragao
adequada (BOBBIO 1995). Outra alternativa é a gelatinizagdo térmica e ocorre
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quando a temperatura aumenta na faixa de 60 a 70°C. Nas usinas de
concentragdo, a solugdo de amido gelatinizado é adicionada a tanques
agitados, onde ocorre o condicionamento do reagente com a polpa mineral em
pH~10. No processo de gelatinizagdo térmica, € geralmente aceito que os
aumentos de temperatura fagam com que moléculas de amido vibrem com
mais vigor, quebrando assim a ligagdo de hidrogénio intermolecular e
permitindo a penetracédo de agua. (BATISTELI 2007)

granulo inchado

(1]

molécula de
amido

molécula de agua

as moléculas de
amido retém agua e
formam um gel

Figura 5: Gelatinizagdao do amido

Fonte: http://nutrio2009.blogspot.com.br/2009/11/experiencia-com-amido.html

A base da seletividade, do ponto de vista quimico, repousa no
esclarecimento da interacédo entre a superficie mineral e os reagentes. Para a
flotacdo de minérios de ferro, esta investigagdo concentra-se no sistema
hematita/quartzo e amido como agente depressor, que apesar de ja ter sido
extensivamente investigado ndo apresenta consenso entre os pesquisadores
gerando assim diversas discussdées de mecanismos de interagdo entre os

polissacarideos e superficies minerais.

3.5.2 Interagdes intermoleculares

Varias hipbteses sobre os mecanismos adsorgao dos polissacarideos
foram propostos por diversos autores.

Para a adsor¢ao do amido sobre a superficie da hematita, propdem-se a
formagcdo de complexos entre os oxigénios das hidroxilas dos carbonos C2 e

C3 de unidades glicosidicas vizinhas constituintes do amido e a superficie
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mineral provenientes de um mesmo centro de adsorgéo, formando anéis de
oito membros (Figura 6). A formacao de uma ligacéo forte entre amido e oxido
de ferro € um consenso (WEISSENBORN 1995).

CH,OH,~ "\ CH,0H CHjy OH/
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Figura 6: Interacao por ligagao de hidrogénio e complexo de oito membros entre amido e
hematita proposto por (WEISSENBORN 1995)

Para o mesmo sistema amido-hematita Ravishankar et al. (1995)
propuseram outro complexo formado pelo oxigénio de grupo terminal redutor
(OH livre) do carbono C1, pelo oxigénio da hidroxila do C2 de uma mesma
unidade glicosidica do amido e os centros de adsorgdo na superficie da
hematita, formando um anel de seis membros (Figura 7). O embasamento &
feito principalmente pela semelhanga entre a distancia de ligagédo dos oxigénios
dos carbonos C1 e C2 de 2,85 A e a distancia dos centros de adsor¢édo na
hematita de 2,852 A.
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Figura 7: Complexo de grupo terminal redutor entre amido e hematita proposto por
(RAVISHANKAR et al. 1994).

Ja para Cabral (2010), a amilopectina e a amilose se adsorvem
preferencialmente na hematita, em relagdo ao quartzo. Entre os mecanismos
propostos para explicar a adsorgdo de amidos, a interagcdo de hidrogénio
parece ser o mais plausivel. O fato da superficie do quartzo ser mais negativa
que a da hematita também contribui para a seletividade, ja que, apesar dos
componentes do amido serem moléculas neutras, a adsorgédo de OH™ confere
um carater levemente negativo as misturas. A seletividade do processo de
flotacdo catibnica reversa em minérios de ferro é obtida quando a diferenca
entre as densidades de adsorgao de amido nos minerais de ferro e quartzo for
maxima, isto €, quando a maior adsorcdo possivel em minerais de ferro
corresponder a menor adsorgao de quartzo.

O método utilizado ndo era capaz de distinguir ligacdes de hidrogénio
formadas durante a adsorgéo intramolecular existentes no amido. A presenga
de agua e grupos hidroxila do mineral também complicava a deteccéo das
ligacdes de hidrogénio entre amido e o mineral.

Autores mostraram que amilopectina realiza ligagdes quimicas com Fe®*.
O amido se adsorve na hematita através de interagées de hidrogénio entre os
grupos alcodlicos COH do anel glicose e do grupo metanol ligado ao anel com
os grupos FeOH da superficie da hematita, enquanto a adsorcdo no quartzo
ocorre através do metanol ligado ao anel de glicose (BALAJEE 1969; KHOSLA
1984; LIMA 1997).

Estudos feitos por Neis (1980) a respeito de adsorcdo de amido em
hematita e quartzo mostram a influéncia positiva da componente eletrostatica
na adsor¢cdo do amido catidbnico e a influéncia negativa do amido

anionicamente substituido. Observou também que a magnitude da componente
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de adsorc¢éo devida as ligagdes de hidrogénio é cerca de quatro vezes superior
a da componente eletrostatica.

