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RESUMO

Os 06leos vegetais apresentam propriedades naturais como baixa toxicidade tanto para o
ambiente quanto para os humanos, sdo biodegradaveis e derivados de recursos
renovaveis. Sendo os coletores 0s principais insumos na flotacdo, os 6leos vegetais ja sao
amplamente empregados como coletores nesse processo, apresentando alto potencial
como matéria-prima devido aos acidos graxos constituintes. Este trabalho teve como
objetivo avaliar, prospectivamente, o potencial de sabdes de 6leos, como os de semente
de uva, de caroco de algoddo e de crambe como coletores na flotagdo de minérios
dolomiticos, usando o oleato de sddio como referéncia. Os ensaios de microflotacéo
foram realizados com hematita e dolomita na célula de Fuerstenau e separado em trés
etapas principais. A primeira etapa foi realizada apenas com coletor e sistema isolado,
nos pH 5; 6,1; 7,2. 8,3 e 9,4 e concentracdo de 50 mg/L. Na segunda etapa 0s ensaios
foram realizados com mistura sintética igualitaria dos minerais, na mesma faixa de pH
utilizada anteriormente e com concentracdo dos coletores de 20 mg/L. Ja a terceira etapa
foi realizada com mistura binaria dos minerais, nos pH 6,1; 8,3; 9,4 e 10,5, com adicéo
de depressor com concentracdo de 3 mg/L e coletor com 50 mg/L. No sistema isolado, a
melhor flotabilidade para a hematita foi no pH 8,3, com 87,02 % para o &cido oleico e
83,02 % para o 6leo de semente de uva. Para a dolomita, todos os dleos resultaram em
alta flotabilidade em todos os valores de pH estudados. Com a mistura binaria e sem
depressor, o 6leo de crambe apresentou maior recuperacdo da hematita com 59,94 % no
pH 6,1, apresentando o maior indice de seletividade de Gaudin de 1,50 e recuperagdo
metaldrgica de 51,03 %. Os outros coletores ndo tiveram o mesmo comportamento,
exibindo indice de seletividade menor que 1 em todos os valores de pH, indicando que o
processo se trata de uma flotacdo anidnica reversa. No sistema de mistura binaria com
depressor, o &cido oleico e o 6leo de semente de uva apresentaram melhor seletividade,
ambos com aproximadamente 64 % de dolomita e 36 % de hematitaem pH 6,1 e pH 10,5,
indicando influéncia do amido na flotacdo da dolomita. De um modo geral, a dolomita
apresentou boa recuperagdo em todos os valores de pH, porém com propenséo a flotar em
pH alcalino e a hematita em pH préximo do neutro. Apesar de ndo ter ocorrido melhora
significativa na seletividade do sistema, pode-se dizer que os 6leos vegetais em sua forma
saponificada exibem potencial como coletores na flotagdo, no caso com a rota anidnica

reversa de minério de ferro.

Palavras-chave: microflotagdo, hematita, dolomita, 6leos vegetais, coletores.



ABSTRACT

Vegetable oils have natural properties such as low toxicity for both the environment and
humans, are biodegradable and derived from renewable resources. Taking into account
these characteristics, this class of oil has been studied and applied in the industry as inputs
for plastics, resins, biofuels and surfactants. Since collectors are the main inputs in
flotation, vegetable oils are already widely used as collectors in this process, exhibit high
potential as a raw material due to the constituent fatty acids. This work aimed to evaluate
prospectively the potential of vegetable oils of grape seed, cottonseed and crambe, in their
saponified form, as collectors in the flotation of dolomitic ores, using sodium oleate as a
reference. The microflotation tests were carried out with hematite and dolomite in the
Fuerstenau cell and separated into three main stages. The first stage was performed with
collector and isolated system, at pH 5; 6.1; 7.2. 8.3 and 9.4 and 50 mg/L collector
concentration. In the second stage the tests were performed with an equal synthetic
mixture of the minerals, in the same pH range used previously and 20 mg/L collector
concentration. The third stage was performed with a binary mixture of the minerals, at
pH 6.1, 8.3, 9.4 and 10.5, with the addition of a depressant with a concentration of 3 mg/L
and a collector with 50 mg/L. In the isolated system, the best floatability for hematite was
at pH 8.3, with 87.02 % for oleic acid and 83.02 % for grape seed oil. For dolomite, all
oils showed high floatability at all pHs studied. With the binary mixture and without
depressant, crambe oil showed the highest hematite recovery with 59.94 % at pH 6.1,
exhibiting the highest Gaudin selectivity index of 1.50 and metallurgical recovery of
51.03 %. The other collectors did not have the same behavior, exhibiting a selectivity
index lower than 1 at all pH values, indicating that the process is a reverse anionic
flotation. In the binary mixing system with depressant, oleic acid and grape seed oil
showed better selectivity, both with approximately 64 % dolomite and 36 % hematite at
pH 6.1 and pH 10.5, indicating influence of starch on dolomite flotation. In general,
dolomite showed good recovery at all pH values, but with a propensity to float at alkaline
pH and hematite at pH close to neutral. Although there was no significant improvement
in the selectivity of the system, it can be said that vegetable oils in their saponified form
exhibit potential as collectors in flotation, in this case with the iron ore reverse anionic

route.

Keywords: microflotation, hematite, dolomite, vegetable oils, collectors.
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1 INTRODUCAO

Os principais depdsitos de minério de ferro no Brasil apresentam hematita como
componente predominante e ganga silicosa composta principalmente por quartzo. No
entanto, com a exaustdo dos depdsitos de alto teor, os minérios se apresentam mais
complexos e, ndo raramente, com presenga de minerais carbonéaticos como a dolomita e
calcita (LELIS, 2014).

Devido a deplecéo das reservas de alto teor de minério de ferro e aumento da demanda,
uma variedade de métodos de beneficiamento é empregada no processo de minério de
ferro com teores intermediarios a baixo (MA, 2012). A flotacdo surgiu para solucionar 0s
problemas de materiais finos e complexos cujo processo baseia-se no controle seletivo da
molhabilidade dos materiais constituintes (LUZ, 2016).

Nesse processo, 0s coletores sdo 0s principais insumos utilizados para a separacdo dos
materiais. Um dos reagentes mais utilizados na flotagéo ani6nica é o &cido oleico na sua
forma de oleato ap6s o processo de hidrolise alcalina. Insumos alternativos para a flotacéo
ja sdo amplamente estudados, principalmente os sais de &cidos graxos de Oleos,
apresentando alto potencial devido aos &cidos graxos constituintes vegetais (BRANDAO,
CAIRES; QUEIROZ, 1994).

Os principais 6leos vegetais apresentam em sua composicao acidos graxos com cadeia
hidrocarb6nica longa, com 16 ou 18 atomos de carbono, além de acidos graxos
insaturados em maior proporcdo em relacdo aos saturados (JORGE, 2009). Essas
caracteristicas influenciam na eficiéncia do insumo como coletor na flotacdo
(CAIRES, 1992).

Juntamente com sua composicdo, o interesse pelos 6leos vegetais também se estende as
propriedades naturais do material que alem de apresentarem baixa toxicidade, sdo
biodegradaveis e derivados de recursos renovaveis (ERHAN, 2005). Levando em conta
essas caracteristicas, esse tipo de 6leo vém sendo estudado e aplicado na industria como

insumos de plasticos, resinas, biocombustivel e surfactantes.

Logo, foi proposto neste trabalho o estudo de insumos de fontes naturais e sua
aplicabilidade na flotag&o de minério de ferro, visando avaliar o potencial de alguns 6leos

vegetais e aumentar a seletividade entre hematita e dolomita.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial, ainda em nivel prospectério, dos sab8es de 0leos vegetais de semente
de uva, carogo de algoddo e crambe como coletores na flotacdo de minérios dolomiticos
através da microflotacdo seletiva entre minério de ferro (hematita) e carbonatos

(dolomita), em comparacéo com &cido oleico.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizacdo dos minerais purificados e dos 6leos vegetais;

» Realizar ensaios de microflotacdo em sistema simplificado e avaliar o
comportamento dos minerais;

» Avaliar o comportamento a atuacdo dos coletores em sistema binario através de
ensaios de microflotacdo com apenas coletor;

» Determinar a seletividade do processo por meio de ensaios de microflotagédo com

sistema binario com coletor e depressor;

* Quantificar a influéncia do pH no processo.