Através de testes de adsorcdo de amido em minérios de ferro, estudos
mostraram que a densidade de adsorgdo da amina sobre a superficie do
quartzo é maior que a densidade de adsorcdo deste reagente sobre a
superficie da hematita, indicando que a quantidade de amina que se adsorve
na superficie da hematita, contendo amido previamente adsorvido, é
insuficiente para torna-la hidrofobica e a quantidade de amido adsorvido sobre
0 quartzo, também, é insuficiente para manter o carater hidrofilico do mineral,
apo6s adsorgédo da amina (BALAJEE 1969; LIMA 1997).

Apesar de serem considerados nao-ibnicos, a molécula de amido de
milho apresenta carga negativa e esta aumenta com o aumento do pH,
alcangando um maximo em valores de pH entre 9 e 10. Alguns constituintes
normalmente presentes no amido, como acidos graxos e fosfatos, também
produzem carga negativa (BALAJEE 1969).

lonizagdo das hidroxilas dos amidos (pK~12), especialmente nas
posicdes C2 e C6 da unidade glicose, também contribuem para isso. Derivados
anidnicos e catidnicos sado obtidos pela adicdo de grupos carboxil e amina,
respectivamente (PUGH 1989; PEARSE 2005).

Assim, o amido adsorve a interface mineral/agua através de interagdes
acido-base, com o polissacarideo agindo como acido. Logo, superficies
minerais fortemente basicas, como a hematita, formarao fortes ligagcdes acido-
base, enquanto superficies fortemente acidas, como o quartzo, formarao fracas
ligagbes acido-base, caracterizadas como ligagéo de hidrogénio (LASKOWSKI
2007).

Liu (2000) afirma que a adsorgéao de polissacarideos em minerais se da
através do cation metalico hidroxilizado da superficie mineral. Deste modo, a
seletividade num sistema mineral seria governada por uma interacao
acido/base, em que o mineral que possui o cation metalico com menor acidez

em sua rede cristalina exibe uma interagado mais forte com o polissacarideo.
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3.5.3 Depressores alternativos

A utilizacdo de outros polimeros naturais ou sintéticos —
carboximetilcelulose, lignossulfonato, poliacrilamidas, goma guar e acido
humico — na industria mineral vem crescendo nos ultimos anos. Varios
estudos ja comprovaram a eficacia da utilizagdo desses reagentes para
depressao de minerais em sistemas de flotacdo em todo o mundo. Apesar das
diferencas existentes entre eles, como estruturas e grupos funcionais, todos
apresentam algumas caracteristicas comuns que sugerem mecanismos de
adsorcao semelhantes, como: cadeia hidrocarbénica capaz de formar
interacdes hidrofébicas, grande numero de grupos hidroxila capazes de
ionizagdo e formagao de ligagdes de hidrogénio e grupos polares hidratados
capazes de interagir especificamente (MONTE 2002; SANTOS 2006; TURRER
2007).

3.6 Coletores

Coletores tém a fungdo de tornar hidrofébica a superficie do mineral a
ser flotado. Sao surfactantes, e, portanto apresentam uma parte polar
hidrofilica e outra parte hidrofébica (heteropolares). A parte polar adere a
superficie mineral de uma maneira tal que orienta a parte apolar para a solucéo
aquosa e leva a formacado de uma camada hidrofébica. Assim, aumenta-se o
angulo de contato sélido/gas e permite-se que o mineral seja aderido a bolha e
flotado (FUERSTENAU 1987).

Eles podem ser divididos em diferentes grupos: anidnicos, catidnicos e
nao-ibnicos, de acordo com a capacidade dos coletores para que se dissociem
em agua, e da carga resultante. O valor de pH também desempenha um papel
importante nas reagbes de superficie da interface trifasica e deve ser definido
com o valor ideal.

Para determinagcdo da combinagdo o6tima dos reagentes e as suas
quantidades deve ser realizado um teste prévio em laboratério, para cada
minério que sera estudado. Outra finalidade dos coletores € que eles
aumentam o angulo de contato para que as bolhas possam aderir a superficie

do mineral que se deseja flotar.
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Neste trabalho foi utilizado coletor de natureza cati6nica, o qual foi aqui
descrito. Coletores catiénicos utilizam um grupo amina carregada
positivamente para se fixar nas superficies minerais da ganga. Uma vez que o
grupo amina tem uma carga positiva, ele pode se fixar em superficies minerais
carregadas negativamente. Estes coletores sdo usados para flotagdo de
silicatos e certos Oxidos de metais raros (KAWATRA 2012).

Eteraminas (R—O—(CH,);—NH;) sdo as mais usadas, pois apresentam
grupo hidrofilico extra que confere ao reagente maior solubilidade, facilitando
seu acesso a interface solido-liquido e liquido-gas, aumenta a elasticidade do
filme liquido em volta da bolha e afeta 0 momento de dipolo da cabeca polar,
reduzindo o tempo de reorientacdo dos dipolos. A substituicdo parcial por
diaminas é vantajosa em alguns casos. O aumento do grau de neutralizagao da
amina causa uma maior solubilidade e piora no desempenho na flotagéo.
(ARAUJO 2005).