15



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Oleos vegetais

O ¢leo vegetal é definido como uma substancia de origem vegetal, insolvel em agua e
formada essencialmente por triglicerideos, que é um produto da esterificacdo entre
glicerol e acidos graxos. As maiores fontes de 0leos vegetais sdo sementes de plantas de
clima temperado, sendo os de maior interesse os 6leos de soja, canola, milho amendoim
e girassol (NUNES, 2013). Segundo Jorge (2009) também pode ser extraido da polpa de
frutos, sendo denominados como azeites, como 0s azeites de oliva e dendé. A Figura 3.1

apresenta a reacao de esterificacdo entre glicerol e acidos graxos.

Figura 3.1 — Reacéo de esterificacao entre glicerol e &cidos graxos.

O
0 JL
o /,J\R H,C 0 R,
H,C OH o | i
HC——OH + HO/’“\R? —= HC——0O0 CHy + 3HO
0 0
H,C OH J\ A
HO™ "R, H,C——0"  "CH,

Fonte: autoria propria.

Apesar da constituicdo basica de Oleos e gorduras serem os triglicerideos, suas
caracteristicas moleculares sdo responsaveis por essa diferenca fisica. As gorduras
apresentam na composicdo predominancia de triglicerideos saturados, conferindo maior
ponto de fusdo e dando a caracteristica solida a temperatura ambiente. Ja os 6leos sdo
constituidos majoritariamente de triglicerideos insaturados, apresentando menor ponto de
fusdo e sendo liquidos a temperatura ambiente (JORGE, 2009; NUNES, 2013).
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3.2 Acidos graxos

De acordo com Nunes (2013), os &cidos graxos sdo substancias organicas pertencentes ao
grupo dos acidos carboxilicos, que sdo compostos organicos constituidos de uma longa
cadeia de carbono e hidrogénio (cadeia hidrocarb6nica) e um grupo funcional carboxila

em uma das extremidades. Pode ser representado da seguinte forma:
CHs — (CH2)» — COOH

Tal forma pode ser expressa genericamente pela notacéo:

R - COOH

onde R representa a cadeia hidrocarbdnica e COOH a carboxila. A Figura 3.2 apresenta

a estrutura quimica e sua representacdo em 3D de um &cido graxo.

Figura 3.2 — Estrutura quimica do acido hexadecanoico (acido palmitico).

Fonte: autoria propria.

Grande parte dos &cidos graxos de Oleos e gorduras comestiveis apresentam cadeia
carbbnica longa, de 16 a 18 carbonos, ainda que alguns alimentos apresentem cadeias
menores de 12 a 14, ou até mesmo maiores de 20 ou 22 carbonos. Os acidos graxos podem
ser definidos como saturados ou insaturados, sendo diferenciados através do
comprimento da cadeia hidrocarbonica, os tipos de ligacdes entre os carbonos e posi¢édo
das duplas ligacdes. Se na cadeia hidrocarbonica apresentar apenas ligagbes simples, o
acido graxo é referido como saturado (por hidrogénio). Contudo, se apresentar pelo
menos uma ligacdo dupla, é denominado insaturado (MORETTO, 1988 apud
OLIVEIRA, 2005; NUNES 2013).
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3.2.1 Acidos graxos saturados

Os acidos graxos saturados ndo apresentam ligac6es duplas em sua cadeia hidrocarbénica.
Os &cidos de cadeia carbénica curta (inferior a 10 carbonos) sdo liquidos a temperatura
ambiente e, quando apresentam mais de 10 carbonos na cadeia, passam a ser sélidos
(CAIRES, 1992; JORGE, 2009; NUNES, 2013).

A auséncia de ligacOes duplas na cadeia contribui para que os 6leos sejam mais estaveis
perante o processo de degradacdo e rancidez (JORGE, 2009). A Tabela 3.1 apresenta os

principais acidos graxos saturados.

Tabela 3.1 — Principais acidos graxos saturados, composicao e formula molecular.

Nomenclatura IUPAC Nome comum Atomosde  Simbologia Férmula molecular
carbono
Acido dodecanoico Acido laurico 12 C12 C12H240;
Acido tetradecandico Acido miristico 14 C14 Ci4H250,
Acido hexadecan6ico Acido palmitico 16 C16 Ci6H320;
Acido octadecangico Acido estearico 18 C18 CisH3602

Fonte: Adaptado de Nunes, 2013 e Caires, 1992.

3.2.2 Acidos graxos insaturados

Diferente dos acidos graxos saturados, os insaturados apresentam liga¢cdes duplas ou mais
na cadeia hidrocarbdnica, podendo ser mono- (apenas uma dupla ligacdo) ou poli- (mais
de uma dupla ligacao) insaturados (CAIRES, 1992; NUNES, 2013).

Os acidos graxos insaturados possuem menor estabilidade frente a processos degradativos
em relacdo aos saturados, principalmente a oxidacdo. De modo geral, esta instabilidade
aumenta na medida em que o numero de insaturagcdes aumenta (NUNES,2013).

Dependendo da orientagdo geomeétrica dos atomos, podem ser classificados em cis,
quando atomos de hidrogénio estdo orientados para 0 mesmo lado, e trans, se estiverem
em lados opostos, como mostra a Figura 3.3 (CAIRES, 1992; NUNES, 2013).

18



Figura 3.3 — A) Acido oleico com configuragéo cis e B) eladico com configuragéo trans.
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Fonte: autoria prépria.
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A Tabela 3.2 apresenta os &cidos graxos insaturados mais comuns.

Tabela 3.2 — Principais &cidos graxos insaturados, composicao e férmula molecular

Atomos Férmula
Nomenclatura IUPAC Nome comum de Simbologia

molecular

carbono
Acido (2)-octadec-9-endico Acido oléico 18 C18:1 C1sH3:0;
Acido cis,cis-9,12- Acido linoléico 18 C18:2 Ci1gH30,

octadecadienoico

Acido (97 ,1272,152) - Acido a - 18 C18:3 C18H300-

octadeca-9,12,15-triendico linolénico

Fonte: Adaptado de Nunes, 2013 e Caires, 1992.

Os principais 6leos vegetais sao compostos predominantemente por acidos graxos com
16 ou 18 atomos de carbono na cadeia, tendo os acidos graxos insaturados em maior

proporcao em sua composicéo, em relacéo aos saturados (JORGE, 2009; NUNES, 2013).
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3.3 Oleos vegetais como coletores na flotag&o

De acordo com Erhan (2005), os Gleos vegetais vém sendo utilizados em diversas
aplicacbes industriais, tais como plasticos, solventes, resinas, emulsificantes,
biocombustivel e surfactantes. Esse interesse € devido as propriedades naturais no
material: apresentam baixa toxicidade para humanos e meio ambiente, séo derivados de

recursos renovaveis e sao inerentemente biodegradaveis.

Os sais de &cidos graxos provenientes de Gleos vegetais ja sao amplamente estudados
como coletores nos processos de flotagdo anidnica (BRANDAO, CAIRES; QUEIROZ,
1994), apresentando alto potencial como matéria-prima por conta dos acidos graxos
constituintes, principalmente aqueles que apresentam grande quantidade de &cido oleico
em sua composi¢do (MILHOMEM, 2020).

Vieira et al. (2005) investigaram o desempenho dos 6leos vegetais de ricino (mamona),
coco, pequi e gergelim como coletores na microflotagdo de calcita nas concentracGes de
292 glt, 730 g/t e 1460 g/t. Os resultados indicaram maior desempenho do 6leo de pequi
e gergelim nas concentracdes de 730 e 1460 g/t em todos os pH, produzindo resultados
semelhantes a flotacdo do com &cido oleico puro, seguido por 6leo de mamona e 6leo de
coco. Ensaios efetuados na década de 1980 mostraram excelente desempenho, em termos
de seletividade e flotabilidade, de 6leo de pequi saponificado, na flotagdo anibnica direta
do minério carbonatitico da mina de Tapira, Minas Gerais (REZENDE, 1992).

Costa (2012) avaliou os 6leos de buriti, de semente de maracuja, de inaja, de castanha do
Para, de semente de andiroba e polpa de acai como coletores na flotagdo de minério
fosfatico. Os 6leos de buriti, inaja, andiroba e agai apresentaram resultados semelhantes
e recuperacdo proxima de 100 % na concentracdo de 2,5 mg/L. Ja os coletores produzidos
a partir de semente de maracuja e castanha do Para requereram concentragdo de 5 mg/L

obterem méaxima recuperagao.

Silva et al. (2015) avaliaram o uso do 0Oleo de polpa amarela de pequi na flotacdo de
apatita. Foi observado que nas concentragdes ensaiadas (2,5; 5; 7,5 e 10mg/L) a
recuperacao foi acima de 95 % nos pH 9 e 10, além disso, os resultados foram similares
ao coletor Flotigam 5806, usado como parametro, em alguns pontos como na

concentragéo de 2,5 mg/L no pH 9 e 5 mg/L no pH 10.
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Milhomem (2020) estudou a aplicabilidade dos 6leos de manga, pequi e palma na
microflotacdo de hematita e quartzo no consumo unitario de 625 g/t e nos valores de pH
5,7,8,9e11. Os 6leos saponificados apresentaram boa flotabilidade de hematita no pH 8
e concentracao de 75 mg/L, destacando-se o 6leo de pequi, com 74,28 %, como pode ser

observado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Flotabilidade da hematita em relacdo ao pH.
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Fonte: Milhomem (2020).

Ja para o quartzo, nenhum reagem apresentou boa flotabilidade, nos potenciais
hidrogenibnicos experimentados, com valores inferiores a 50 %. Como pode ser
observado na Figura 3.5, o 6leo de palma obteve o melhor resultado, principalmente no
pH 8.

Figura 3.5 — Flotabilidade do quartzo em relagéo ao pH.
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Fonte: Milhomem (2020).
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Para serem utilizados na flotacdo de minérios, os 6leos vegetais passam pelo processo de
hidrolise alcalina (saponificacdo) e sdo transformados em surfactantes para obter
solubilidade e poderem atuar como coletores na flotacdo (COSTA, 2012). A Figura 3.6

representa o processo de saponificacdo de um glicerideo.

Figura 3.6 — Processo de saponificacdo de um glicerideo.
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Fonte: autoria propria.

Os surfactantes sdo moléculas anfipaticas que apresentam um grupo apolar (R), uma
cadeia hidrocarbbnica que representa a parte hidrofobica da molécula, e um grupo polar
(Z2) que representa a parte hidrofilica. Na flotacdo atuam na interface solido/liquido,
adsorvendo na superficie no mineral, fazendo com que este apresente um carater
hidrofébico (SHAW, 1975; LEJA, 1982).

Segundo Leja (1982), os surfactantes podem ser classificados de acordo com a carga
elétrica do seu grupo polar (catibnico, anidnico ou ndo ibnico), estrutura do
hidrocarboneto (alquil, aril, fenil, ciclohexil, etc.) ou entre monopolares e multipolares.
Esta ultima classificacdo pode ser subdividida em trés classes: tiocompostos (coletores de
sulfetos metalicos), ndo tio (agem como coletores e espumantes) e ndo idnicos (atuam

como espumantes, ativadores e depressores).

De acordo com Shaw (1975), a diminuicdo da tensdo superficial € outro efeito dos
surfactantes em agua. Esse fenbmeno ocorre pelo fato de que as moléculas anfipaticas se
aglomeram na interface ar/agua do que na solucdo, resultando em uma maior coesdo entre
as moléculas da superficie. A tensdo superficial diminuiu a medida que a concentragédo
do surfactante aumenta, até atingir um valor em que se mantém constante independente

da adicdo de mais sal. Este valor é chamado de concentracdo micelar critica (CMC),
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correspondendo a concentracdo em que as moléculas anfipaticas comecam a se agrupar
formando micelas. A Figura 3.7 mostra a relacdo entre a tensdo superficial, concentracéo
do surfactante e a CMC.

Figura 3.7 — Relacdo entre a tenséo superficial, formacéo de micelas e CMC.
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Fonte: Akbari et. al (2018).

A eficiéncia dos &cidos graxos como coletores na flotagdo € influenciada pelas
caracteristicas da cadeia carbonica, tais como grau de instauracdo da cadeia
hidrocarb6nica e nimero de atomos de carbono. O aumento da cadeira hidrocarb6nica
resulta no aumento do poder de coleta dos carboxilatos. Também é observado que os
acidos graxos insaturados sdo mais eficientes como coletores do que os saturados com
mesmo numero de carbonos (CAIRES, 1992).

Ha também outros fatores que influenciam a eficiéncia da flotacdo, como o pH da solucéo,
solubilidade dos minerais, grau de liberacdo, dosagem do coletor, entre outros
(OLIVEIRA, 2005).

Caires (1992) estudou a flotacdo de fluorita e apatita usando Gleos vegetais (azeite de
oliva, 6leo de arroz, 6leo de soja e 6leo de linhaga) como coletores. Seus resultados
indicaram a superioridade do poder de coleta dos acidos graxos insaturados (oleico,
linoleico e linolénico) perante os saturados (palmitico e estedrico) para ambos 0s

minerais.

Branddo et al. (1994) estudaram a microflotacdo de apatita utilizando sais de acidos

graxos, cujos resultados encontrados estdo indicados na Figura 3.8. Foi concluido que a
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eficiéncia da coleta dos acidos graxos, em ordem crescente, foi: oleico, linolénico e
linoleico, em condicdes basicas de pH. Nas mesmas condicdes, 0s acidos palmitico e

estearico ndo apresentaram resultados significantes.

Figura 3.8 — Flotabilidade da apatita em rela¢do ao pH.
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Fonte: Brand&o et. al (1994).

A influéncia do grau de saponificacdo do &cido oleico na flotacdo de apatita foi estudada
por Oliveira, Luz, Ferreira (2006). Concluiram que o grau de saponificacdo que
apresentou resultados mais significantes foi 0 55 %. No entanto, os resultados também
sugerem que a saponificacdo dos 6leos em niveis elevados ndo necessariamente implica

em melhores condicdes de flotacdo da apatita.
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3.4 Flotacao de minério de ferro

Com a deplecéo das reservas de minério de ferro de alto teor e demanda em crescimento,
uma variedade de métodos de beneficiamento esta sendo empregados no processo de

minério de ferro de teores intermediarios a baixos (MA, 2012).

A flotacdo é uma alternativa para beneficiamento que surgiu para resolver os problemas
dos finos e os minérios complexos. Seu mecanismo se baseia na molhabilidade dos
materiais constituintes, aproveitando a diferenca de hidrofobicidade das particulas
(LUZ, 1996).

O principal mineral de ganga presente em minérios de ferro é o quartzo. Sendo assim,
existem trés rotas de flotacdo: catibnica reversa, anidnica direta e anidnica reversa com
quartzo ativado. A flotacdo catidnica reversa é a mais utilizada cujo processo se da pela
flotagdo do quartzo com aminas. Na flotacdo anidnica direta de 6xidos de ferro, os &cidos
graxos sao utilizados como coletores, sendo uma rota para concentracdo de minérios de
baixo teor. A anidnica reversa de quartzo ativado era um processo empregado no passado
quando as aminas ndo estavam a disposicdo (ARAUJO, 2006; PERES, ARAUJO, 2009).

Luz (1996) estudou a flotacdo anidnica direta de hematita e quartzo utilizando os 6leos
de arroz e ricino como coletores. Os resultados apontam que a melhor faixa de pH para
utilizacdo de acidos graxos saponificados foi entre pH 6 e pH 8 e que 0 6leo de ricino

apresenta menor seletividade comparado com o 6leo de arroz, ambos na mesma dosagem.