As aminas em solugao e dependendo do pH, encontram-se em maior ou
menor extensdo dissociadas nas espécies seguintes: ionizadas (RNH3"),
dimerizadas ((RNH3),%*), complexas ou ifons moleculares (RNH,. RNHs"),
neutras (RNHz@q)) € precipitadas (RNHys)), conforme pode ser observado nas
seqguintes reagdes (FUERSTENAU 1987; VIEIRA 1995):

RNH;i) — RNH;,q  pKs = 4,69 (em sistemas saturados) Equagao 1
— T

RNH ;] —~— RNHp,q + H*  pK;=10,63  Equagdo 2

2RNH § — RNH;3)3" pK, = 2,08 Equagio 3

RNH § + RNHy,; — (RNH,.RNH}) pK,=-3,12 Equagio 4

_-_

Industrialmente, a flotacdo catibnica reversa do minério de ferro
brasileiro é realizada na faixa de pH entre 10 e 11. Neste valor de pH, as
aminas encontram-se presentes na forma de espécies ibnicas e moleculares.
Nesta condi¢do, o ion RNH3" se adsorve na superficie do quartzo tornando-o
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hidrofobico, enquanto que a molécula RNH, atua como espumante (SANTOS
2006). Pelas equagdes acima, observa-se que a acidez favorece a forma
dissociada e a alcalinidade favorece a forma molecular. A condigdo que leva ao
equilibrio entre as concentragdes das duas espécies se situa em pH 10,5. Para
valores de pH em torno de 9,5, a concentragdo do cation se aproxima de 100%,

0 mesmo com a forma molecular a partir de valores de pH de 11,5.

3.7 Espumantes

Espumantes sao compostos que atuam como estabilizadores de bolhas
de ar para que estas permanecam bem dispersas e formem uma camada de
espuma que possa ser removida antes das bolhas estourarem. Os espumantes
originais eram produtos naturais como oOleo de pinho, ricos em agentes
tensoativos, estabilizadores de bolhas de espuma e espumantes eficazes.
Alguns desses compostos podem atuar como coletores através da fixagdo em
superficies minerais. Logo, também sao fracos coletores. Os de natureza
sintética possuem a vantagem de permitir o aumento da dosagem do
espumante com a possibilidade de reducdo da quantidade de coletor do
sistema, beneficiando economicamente o processo.

Os espumantes devem ter uma cadeia carbdnica acima de 6 carbonos,
mas nao podendo ser muito longa pois assim, reduziria seu poder de

solubilizacéo.

3.8 Desempenho da Flotagao

Parametros importantes para a analise do desempenho da flotacédo é o
teor de ferro no concentrado, a recuperacdo metalurgica e o teor de ganga no
concentrado.

A recuperacdo metalurgica (Anexo 12) de um processo de concentragao
€ um parametro de extrema importancia. Deve-se sempre procurar maximiza-lo
para aumentar a produgcdo de carga metalica por unidade de minério
alimentado, tal que seja traduzida em maior lucratividade. Contudo, isso deve

ser feito com o devido planejamento para que nao haja perda de qualidade do
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produto final. Outra importante consequéncia do aumento da recuperacao
metalurgica € a diminuigdo do volume de material descartado como rejeito. O
rejeito € descartado em bacias que possuem elevado custo de capital e
operacional. Essas bacias, normalmente, possuem vida util de muitos anos,
logo, redugdes na producédo de rejeito sdo altamente significativas ao longo
prazo.

O teor de ferro no concentrado é, sem duvida, o parametro mais
importante no tratamento mineral. Um concentrado, fora das especificagdes
dos compradores, podera acarretar em diminui¢cao do preco de venda, baseado
no percentual de ferro, aplicacdo de penalidades para o produtor e, além da
quebra de confianga e perda de futuros contratos de compras.

A escolha do depressor ndao deve ser baseada somente em sua
performance, mas também por fatores externos como, precgo, disponibilidade,
biodegradabilidade, toxicidade, além de variaveis de processo, como
caracteristicas do minério e do coletor, entre outras. Como consequéncia
destes fatores, o teor de ganga no concentrado deve ser o0 menor possivel, pois
quanto menor este, mais valorizado sera o concentrado.

A flotacdo de minério de ferro deve ser capaz de produzir um
concentrado para o alto forno com teor de ferro variando de 66% (HOUOT
1983) a 67%-68% (PERES 2007) e silica entre 1,6%-1,7% (LIU 2000) ou teores
mais exigentes para redugao direta com teor de ferro entre 68% a 69% (LIU
2000) ou a 70% (HOUQOT 1983) e silica inferior a 2% (DNPM 2009), podendo
restringir-se a 0,6%-0,7% (LIU 2000). O Departamento Nacional de Producao
Mineral (DNPM), no Balango Mineral de 2001, cita um teor proximo a 65% de
ferro e em torno de 3% de silica, 3% de aluminio e baixo teor de fésforo.