Lopes e Lima (2009) efetuaram ensaios de flotacdo direta de minério de ferro com oleato
de sddio como coletor. Foi observado uma maior flotabilidade da hematita com centracédo
de coletor de 50 mg/L, destacando no pH 7. Para o quartzo, o melhor resultado foi no pH
9 com concentracdo de 70 mg/L do oleato de s6dio. Também foram realizados ensaios
com metassilicato de sodio como depressor, porém ndo ha separacao seletiva, uma vez

que o reagente deprimiu tanto o quartzo quanto a hematita.
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3.5 Flotacdo de carbonatos

De acordo com Lelis (2014), os principais depoésitos de minério de ferro no Brasil
apresentam a hematita como componente predominante e ganga silicosa composta
principalmente por quartzo. No entanto, com a exaustdo dos depdsitos de alto teor do
Quadrilatero Ferrifero, os minérios se apresentam mais complexos e, ndo raramente, com

presenca minerais carbonaticos, como dolomita (CaC0O3.MgCO:s) e calcita (CaCOs).

O itabirito dolomitico € uma rocha que apresenta transicao entre bandas escuras de 6xido
de ferro, ricas em hematita e quartzo para bandas claras, ricas em de dolomita e
carbonatos. Seus principais componentes (nominais, expressos em termo de 6xidos) séo
Fe203, CaO e MgO (ROSIERE e CHEMALE 2000; SPIER, 2005).

Por serem minérios pobres, os itabiritos precisam passar por etapas de concentracao a fim
de atender as demandas do mercado. Os processos mais aplicados na industria s@o 0s
métodos magnéticos, graviticos e flotacdo catiénica (LELIS, 2014).

Costa (2009) avaliou a seletividade na microflotagdo de hematita, dolomita e quartzo com
alguns coletores e depressores. Para o0 quartzo, o consdrcio amina/oleato obteve excelente
resultado no consumo unitario de 1500 g/t, chegando a 100 % de flotabilidade. A hematita
apresentou resultado promissor com o oleato de sodio nas faixas de pH 5,5 a pH 6,5 com
consumo unitario de 300 g/t. Para a dolomita, o consércio amina/oleato foi o que
apresentou melhor flotabilidade, sendo por volta de 55 % em todos os valores de pH, com

0 consumo unitario 1500 g/t.

Lopes (2013) avaliou o potencial de coletores cationico (Flotigam EDA) e anibnico
(Hidrocol e acido oleico) para apatita, calcita e dolomita através de ensaios de
microflotacdo. Como pode se observar na Figura 3.9, houve boa recuperacdo com o
Flotigam para apatita, com maxima de 90 % no pH 6 apresentando seletividade.
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Figura 3.9 — Flotabilidade em func¢éo do pH com 50 mg/L de Flotigam.
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Fonte: Lopes (2013).

O Hidrocol ndo foi seletivo na flotagdo dos trés minerais., como mostra a Figura 3.10.
Apenas a apatita apresentou sensibilidade ao pH, resultando em uma janela de

seletividade entre a apatita e 0s demais minerais no pH 4.

Figura 3.10 — Flotabilidade em funcdo do pH com 20 mg/L de Hidrocol.
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Fonte: Lopes (2013).

Em relacdo ao acido oleico, o reagente apresentou certa seletividade para a apatita e um
pouco para a dolomita. Porém, como indica a Figura 3.11, a maior seletividade foi entre

apatita e calcita no pH 8 e 20 mg/L do reagente.

27



Figura 3.11 — Flotabilidade em fungéo do pH com 20 mg/L de acido oleico.
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Fonte: Lopes (2013).

Luo et al. (2016) avaliaram o comportamento da siderita (FeCO3) e dolomita na flotagdo
hematita com quartzo, utilizando oleato de sdédio como coletor e amido como depressor.
Os resultados indicaram adsorcédo de CaCOs no quartzo, afetando sua interagdo com as

moléculas de amido e reduzindo sua recuperacao.

Raso (2018) estudou o uso de 6leo de soja e acido oleico como coletores na flotacdo de
dolomita. Ambos os coletores apresentaram flotabilidade alta para dosagens de 32 mg/L
em pH 6 para o 6leo de soja e pH 8 para o &cido oleico. Além disso, no sistema hematita/
dolomita sem depressor, os resultados de seletividade indicaram a preferéncia dos acidos

graxos em adsorverem na superficie da dolomita.

Zhang et al. (2018) estudou o uso de dodecilamina (DDA) na flotagdo de dolomita e
magnesita. Os ensaios de microflotacdo exibidos na Figura 3.12a mostram que as
dosagens entre 80 e 200 mg/L apresentam as melhores condigdes de recuperacdo para
ambos 0s minerais. Em relacdo a Figura 3.12b, o pH 8 e 9 apresentam as melhores
condicdes de flotabilidade, no entanto pode ser observado uma certa seletividade apenas

no pH 8.
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Figura 3.12 — Recuperacdo da magnesita e dolomita em relacdo a a) concentragdo de DDA e b) pH.
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Fonte: adaptado de Zhang et al. (2018).

Raso, Lameiras, Albuguerque (2019) estudaram a flotacdo hematita e dolomita com 6leo
de soja como coletor e amido de milho como depressor. Na microflotacdo verificaram
que o 6leo de soja tende a flotar a dolomita no pH 6 e o amido de milho deprime
preferencialmente a hematita em pH maior que 10. Os ensaios em bancada revelaram o
melhor resultado com 351 g/t de amido de milho e 400 g/t de 6leo de soja em pH 10,5.

3.6 Amido de mandioca como depressor na flotacao

Na flotacdo, o principal depressor de éxidos de ferro é o amido, sendo o de milho a espécie
mais empregada devido a disponibilidade em grandes quantidades. E composto
principalmente por amilopectina e amilose, podendo conter impurezas como proteinas e
6leo, que em grandes proporcdes atuam como agente antiespumante (ARAUJO; VIANA;
PERES, 2005). A proteina mais abundante € a zeina, responsavel pela acdo depressora no
minério de ferro (CORREA, 1994).

Devido ao tamanho das moléculas que se estendem na solucdo, os amidos podem agir
como floculante em processos de espessamento e aditivo nos processos de aglomeragédo
(AGUIAR, 2014). Dentre as caracteristicas que tornam o amido um reagente de interesse,
podem se destacar: alta disponibilidade, é biodegradavel e ndo toxico, apresenta baixo
custo, facilidade de obtencéo e produgédo (HADZERIGA; GIANNINI, 1988).

O amido também esté presente em outras espécies vegetais como a mandioca, considerada
a mais atrativa por crescer amplamente em paises de clima guente e ndo necessitar de

fertilizag&o ou corre¢do do solo. Seu amido apresenta baixo teor de Oleo e viscosidade
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maior que o amido de milho, o que pode indicar maior massa molecular e acao depressora
(PERES; CORREA, 1996).

Para serem utilizados como depressores, os amidos ndo modificados de grande massa
molecular devem passar pelo processo de gelatinizacao, que pode ser realizada por meio
da 4gua morna ou adi¢éo de hidroxido de sédio (ARAUJO; VIANA, PERES., 2005).

Pavlovic e Branddo (2003) avaliaram o efeito do amido, amilose e amilopectina na
flotagdo de hematita e quartzo. Foi observado que o amido, amilose e amilopectina
apresentam menos de 30 % de hematita flotada. Em relacdo ao quartzo, a amilose obteve
0 pior resultado como depressor, atingindo por volta de 70 % na concentracdo de 100
mg/L, enquanto o amido e amilopectina, nessa concentragdo, obtiveram recuperagéo de

30 % e 40 % respectivamente.

Souza et. al (2014) realizaram estudos de oito depressores diferentes, tanto organicos
quanto inorganicos, na flotacdo anidnica de um fosfato silico-carbonatado. Os resultados
indicaram melhor acdo depressora do amido de mandioca, sendo mais eficiente do que o

amido de milho.

Souza e Magalhdes (2016) avaliaram o uso de depressores alternativos na flotacdo
catidnica reversa de minério de ferro. As fontes de amido utilizadas foram amido de
mandioca, fécula de batata, fécula de mandioca e amido de milho para comparacgdo. Os
resultados para fécula de batata indicaram maior adsor¢do no quartzo, tendo flotabilidade
de aproximadamente 30 a 70 %, que diminui com 0 aumento da concentracdo do
depressor. A fécula de mandioca apresentou alta flotabilidade do quartzo (maior que
80 %) em todas as concentracdes utilizadas. Ja o amido de mandioca obteve o pior
resultado, com flotabilidade de 25 a 55 % para o0 quartzo. Para a hematita, todos os

depressores obtiveram resultados abaixo de 25 %.

Melo et al. (2017) estudaram a flotacdo catidnica reversa e minério de ferro utilizando
amido de milho, amido de tapioca (também conhecido como amido de mandioca), CMC
(carboximetilcelulose) e acido humico como depressores. O amido de tapioca e acido
hdmico apresentaram melhores resultados, contendo respectivamente 3,4 % e 3,3 % de
silica no concentrado. Em relagdo aos coletores, foram utilizados uma série de reagentes
classicos e todos apresentaram resultados satisfatorios com recuperacéo entre 66,4 % e
68,8 %.
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3.7 Calcinacéo

Calcinacdo é o processo de transformacéo através de tratamento térmico de carbonatos e
hidratados com intuito de remover o CO3, agua e outros gases e ocorre em temperatura
na faixa de 900 a 1000 °C (ROSENQUIST, 1983 apud CAMPOS et al., 2018, SAMPAIO
e ALMEIDA, 2008).

Segundo Campos et al. (2018) o processo € utilizado sobretudo na produgéo de 6xidos,

como mostram as reagdes quimicas abaixo:
CaCOs + calor — CaO + CO2

MgCOs + calor - MgO + CO»
Al203.3H20 + calor — Al,O3 + 3H20

A cal ou 6xido de célcio (CaO) é um dos produtos derivados da calcinagdo do calcério ou
do dolomito, uma rocha comumente utilizada na producgéo de cal. As temperaturas de
calcinacdo variam de acordo com a composicao do carbonato, por exemplo, 0 MgCO3 se
decompde por volta de 400 °C e enquanto o CaCOz na faixa de 850 a 900 °C (SAMPAIO
e ALMEIDA, 2008).

Durante o aquecimento, na temperatura que ocorre a decomposicdo, tem-se inicio um
novo arranjo estrutural da rocha. Por conta da elevacdo da temperatura e prolongamento
do aquecimento, essa alteracao tende a tornar a estrutura da rocha mais densa de forma a
eliminar os vazios da estrutura (CUNHA, 1949 apud CAMPOS et al., 2018). Estes vazios
sdo canais para ingresso de agua, facilitando a hidratacdo da cal e seu aproveitamento
(CAMPOS et al., 2018).

Em relagéo a perda de massa, tomando um bloco de calcéario calcina, este tende a diminuir
a massa em 44 % e de volume de 12 a 20 %. Do caso da dolomita, ha reducdo em massa
de 48 % (SAMPAIO e ALMEIDA, 2008).
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3.8 Analise de imagem

Muitos laboratérios ndo possuem equipamentos caros, sendo necessario 0 uso de
alternativas para se obterem informacGes desejadas, mesmo que a informacdo seja
semiquantitativa. Uma técnica promissora € a analise de imagens, porém geralmente
requer instrumentos sofisticados (MILHOMEM e LUZ, 2018).

Milhomem e Luz (2018), avaliaram um método acessivel de determinacdo do teor de
minerais através da colorimetria em um laboratorio estudantil utilizando celulares. Foram
utilizadas amostras de hematita e quartzo para a avaliacdo utilizando o indice de
coloracdo, permitindo a predi¢do de hematita em misturas sintéticas. As misturas foram
preparadas com 0 %, 20 %, 40 %, 60 %, 80 % e 100 % de hematita. As analises foram
realizadas utilizando dois aplicativos para Android: Color Meter da VisTech Projects e
Color Analysis da Research Lab Tool, ambos apresentando resultados na forma de RGB
e posteriormente aplicando a funcdo Kubelka-Munk e comparando com o indice de
coloracdo. Os resultados indicaram que o indice de coloracdo foi melhor que a funcédo
Kubelka-Munk na estimativa do teor de hematita. Além disso, a abordagem indicou ser

promissora no contexto de utilizacdo de métodos de baixo custo e facil execucéo.

Neuppmann (2019) quantificou os teores hematita e quartzo da microflotacdo através da
analise de imagem. A quantificacdo consistiu na analise de histogramas de pixels
construidos pelo software IrfanView®. Primeiramente foi construido uma curva de
calibragdo com mistura binaria de com 0 %, 20 %, 40 %, 60 %, 80 % e 100 % e quartzo
utilizando um microscépio digital (com conexdo USB) para tomada das imagens. Como
0 mencionado programa de imagem ndo habilita a funcdo de determinacédo de histograma
em imagem puramente em preto e branco, para gerar histograma das imagens binarizadas
(em preto e branco), um minasculo retangulo vermelho (de poucos pixels) foi adicionado
nos campos da imagem, possibilitando, assim a habilitacdo daquela funcéo residente em
imagens coloridas. Adicionalmente, para gerar maior confiabilidade estatistica, um
algoritmo baseado na utilizacdo de multiplicadores de Lagrange com incluséo de uma
variavel virtual foi utilizado, segundo procedimento preconizado por Luz (1999). Seus
resultados indicaram um coeficiente de determinacdo (o quadrado do coeficiente de

correlagéo linear) com 95,99 % de ajuste aos dados experimentais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os minerais utilizados foram hematita e dolomita, de amostras monominerais. A dolomita
utilizada era proveniente da Pedreira Bemil, no Municipio de Ouro Preto e a hematita

oriundo da Companhia Siderdrgica Nacional (CSN).

O trabalho foi dividido em duas partes principais, sendo que na primeira foram realizados
procedimentos de caracterizagdo dos minerais e dos 6leos. A segunda parte consistiu em
ensaios de microflotacdo na célula de Fuerstenau. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 exibem os

procedimentos que foram realizados no trabalho.

Figura 4.1 — Fluxograma dos procedimentos da hematita.

‘ Hematita ‘
Separacao
magneética
Caracterizacdo —I—{ Microflotacéo
Massa especifica = Analise de

resultados

Termogravimetria =

Distribuicdo
granulométrica

Fonte: autoria prépria.
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Figura 4.2 — Fluxograma dos procedimentos da dolomita.

Dolomita
‘ Moagem ‘
Caracterizacdo Microflotacéo
‘Massa especiﬂca% I_ Analise de
resultados

‘ Termogravimetria =

Distribuicdo
granulométrica

Fonte: autoria prépria.

Figura 4.3 — Fluxograma dos procedimentos com os 6leos vegetais.

‘ Oleo vegetal ‘
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e Absorcdao UV-Vis
critica

Fonte: autoria propria.
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4.1 Preparo da hematita

Com intuito de aumentar a pureza do material hematitico, a amostra foi submetida a
separacdo magnética a Umido atraves do equipamento separador magnético a imido de
alto gradiente, da Carpco, modelo 3X4L, no laboratério de Tratamento de Minérios

(DEMIN/UFOP), sendo o concentrado magnético utilizado nos ensaios posteriores.

4.2 Preparo da dolomita

A adequacdo granulométrica do material foi realizada através do moinho de bolas,
utilizando corpo moedor esférico de porcelana e a classificacdo foi realizada por
peneiramento a imido, utilizando as amostras cujos tamanhos se encontram entre 212 um
e 105 um. Ambos os procedimentos foram executados no Laboratorio de Tratamento de
Minérios (DEMIN/UFOP).

4.3 Caracterizacdo das amostras minerais

A distribuicdo granulométrica da hematita foi feita por peneiramento a tmido, utilizando
a sequéncia Tyler a partir da peneira de malha 100 (148 um), realizada no Laboratério de
Tratamento de Minérios (DEMIN/UFOP).

A andlise da distribuicdo granulométrica foi feita com o emprego do software Easyplot®
e testando as equacOes de Harris, Gaudin-Meloys, Rosin-Rammler e Gates Gaudin-

Schumann para verificar qual delas apresenta melhor aderéncia.

A decomposicdo térmica das amostras foi determinada por andlise termogravimétrica
(TG) e sua derivada (DTG) foi realizada atraves do analisador termografico TGA Q50 da
Thermal Analysis, no Laboratério de Espectroscopia Infravermelha e Termogravimetria
(DEMIN/UFOP).