A Tabela 3 e Tabela 4 mostram a analise quimica e granulométrica de

aglomerados de sinter feed e pellet feed da VALE, respectivamente.
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Tabela 3: Andlise quimica e granulométrica de sinter feed (VALE 2009)

Zinter Fead Standard Simter Standard Sinter
Carajas Feed Tubaris Feed Guaiba
Fa 66100 % 65,00 % 5,00 %
S0, 1.40 % 440 % 360%
Chemical Al 0y 1.30% 090 % 1.30 %
analysis = 0.035 % 0.049 % 0LO55 T
Mn 0B50 % 0.150% 0250 %
Ll 1.90 % 160 % 1.70 %
Maolsture B.E5% 6.5 % 7.5%
- + 6.3 mim 18.0% 10.0 % 12.0 %
ai‘:’;;‘; +1mm 55.0% 51.0% 51.0%
- 0.5 mm 18.0 % 25.0% 280%
Mote Expected results at loading port 7 Analysis on dry basis

Tabela 4: Andlise quimica e granulométrica de pellet feed (VALE 2009)

Pellet Feed Pzllet Feed Pzllet Feed
Cara)as Fines Tubaréo Fines Gualba
Fe 55,30 % &6.50 % 65.80%
510, 140 % 2.50% 270%
Chemical AlD, 1.70% 0.70 % 1.00 %
analysis p 0,040 % 0.035 % 01055 %
Mn QL6500 % 0,150 % 0.250%
Lol 2.20% 0.70 % LA0 %
Maolsture 12.5 % 8.0 % 10,5 %
+1 mm 1.0 % 2.0 % 200 %
ai“;’li;'; ~0.15 mm 95.0 % B40% 00,0 %
- 0.045 mm 5.0 % 350 % 550 %
Naota Expected results at loading port £ Analysis on dry basis

Para que sejam atingidas as especificagcbes de cada site, deve ser
realizado um estudo preliminar, ja que o equilibrio entre a dosagem de coletor e
depressor é o grande desafio da flotagdo. Um excesso ou a falta de algum
reagente pode causar perda na qualidade do produto final.

Segundo Khosla et al (1984) e Lima et al (2013), o uso de maiores
dosagens de coletor e depressor na flotagdo catibnica reversa, em pH=9,5,
resulta em um aumento significativo no teor de SiO; no concentrado (Figura 8).
Isso sugere a existéncia de interagdo entre amido e amina. Uma possivel
explicacdo, segundo os autores, se da pela formacado de clatratos, em que
moléculas de coletor ficam no interior da hélice da molécula de amilose. Porém,
essa explicagao necessita de maiores esclarecimentos, ja que a molécula de
amilopectina nao forma estrutura helicoidal. A intensidade da rotagao durante a

flotagdo também influenciou no aumento do teor silica no concentrado, o que
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pode ser devido ao desprendimento da silica na bolha de ar, quando aplicada

alta velocidade de rotacéo.

10

G 4 —s— Starch (S00gh), pH (9,5), Rotation (1400men) i t
—=—Sitarch (1000g1). pH (9.5), Rotation (1400mpem) e

8 —+—Starch (S00g), pH (10.7), Rotation (1400rpm) s
—Starch (1000g7). pH (10, 7). Rotation | 1400qpm)

T4 | e Startch (50094, pH (9,5), Rotation {2000rpm)
= Starch (1000g4). pH (3.5), Rotation (2000rpm) .

64 v - Starch (500970, pH (10.7), Riotation (2000rprm) < : !
--# - Starch (1000gR), pH (10,7), Rotation (2000mm) ;p"ih.ﬁl

Si0.distribution on concentrate (%)
o

Amine (gftgq;)

Figura 8: Efeito da dosagem de amina em g/tSiO, na distribuigdo de concentrado em 2
nives de dosagem de amido, pH e rotagéao

3.9 Outras aplicagdes do amido no setor de Mineragao

O amido é o depressor universal de oxidos de ferro na flotacdo de
minérios de ferro (ARAUJO 2005). Na pratica industrial € usado para deprimir
os Oxidos de ferro na flotacado catibnica reversa do minério de ferro e também é
aplicado na depresséao e floculagdo da calcita, objetivando a flotagao seletiva
da apatita com o uso de reagentes coletores anidnicos. O amido pode ainda
ser empregado como depressor do mineral de ganga (argilas) na flotagao direta
de concentrados de KCI. Aplicando acidos graxos como coletores pode-se
ainda utiliza-los na flotagao seletiva de fluorita, calcita e barita. Nesse sistema,
o0 amido atua como depressor da calcita, da barita e do quartzo, viabilizando a
flotagao seletiva da fluorita (TEIXEIRA 1985; PERES 1996).
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4. Material e métodos

4.1 Material
411. Amostra

A amostra utilizada foi um minério de ferro provindo de uma mina no

quadrilatero ferrifero, Minas Gerais, Brasil.