A composicdo mineraldgica foi determinada atraves do difratdmetro de raios X XPERT3
— PanAlytical do Laboratério de Microscopia Otica e Difratometria de Raios X
(DEMIN/UFOP).
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As massas especificas dos minerais foram obtidas através método do picnémetro a dgua
de Gay-Lussac e os procedimentos para determinacdo das massas utilizadas no calculo
foram medidas baseadas no trabalho de Milhomem e Luz (2016). Primeiramente o
picndmetro vazio foi pesado, depois adicionado a amostra de forma que ocupasse
aproximadamente 33 % do volume do picndmetro e pesado. Depois 0 picnémetro foi
preenchido com agua, juntamente com a amostra e pesado. Por fim, o picnémetro foi

esvaziado, preenchido com agua e pesado.

As massas obtidas foram aplicadas na Equacdo 4.1, a fim de calcular a densidade relativa

dos minerais.

m;, —my

N

B (my + my) — (my + m3) (41)

Onde:

ds — densidade do solido;

m1 - massa do picnémetro vazio (Q);

m; - massa do picndmetro com minério (g);

ms - massa do picndmetro com minério e agua (9);

ma4 - massa do picndmetro com agua (g).

4.4 Caracterizacao dos 6leos vegetais

Os 6leos vegetais utilizados foram de semente de uva, caro¢o de algodao e crambe devido
a pouca ou nenhuma pesquisa sobre eles como insumo da flotacdo. O dleo de semente
de uva foi adquirido da Gran Oils S/A, o 6leo de caroco de algoddo da Siol Alimentos
LTDA e o 6leo de crambe da Soul Shaker.

A massa especifica foi determinada através da pesagem de 5 mL do 6leo em uma balanca

analitica, utilizando a rela¢do entre massa e volume com a Equacéo 4.2:

m,
Psleo = VOleO (4-2)
oleo
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Onde:

Meleo - Massa Oleo (kg);

Voleo - Volume do 6leo (m3).

A viscosidade cinematica foi medida com o viscosimetro capilar de Ostwald (modelo
Cannon-Fenske). Foi adicionado 10 mL do 6leo no viscosimetro através do tubo de maior
didmetro e encaixado uma pera de borracha no tubo de menor didmetro. O ar foi aspirado
pela pera até a marca 1 e, ao atingir essa marcacao, foi cronometrado o tempo que o

liquido escoa do ponto 1 ao 2. A Figura 4.4 ilustra o viscosimetro e os pontos 1 e 2.

Figura 4.4 — A) Viscosimetro capilar de Ostwald e B) indicagdo dos pontos 1 e 2.

Fonte: autoria propria.

A viscosidade foi calculada través da Equacao 4.3, fornecida pelo fabricante.
v=k.t 4.3)
Onde:

v — viscosidade cinemaética (mm?/s);
k — constante caracteristica do viscosimetro (-);

t — tempo (s).
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O indice de acidez (I1A) é a massa de hidroxido de potassio (KOH) ou hidroxido de sodio
(NaOH) necessaria para neutralizar 1,00 g da amostra de 6leo, sendo uma forma de
avaliar o estado de conservagdo do mesmo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Os
procedimentos foram baseados no Instituto Adolfo Lutz (2008) e em Milhomem (2020).

Em um Erlenmeyer de 200 mL, foi pesado aproximadamente 1,00 g do 6leo e adicionado
25 mL de etanol (alcool etilico absoluto) e duas gotas de fenolftaleina. Em uma bureta,
foi adicionado uma solugdo de NaOH (0,1M) e a solucdo foi titulada, agitando-se

vigorosamente o Erlenmeyer, até a cor rosa permanecer por 30s.

O indice de acidez foi calculado atraves da Equacao 4.4.

V .N .MM
1A = NaOH**'YNaOH NaOH (4.4)
Msieo

Onde:

VnaoH — Volume de NaOH gasto na titulagdo (mL);
Nnaon — concentragdo de NaOH (M);
MMnaoH — massa molar do NaOH (g/mol);

Moleo — Massa do Oleo (g).

O indice de saponificacdo (IS) € a quantidade de NaOH ou KOH necessario para
saponificar uma quantidade definida de amostra, indicando a quantidade relativa de
acidos graxos de alta e baixa massa molecular. Os procedimentos foram baseados no
Instituto Adolfo Lutz (2008) e em Milhomem (2020).

Em um Erlenmeyer de 200 mL, foi pesado aproximadamente 1g do 6leo e adicionado
25mL de solucéo alcoolica de NaOH (4 % m/V). A solucéo foi aquecida em refluxo por
1h e apds o resfriamento, foram adicionadas 2 gotas de fenolftaleina. A solugédo foi
titulada com solucéo de HCI (0,5M), agitando-se vigorosamente o Erlenmeyer ateé a cor
rosa desaparecer. Foi preparado um branco e seguiram-se 0s procedimentos anteriores,

porém sem o aquecimento da amostra.

O indice de saponificagéo foi calculado através da Equacéo 4.5:
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N (Vg =Vy). MM
IS = NaOH ( B A) NaOH (45)
Mgieo

Onde:

Nnaon — concentracdo de NaOH (M);

MMnaoH — massa molar do NaOH (g/mol);

Vg — volume gasto na titulagdo do branco (mL);
Va— volume gasto na titulagdo da amostra (mL);

Moleo — Massa do 6leo (g).

A concentracdo micelar critica (CMC) foi determinada através da medicdo da tensdo
superficial do 6leo saponificado em diferentes concentracdes. Foi utilizado o tensiémetro
de forca K6 da KRUSS (medida de 0 a 90 mN/m), indicado na Figura 4.5, cujo
funcionamento baseia-se do método do anel de Du Nodiy. Os procedimentos abaixo foram
baseados no manual da Kriiss (KRUSS, 2007).

Figura 4.5 — Tensidémetro de forca.

Fonte: autoria propria.

Primeiramente o dispositivo € nivelado para que todos 0s seus componentes estejam

sujeitos as mesmas forcas ao mesmo tempo. A plataforma onde se apoia o recipiente com
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a solucdo foi elevada até a superficie do liquido encostar no anel de platina. O botéo foi
girado de modo extremamente vagaroso (para se evitarem efeitos inerciais), suspendendo
o0 anel até que ocorria a ruptura no filme liquido, indicando o valor da tensdo superficial.
O mesmo procedimento foi realizado em duplicata para as concentracfes 1,0; 2,0; 5,0;
10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0; 80,0; 90,0; 100,0; 110,0; 120,0 e
150,0 mg/L. Considerando que a CMC ¢ determinada através da constancia do valor da
tensdo superficial, nos casos em que a tensdo ndo atingisse um valor constante, a
concentracdo da solugdo foi aumentada de 50,0 em 50,0 mg/L até se atingirem os valores

necessarios.

A espectroscopia no UV-visivel dos dleos foram realizados no espectrofotdmetro éptico
da Bel Photonics modelo SP UV 2000, utilizando cubetas de quartzo de 1,00 cm de
caminho Optico e volume de 50 mL, no Laboratério de Reologia e Petrdleo

(DEMIN/UFOP). O equipamento e as cubetas estdo ilustrados na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Espectrofotdmetro e as cubetas com os éleos utilizados.

ACIDO CR BRE ALGC AT N
AN LGOOAD

oLEICO

Fonte: autoria propria.

Foram realizadas leituras de absorbancia do hexano PA, dos éleos puros e diluidos, na
concentracdo de 7%, em hexano P.A. Para a realizacdo da leitura, primeiramente o
espectrofotdbmetro foi calibrado com uma amostra de hexano PA, aplicando 100 % de

transmitancia no comprimento de onda de 500 nm.

Apos a calibracdo, foi feita uma varredura das absorbancias entre os comprimentos de
onda de 200 nm a 1000 nm, variando de 10 em 10 nm. Posteriormente graficos de

absorbancia em relagdo ao comprimento de onda foram construidos.
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4.5 Preparo dos insumos para os ensaios de microflotacao
45.1 Solucdo-mae de coletor

Primeiramente foi preparado uma solugdo-mée de 0,1 % (m/V) para ser utilizada na
microflotacdo seguindo a metodologia baseada no trabalho de Milhomem (2020).