41.2. Reagentes

Para os ensaios de flotagao utilizou-se como depressores da hematita:

e Solugado de amido a 1% (m/v) (Cargil)

e Solugédo de XMC a 1% (m/v) (biopolimero vindo da parede celular
de material lignocelulosico — isolado no Centro de presquisa da
Kemira Chemical dos Brasil)

Utilizou-se como coletor da ganga:

e Solucao de amina EDA C (Clariant)
Para gelatinizagao do amido foi utilizada:

e Solucido de NaOH a 50% na razdo em massa amido/soda de 6:1
Para moduladores de pH foi utilizada:

e Solugdo de NaOH a 1% (m/v)

e Solugao de HCl a 1% (m/v)

Para o preparo de todas as solugdes foi utilizada agua destilada.

4.2 Métodos

Os testes de flotagdo foram realizados em escala de bancada com
dosagens diferentes para os reagentes (amido, XMC e amina), em diferentes
valores de pH e com teor de solidos na polpa de 50% em massa. Os resultados
obtidos com as amostras fracionadas de concentrado e rejeito (afundado e

flotado, respectivamente) foram comparados com o minério bruto.
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Os testes tiveram o objetivo de alcancar conteudo de Ganga no
concentrado <1% e teor de Ferro acima de 65% de modo que ndo comprometa
a recuperagao metalurgica.

Foi realizada a homogenizagao e quarteamento da amostra, sendo esta
separada em sacos plasticos com a quantidade necessaria para realizagao dos

testes de flotacéao.

4.3 Flotacao — Testes exploratoérios

Testes de flotagao foram realizados em laboratério usando uma célula
de Flotacdo modelo CFB-1000-E, marca CDC (Figura 9).

Figura 9: Célula de flotagdo CDC

O procedimento consistiu na adicdo de 910 g de minério de ferro na
cuba, com capacidade de 1,3 L, acrescentando-se uma quantidade de agua
que somada com o volume dos reagentes a serem adicionados resultasse em
uma polpa com 50% de sélidos (Anexo 2). A agitagao da polpa com ajuste da
rotagdo permitiu sua homogeneizagdo. O valor de pH inicial foi medido e
anotado. A seguir, adicionou o agente depressor, medindo-se o pH durante 5
minutos, ajustando-o para o valor desejado. O agente coletor foi adicionado e

cronometrou 3 minutos apds a sua adi¢cao. A valvula de aeracéo era aberta e
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ligava-se o0 motor das pas de coleta da espuma (ganga). A flotagdo foi
conduzida por meio da adicdo de uma solugcdo de reposicdo com 0 mesmo
valor de pH da flotagdo procurando manter o nivel da polpa constante. O pH
final da flotagdo foi entdo medido e anotado apds o tempo desejado do
processo.

A ganga foi recolhida, efetuando-se a limpeza das pas de flotacéo e
vertendo o liquido da cuba para uma bandeja com massa conhecida. O
concentrado depositado no fundo da cuba era recolhido em outra bandeja
também com massa conhecida. Procedeu-se a secagem da ganga e do
concentrado obtido levando-se as bandejas para a estufa a 105°C por 12
horas. Apos a completa secagem, procedeu-se a pesagem do rejeito e do
concentrado para se determinar a recuperagdo massica. Aliquotas dos
produtos de flotagcdo foram retiradas para analise quimica: dosagem de ferro,

da ganga e perda ao fogo.

4.4 Analise de Ferro

Para a determinacido de ferro foi utilizada a técnica de titulacdo apos
reducéo do minério de ferro por cloreto de estanho Il (SnCly).

Cerca de 0,100 g de amostra de minério de ferro foram pesadas em
balanca analitica e transferidas para um béquer de 250 mL. Na capela, 10 mL
de acido cloridrico (HCl)concentrado € 3 ML de solugcdo de SnCl, 0,25 M foram
adicionados no béquer, que era aquecido até a ebulicdo para a completa
eliminacao da coloragdo amarela (redugao de Fe3* para Fe2+). Para garantir a
completa reducao de ferro, cerca de trés gotas de solugdo de SnCl, 0,25 M
foram adicionadas, esperando-se o esfriamento da solugdo. Em seguida, 10
mL de solugdo cloreto de mercurio (HgCl;) 0,18 M eram adicionados,
permanecendo um precipitado branco (silica hidratada). Apds o intervalo de
tempo de 2 a 3 min, 25 mL de solugdo Zimmermannn-Reinhardt foram
adicionados, completando-se com agua destilada até atingir a marca de 250
mL. Procedeu-se uma titulagdo com solugdo de permanganato de potassio
0,02 M sob agitagdo constante, anotando-se o volume gasto. Os calculos

efetuados podem ser acompanhados através da seguinte equacgéo:
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% Fe =VgxM x Fc x me x 100/ pa Equagio 5

Onde:

Vg = volume gasto de KMnOg4

Fc = Fator de correcao do KMnOy4

Me = miliequivalente do ferro 0,05585
100 = converter para %

pa = peso da amostra.

M = molaridade do KMnQO4

A solugédo de Zimmermannn-Reinhardt foi preparada adicionando 70g de
MnSO4. 4H,O em 500 mL de agua destilada e 125 mL de acido sulfurico
concentrado, 125 mL de acido fosférico concentrado e diluindo a mistura a

1000 mL com agua destilada.

4.5 Caracterizagao mineraldgica

A caracterizacado mineralodgica foi realizada no laboratério da USP, a
partir do estudo através do método do pd, mediante o emprego de difratbmetro
de raios X, marca PANalytical, modelo X’Pert PRO com detector X’Celerator. A
identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparacao do difratograma da
amostra com os bancos de dados PDF2 do ICDD - International Centre for
Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD — PANalytical Inorganic Crystal Structure
Database (2007). As condi¢gbes de analise para a obtencao dos difratogramas
foram: Tubo de cobre, energia 45mA 40kV, faixa angular 2,5-70° (2theta),
passo angular 0,02°, tempo/passo de 50s.

Os teores das fragdes dos metais foram determinados por analise
quantitativa em amostra fundida com tetraborato de litio anidro, por
comparagao com materiais certificados de referéncia na calibragao Min Fe TBL,
em espectrdmetro por fluorescéncia de raios X Axios Advanced, marca
PANalytical.
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4.6 Granulometria

A distribuicdo granulométrica foi realizada por peneiras vibratorias em
laboratério com as seguintes aberturas: 4000 ym, 2000 um, 1000 ym, 500 um,
250 ym, 125 ym, 63 pm e 45 pym, por um tempo de 10 min.

Figura 10: Peneira vibratoria

4.7 Analise de perda ao fogo

As analises de perda ao fogo foram realizadas pesando-se 1 grama *
0,0010 de amostra em cadinhos, calcinado em mufla a 1000°C por, pelo
menos, uma hora, seguida do esfriamento em dessecador e determinagao do

valor da perda de material.
4.8 Determinagao da ganga

Como se conhece o teor de hematita (Fe,O3) e a perda ao fogo do
material analisado, considera-se o0 restante como ganga; composto
principalmente por SiO; e Al,O3 e com quantidades de trago de P, Mn, TiO,,
CaO, MgO.

4.9 Preparagao dos reagentes
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Todos os reagentes usados nos ensaios de flotagdo em bancada foram

preparados conforme os procedimentos descritos abaixo:
4.9.1 Preparacao da amina EDA C a 1% m/v

A solugdo de amina foi preparada pesando 10g de amina EDA C em
béquer limpo e seco com o auxilio de uma pipeta; adicionou-se agua destilada
e agitou-se até mistura homogénea; transferiu-se para o baldo volumétrico de

1000 mL e foi feita a aferigao.

4.9.2 Preparacao do amido de milho gelatinizado a 1%

m/v

A solugédo de amido gelatinizado a 1% m/v foi preparada pesando 10 g
do amido seco em um béquer limpo e seco; adicionou-se 200ml agua destilada
e agitou-se intensamente em temperatura ambiente por 20 min; adicionou-se
NaOH (concentracédo de 50%) na proporgao 6:1 e continuou a agitagédo por

mais 10 min; adicionou-se o restante da agua para completar 1000mL.
4.9.3 Preparagcao da XMC a 1% m/v

A solugcdo de XMC foi preparada pesando 100g de material (umidade
90%) em béquer limpo e seco; adicionou-se agua destilada e agitou-se a 60°C
até mistura homogénea; transferiu para o baldo volumétrico de 1000 mL e foi

feita a afericao.
494 Preparacgao de Hidréxido de sédio a 1% ml/v

A solucéo foi preparada pesando 10g de hidréxido de sédio em béquer
limpo e seco com o auxilio de uma pipeta; adicionou-se agua destilada e
agitou-se até mistura homogénea; transferiu-se para o baldo volumétrico de

1000 mL e foi feita a aferigao.
49.5 Preparagio Acido cloridrico a 1% m/v

A solugcado foi preparada pesando 10g de acido cloridrico em béquer

limpo e seco com o auxilio de uma pipeta; adicionou-se agua destilada e
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agitou-se até mistura homogénea; transferiu-se para o baldo volumétrico de

1000 mL e foi feita a aferigao.

410 Planejamento dos ensaios de flotagado em bancada

Para interpretacdo dos ensaios de flotagdo em bancada, foi utilizado o
software JMP 10.0 para planejamento experimental, verificando assim a
influéncia das dosagens de amina, XMC e pH na flotacdo das amostras. A
porcentagem de sélidos da polpa foi fixada em 50%, a rotagéo fixada 950 rpm,
aeragao maxima e o rejeito foi coletado por 3 minutos.