Em um baldo de 1L foi pesado 1g do éleo, adicionado 20 mL de solucdo alcoolica de
NaOH (4% m/V) e colocou em aquecimento com agitacdo magnética por
aproximadamente 20 min. Foram adicionados 100 mL de &gua destilada e deixou em
refluxo com um condensador de bolas por 1h. Posteriormente, a solugdo foi retirada e
aquecida por mais 15 min, a fim de eliminar o restante do alcool da solucéo e, ap6s o

resfriamento da solucéo, o baldo foi preenchido com agua destilada.

4.5.2 Gelatinizacdo do amido

O depressor utilizado foi o amido de mandioca, uma alternativa de insumo que apresenta
alto potencial e, em alguns casos, exibe resultados mais satisfatorios que o amido de
milho, que j& é comumente aplicado. O amido de mandioca utilizado foi o polvilho doce
da Amafil.

Foi preparado uma suspensdo de amido de mandioca gelatinizado de 1 % (m/V) com
relacdo amido/hidréxido de sodio 5/1, proporcdo escolhida baseada nos trabalhos de
Silveira et. al (2013) e Souza e Magalhé&es (2016). O procedimento foi realizado seguindo
a metodologia baseadas no trabalho de Moreira (2013).

Em um béquer de 1L, foi adicionado 50mL de 4gua e acionou a agitacdo magnética. Foi
pesado 5g de amido e adicionado aos poucos no béquer com agua. Foi pesado 1g de
hidroxido de sodio, adicionado no béquer juntamente com mais 50mL de agua e a
suspensdo foi condicionada por mais 10 min. O processo foi realizado a quente por volta
de 60°C. Apos resfriamento, a suspensdo foi transferida para um baldo de 500mL e
completado com &gua destilada.
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4.6 Ensaios de microflotacéo

Todos os ensaios de microflotacdo foram realizados em duplicata, utilizando o éleo de
pinho como espumante e gotejamento de agua do reservatério (a qual tem a mesma
proporcao de espumante utilizado no ensaio), como mostra a Figura 4.7. A vazdo do ar
comprimido foi de 4,33 x 10°® m3/s (260 mL/min) e da 4gua de reposicéo 1,42 x 10 m3/s
(85 mL/min). Os procedimentos foram baseados em Milhomem (2020).

Figura 4.7 — Detalhe da célula de Fuerstenau (1 — torneira de reposicéo; 2 — impelidor mecénico; 3 —
tampé&o poroso; 4 —torneira para injecdo de gas).

Fonte: autoria propria.

4.6.1 Ensaios sem depressor e sem mistura de minerais

A fim de obter a janela de seletividade entre a hematita e dolomita, os testes foram
realizados apenas com o coletor com concentragdo constante de 50 mg/L, com 12 g do
mineral e nos pH 5; 6,1; 7,2; 8,3 ¢ 9,4.

A solucdo de coletor foi preparada adicionando 5 mL da solu¢do-mae em 100 mL de agua
destilada e adicionada na célula, ajustado o pH até um valor proximo do desejado
utilizando solugdes de NaOH e HCI. O material foi adicionado e condicionado por 4 min
enquanto foi feito o ajuste fino do pH. No fim do tempo de condicionamento, adicionou-
se uma gota de espumante e deixou em condicionamento por mais um minuto. Apds o

condicionamento, o ar comprimido foi acionado e encaixado a mangueira da agua de
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reposi¢cdo. O tempo comegou a ser cronometrado quando o material comecgou a escoar e,
enguanto o material escoava, foi feita a raspagem da espuma mineralizada a cada 5 s.
Apos 150 s de flotagdo, o procedimento foi encerrado e o material coletado foi filtrado,
seco por 1 h a 120 °C e pesado.

4.6.2 Ensaios sem depressor e com mistura de minerais

Com o objetivo de observar o efeito da mistura dos minerais na microflotagéo, os testes
foram realizados apenas com o coletor na concentragdo de 20mg/L em duplicata, com

mistura dos minerais, sendo 12 g de cada, e nos pH 5; 6,1; 7,2; 8,3 € 9,4.

A solucdo de coletor foi preparada adicionando 2 mL da solucao base em 100 mL de agua
destilada e adicionada na célula e ajustado o pH até um valor proximo do desejado
utilizando solucdes de NaOH e HCI. A mistura do material foi adicionada e condicionada
por 4 min enquanto foi feito o ajuste fino do pH. Uma gota de espumante foi adicionada
e a mistura condicionada por mais 1 min. Ap6s o condicionamento, o ar comprimido foi
acionado e encaixado a mangueira da agua de reposicdo. O tempo comegou a ser
cronometrado quando o material comecou a escoar e, enquanto o material escoava, foi
feita a raspagem da espuma mineralizada a cada 5 s. Ap6s 150 s de flotacdo, o
procedimento foi encerrado e o material coletado foi filtrado, seco por 1 h a 120 °C e

pesado.

Para determinar o teor dos minerais, as amostras foram submetidas aos seguintes

métodos:

e Meétodo da anélise de imagens
e Método da densidade

e Meétodo da perda de massa por calcinagédo
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4.7 Analise de imagem

A quantificacdo dos teores por esse método consistiu na construcdo e analise de
histogramas de pixels fornecidos pelo pacote computacional IrfanView®. O

procedimento para essa metodologia foi baseado em Neuppmann (2019).

Primeiramente foram pesadas aliquotas de 0,1 g das amostras obtidas na microflotacdo
em uma placa de Petri. Como as amostras contém mistura binaria, fez-se necessario a
separagdo dos minerais para facilitar a anélise das imagens. Para tal fim, foi utilizado uma
mesa vibratoria que, devido a diferenca de densidade, fez com que as particulas de
dolomita se separassem com mais facilidade. Apds esse processo, foi realizado o

espalhamento mais minucioso das particulas com leves toques na lateral da placa.

Posteriormente algumas fotos foram tiradas utilizando um smartphone e uma fonte de luz
(mesa iluminada) para se evitar a formagao de sombras nas imagens. A Figura 4.8 mostra
um exemplo de dispersdo das particulas na placa de Petri e imagem obtida apds o

tratamento das cores.

Figura 4.8 — a) disperséo da particula na placa de Petri; b) imagem ap6s tratamento.
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Fonte: autoria propria.
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Utilizando o pacote IrfanView®, o fundo da imagem foi transformado em vermelho, as
particulas de hematita em preto e as de dolomita para pontos brancos. Foi gerado um
histograma de pixels indicando a porcentagem das trés cores. O teor de cada mineral foi
calculado através da Equag&o 4.6:

%m1
by = —— 4.6
m = g (4.6)

Onde
tm1 — teor do mineral 1;
%m1 — porcentagem do mineral 1 indicado no histograma;

%m2 — porcentagem do mineral 2 indicado no histograma.

4.8 Meétodo da densidade

O teor de cada mineral foi determinado através da picnometria, cujo procedimentos ja
foram descritos anteriormente. Apés a determinacdo da densidade do material, o teor de
cada mineral foi calculado através da Equacéo 4.7:

_ Pm1(PT — Pm2)
Pr(Pm1 — Pm2)

4.7)

tm1

Onde:

tm1 — teor do mineral 1;

pm1 — densidade do mineral 1,
pmz2 — densidade do mineral 2;

pT — densidade total do picnémetro.
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4.9 Meétodo da perda de massa por calcinacéo

As amostras dos picndmetros foram despejadas em cadinhos devidamente etiquetados e
0 material ficou de repouso para que a amostra pudesse decantar. Posteriormente, o
excesso de agua foi retirado com uma seringa e os cadinhos foram levados a estufa para
secagem do material. Depois foram colocadas na mufla e calcinadas a 900 °C por 3 horas.
Assim que o tempo finalizou, a mufla foi desligada e as amostras foram pesadas apos
esfriarem. O teor de cada mineral foi calculado de acordo com a perda de massa do

processo, utilizando as Equac0es 4.8, 4.9 e 4.10:

q— fy (4.8)
td =
fy — fy
_ Mr
1= 4 (4.9)
th=1-1t4 (4.10)

tq — teor da dolomita;

g — fracdo residual;

mi — massa inicial antes da calcinagéo;

m¢ — massa final apos calcinacao;

fn — residuo massico da hematita no ensaio termogravimétrico;
fa — residuo massico da dolomita no ensaio termogravimétrico;
th — teor da hematita.