Os experimentos de flotacdo reversa de minério de ferro foram
realizados usando um planejamento fatorial com réplicas. O planejamento dos
ensaios de flotagao reversa esta exposto na Tabela 5, no qual foram escolhidos
dois diferentes niveis para 3 fatores: XMC, Amina e pH. De acordo com o
numero de fatores e de niveis, este planejamento fatorial pode ser indicado

como sendo 23, logo sendo realizados 8 experimentos.

Tabela 5: Fatores e niveis usados no planejamento preliminar

Reagente Valores
XMC 1500 3000
Amina 35 50
pH 9,5 10,5

Assim, a Tabela 6 apresenta o planejamento fatorial, bem como as

condi¢cbes que foram submetidas.

Tabela 6: Planejamento preliminar

experimento Amina XMC pH
1 35 1500 9,5
2 50 3000 9,5
3 35 3000 9,5
4 35 1500 10,5
5 50 3000 10,5
6 35 3000 10,5
7 50 1500 10,5
8 50 1500 9,5
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As variaveis de resposta analisadas em todos os planejamentos de
experimentos dos ensaios de flotacdo em bancada foram:

Recuperagao metalurgica de Fe; Teor de Fe no concentrado e Teor de
Ganga no concentrado.

Em geral, os planejamentos fatoriais 2> sd0 os mais comuns. Pois dessa
maneira o numero de experimentos € reduzido. Torna-se 6bvio que com um
numero reduzido de niveis ndo € possivel explorar de maneira completa uma
grande regidao do espaco das variaveis. Entretanto, € possivel observar
tendéncias importantes para realizagdo de investigacdes posteriores.

Os testes foram realizados em duplicata e de forma aleatdria a fim de
evitar distorgdes estatisticas que pudessem comprometer a qualidade dos
resultados obtidos e dos efeitos calculados para as variaveis estudadas.

Outros testes foram realizados a fim de melhorar a visualizagdo da

influéncia da dosagem de XMC sobre as variaveis de resposta.
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5. Resultados e discussao

5.1. Fluorescéncia de RX

O resultado da analise quimica da amostra de minério de ferro esta

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7: Analise quimica por FRX da amostra do minério bruto

Amostra Fe SiO, Al,O4 P Mn TiO, CaO MgO PF*

Teor 51,8 248 0,15 0,07 0,10 <0,90 <0,10 <0,10 1,57

N -~
—

*PF = Perda ao fogo
Ganga

Pode-se perceber que a maior parte que desejamos encontrar na ganga
e silica com os demais representando menos que 1%.
Para a conversédo de Fe em Hematita (Fe;O3), o fator 1,43 deve

multiplicar o valor de Fe; pois esta é a relacdo da massa molecular Fe;Os/Fe..

Assim, o minério bruto (Tabela 8) é composto por:

Tabela 8: Fe,0;; Ganga e PF do minério bruto

Amostra Fe, O3  Ganga PF Total
74,08 25,22 1,57 100,87

5.2. Distribuicdao granulométrica

A distribuicdo granulométrica da amostra do minério bruto esta

representada no Anexo 1 e pode ser melhor representada na Figura 11.
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Figura 11: Distribuicdo granulométrica do minério bruto

Observa-se que toda a amostra apresenta-se abaixo de 4 mm e que
aproximadamente 80% da amostra ja se encontra abaixo de 0,15 mm que é a
faixa adequada ao circuito de flotagao.

Na Figura 12 mostra os teores de Ferro e da Ganga nas respectivas

faixas granulométricas.
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551 25

% F
% Gang
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Figura 12: Peneira VS % Ferro

Os resultados das analises quimicas da amostra utilizada nos testes de
flotacdo mostraram que o material apresenta um percentual elevado de ganga
na fragdo de 0,15mm enquanto o ferro se concentra nas fragcbes mais finas,
menores que 45 um.

Na Figura 12 nao foi mostrado os valores acima de 250 um pois nas
peneiras maiores nao apresentou massa suficiente para realizagao da analise

quimica.
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5.3. Densidade do minério

A densidade encontrada para o minério bruto foi de 3,8 g/cm?

5.4. Difragao de RX

Pela DRX (Figura 13) do minério bruto foram identificados somente os
minerais: hematita (Fe,O3) e quartzo (SiO;), sendo assim, 0s principais
minerais (maiores proporc¢des); a goethita (Fe;O3.H,O) apareceu em tracgos.

Detalhes encontram-se no anexo 5.

Counts
Minerio Alegria
1500 —
1000 —
{
500 — ‘\L
| ‘ l \
|
."u il | J /l\ I b | \ , ‘n vl W
L e mbos st s i s LIOVIU, YRR, Lo /Y ,.,"“uﬁ/[ﬁ\w boog b d e g W{ L
T T T 1 T
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List
Hematite

Goethite, syn ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Figura 13: DRX do minério bruto

34



5.5. Flotacao

Para estudar a performance da flotagao foi avaliado a %Fe, %Ganga e a

%Rec metalurgica do concentrado, sendo este o material de interesse. Os

célculos para a % Rec Metalica e sua determinagdo é mostrada no anexo 2. As

tabelas das médias dos planejamentos a seguir encontram-se no anexo 1 e as

réplicas com os valores das massas, perda ao fogo, recuperagdo massica do

concentrado e rejeito encontram-se no anexo 4.

5.5.1. Planejamento preliminar

Com os resultados obtidos na flotacdo, através do auxilio do software

JMP 10.0 para melhor visualizagao e interpretacdo dos resultados. Na Figura

14, Figura 15 e Figura 16, os % Fe e % Ganga no concentrado, bem como %

rec met, podem ser melhor visualizados os resultados do planejamento

preliminar para avaliar a melhor condi¢ao a ser utilizada pela XMC.
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Figura 14: % Fe conc vs pH; XMC e Amina
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Figura 15: % Rec Met vs pH; XMC e Amina
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Figura 16: % ganga vs pH; XMC e Amina

Nos testes preliminares da flotacdo catidnica reversa da amostra de
minério de ferro, foi utilizado a XMC como agente depressor. As moléculas de
XMC se ligaram preferencialmente as particulas de hematita, permitindo que
estas permanecessem hidrofilicas e o impedimento estérico impossibilitou a
formacao da ligacdo coletor-hematita. Assim, as particulas de hematita que
permaneceram na polpa afundaram e foram recolhidas no concentrado.

O coletor amina se ligou preferencialmente as particulas de quartzo
tornando sua superficie hidrofébica e, consequentemente, permitindo que as
mesmas fossem flotadas, ou seja, carreadas pelas bolhas de ar e direcionadas
para a camada de espuma. Este fato pode ser observado pela Figura 14,
Figura 15 e Figura 16 em que nos trés primeiros campos temos esta tendéncia
para todas as respostas analisadas. No ultimo campo, porém, percebe-se uma
diferenca no comportamento, apresentando valores extremos. No caso da
ganga e do ferro, esta tendéncia é invertida no quarto campo quando
comparada com os demais campos.

O aumento simultdneo da dosagem de depressor e coletor, a partir de
um determinado ponto (35g/t de amina e 1500 g/t de XMC), causou o aumento
do teor de ganga no concentrado, destacado em vermelho, fato similar com o
que ocorreu em Lima et al. (2013), assim, as particulas da ganga ndo séo
flotadas e afundaram juntamente com a hematita, resultando tanto no aumento
do teor de ganga no concentrado quanto no aumento das recuperagdes. Ja o

ponto assinalado em verde é o que teve melhor comportamento quando se leva

36



em consideracdo o efeito de todas as respostas (% Fe; % Ganga e % Rec
Met).

Assim, a variagao do depressor e do coletor serdo analisados mais
detalhadamente. Ja a recuperagcdo metalica foi beneficiada pelo aumento de
pH em todas as dosagens de depressor e coletor, e isto € melhor visualizado

na Figura 17.

s pH=10,5
< | pH=o5 e
2 . . *

%Rec Met

Figura 17: Efeito da % Rec met VS % Ganga

% Ganga = 14,89193 - 0,1635848 x % Rec Met + 0,0033005 x (% Rec Met-78,595)* +
0,0009826 x (% Rec Met -78,595)° R?*>=90,14 Equacéo 6

Assim sendo, levando em consideragao a Figura 14, Figura 15, Figura
16 e Figura 17, fica comprovado o compromisso que existe entre tais variaveis
de resposta.

No circulo verde podemos enfatizar a dispersdo de resultados para o
campo de pH = 10,5; onde temos os maiores valores de recuperagao metalica
para um menor teor de ganga.

O ponto em que temos % Ganga < 1% e maior recuperagao metalica € o
do ponto verde. Neste caso, encontrou-se 0,42% em ganga, 86,08% de
recuperagao metalurgica e um teor de Fe no concentrado de 67,70% (Teste 7).

Outros experimentos foram realizados com base nos resultados obtidos
no planejamento preliminar, buscando assim, estabelecer as melhores
condicbes para a flotagdo usando a XMC.

Testes em torno do melhor e do pior resultado foram realizados através
dos planejamentos seguintes.
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5.5.2. Estudo do efeito do depressor

Neste planejamento experimental foram realizados testes para encontrar
um ponto 6timo e assim, confirmar a distor¢do ocorrida quando se tem um
aumento de XMC e de amina ao mesmo tempo, assim a dosagem de amina e
o pH foram fixados e variou-se a dosagem de XMC.

As Figuras 18, 19 e 20, as % Fe e % Ganga no concentrado, bem como
% recuperagao metalica, podem ser visualizados de acordo com a variagao da
d