Para determinar o teor de hematita, os resultados obtidos por cada método foram
empregados em algoritmos para calcular a recuperagcdo ajustada, gerando uma maior

confiabilidade. Os procedimentos foram baseados em Luz (1999) e Neuppmann (2019).

Os dados foram aplicados em um algoritmo baseado nos multiplicadores de Lagrange
(WILLS, 2006) com a inclusdo de uma variavel virtual, no caso, a escolhida foi o teor de

hematita, resultante da adogdo da recuperacdo maéssica obtida pela simples pesagem dos
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produtos. Sabendo-se que o teor efetivo da alimentacdo era de 50 %, e escolhendo-se o
teor de hematita no concentrado igual ao obtido pela picnometria, calculava-se o valor do
teor do rejeito que resultasse compativel com a conhecida recuperacdo massica, em

concordéncia com o preconizado por Luz (LUZ, 1999).

Com os resultados dos teores do flotado e ndo flotado de cada método, foram adotados
valores de erro relativo da alimentagdo como 0,01 %, relacionado ao erro da balanca, e

4 % para o concentrado e rejeito.

A recuperacdo massica ajustada foi calculada pela Equacdo 4.11.

_ dimi(a—n). (=)
Rmass = YRCEED (4.11)

Onde:

Rmass — recuperacao massica ajustada;

ai — teor da hematita na alimentacdo do método i;
ri — teor da hematita ndo flotada pelo método i;

ci — teor da hematita flotada pelo método i.

Em seguida, foram calculados os teores ajustados através da subtracdo dos teores brutos
pelos valores de ajuste para a alimentacdo, flotado e ndo flotado que s&o obtidos através
das EquacOes 4.12, 4.13 e 4.14.

[ai - Rmass- Ci — (1 - Rmass)-ri]

5,(0) = (4.12)
“ 1+ ernass + (1 - Rmass)2
5C(i) — _{Rmass[ai - ZRmass- Ci — (1 - Rn;ass)-ri]} (4.13)
1+ Rmass + (1 - Rmass)
Sr(l') _ _{(1 - Rmass) [ai - Rmass- Ci — (1 - Rmass)-ri]} (4.14)

1+ ernass + (1 - Rmass)2
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Onde:
da (i) — valor de ajuste da alimentagdo para o método i;
d¢ (i) — valor de ajuste do flotado para o método i;

dr (i) — valor de ajuste do ndo flotado para 0 método i.

4.10 Ensaios com depressor e mistura de minerais

Os testes foram realizados com concentragfes de 50 mg/L de coletor e 3 mg/L de
depressor. Todos os ensaios foram feitos com mistura dos minerais, sendo 12 g de cada.

Adicionou-se o volume de agua na célula, descontando o volume das solugfes de coletor
e depressor. O volume adequado de depressor e a mistura do material foram adicionados
e condicionados por 4 min. Foi adicionada o volume adequado de coletor e condicionou-
se por mais 4 min enquanto foi feito o ajuste fino do pH utilizando solu¢des de NaOH e
HCI. Ap6s os 4 min, uma gota de espumante foi adicionada e a mistura condicionada por
mais 1 min. Em seguida, o ar comprimido foi acionado e encaixado a mangueira da agua
de reposicdo e o0 tempo comecou a ser cronometrado quando o material comecou a escoar.
Enquanto o material escoava, foi feita a raspagem da espuma mineralizada a cada 5 s.
Apos 150 s de flotacdo, o procedimento foi encerrado e o material coletado foi filtrado,
Oseco por 1 ha 120 °C e pesado.

Para determinar os teores dos minerais flotados, foi utilizado o método da picnometria ja

descrito anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo das amostras minerais
5.1.1 Hematita

A massa especifica da amostra fornecida pela picnometria foi de 4.570 kg/m3. De acordo
com a distribuicdo granulométrica (Figura 5.1), a amostra apresentou em maior
quantidade (32,96 %) de particulas finas, abaixo de 37 um, seguido de 22,96 % das
amostras de 89 um e em menor quantidade (0,86 %) no tamanho 179 um. O d80 foi de

76,08 um, ou seja, 80 % da amostra se apresenta tamanho menor que 76,08 pm.

Figura 5.1 — Distribuigdo granulométrica da hematita.
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Fonte: autoria prépria.

Das quatro equacdes de distribuicdo analisadas, a equacdo de Harris apresentou maior
adequacao para os dados de tamanho de particula com coeficiente de determinacdo (R?)

igual a 99,17% e agudez da distribuicéo (n) igual a 1,81 conforme a Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parametros de caracterizacdo granulométrica da hematita.

Distribuica ) . - in-
Ist |bU|9ao Gaudin-Meloy Rosin-Rammler Gates-Gaudin
de Harris Schumman

n R2 n R2 n R2 n R2

1,8178 0,9917 15426 09882 1,6488 0,9582 0,6848 0,9563

Fonte: autoria propria.
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A Figura 5.2 apresenta o termograma da hematita.

Figura 5.2 — Termograma da hematita.
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Fonte: autoria prépria.

A curva de TG e DTG da hematita apresenta um processo de perda de massa,
possivelmente relacionados a liberacdo de matéria volatil da amostra até
aproximadamente 250°C, com perda de massa de aproximadamente 0,31 %. A curva
DTG apresenta dois picos associados a esse processo, nas temperaturas de 30°C e 50°C.
Essa perda de massa pode corresponder a eliminacdo de agua ligada fisicamente por
forcas de van der Waals e mantida por ligacdo de hidrogénio (ROCHA et al., 2009;
SOUZA et al., 2020).

A partir de 250 °C inicia outra perda de massa de 0,56 % até 425 °C, com picos entre 275
°C e 300 °C e outro em 425 °C na curva de DTG. Esse decréscimo de massa
correspondente a perda de hidroxila, o que indica a possivel presenca de goethita na
amostra que, segundo Rocha (2008), Leonel (2011) e Salama et al. (2015), sua
desidroxilacdo ocorre na faixa de 226 a 425 °C.

De acordo com Rocha (2008), a perda de massa na faixa de 500 a 600 °C pode estar
relacionada a perda de hidroxilas de argilominerais, por conseguinte, a perda da hematita

a partir de 425 °C pode estar relacionada a esse fendmeno.
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A Figura 5.3 apresenta a composic¢ao mineraldgica da amostra de minério de ferro atraves

da difracdo de raios X e indicou a presenca das seguintes fases minerais: goetita, hematita,
quartzo e caolinita.

Figura 5.3 — Composicdo mineraldgica da amostra de hematita.
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Fonte: autoria propria.

Observa-se maior presenca de goethita na amostra (picos azuis) seguida de hematita
(picos verdes). Esses resultados confirmam a andlise do termograma em relacdo aos

possiveis minerais encontrados na amostra e indicam a presenca de quartzo na amostra.
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5.1.2 Dolomita

A massa especifica da amostra fornecida pela picnometria foi de 2.861 kg/ms3. A
Figura 5.4 apresenta o termograma da dolomita.

Figura 5.4 — Termograma da dolomita.
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Fonte: autoria propria.

Segundo Millan et al. (2016), sdo esperadas duas perdas de massa em amostras de
dolomita relacionadas a descarbonatacdo de seus constituintes, sendo a primeira de
MgCOs entre 400 °C e 600 °C e a segunda de CaCO3 entre 600 °C e 900 °C.

Durante o processo, pode ocorrer perda de agua das hidroxilas em argilominerais que

processa por volta de 485 °C, de acordo com Soares et al. (2014) e/ou na faixa de 500 °C
a 600 °C, segundo Rocha (2008).

Esses fendmenos podem ser observados no grafico, principalmente entre 600 °C e 800 °C,
onde se encontra 0 maior pico na curva de DTG. Entre 400 °C e 600 °C ha uma menor
perda de massa, podendo estar relacionado a quantidade MgCO3 presente na amostra ou
até mesmo outros componentes, como os argilominerais. Todo o processo resultou em
uma perda de massa total de 52,85 %.
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A Figura 5.5 apresenta a composicdo mineralogica da amostra de dolomita e foi

identificado apenas dolomita na amostra.

Figura 5.5 — Composicdo mineraldgica da amostra de dolomita.
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Fonte: autoria propria.

Apesar da analise do termograma indicar a possivel presenca de argilominerais, 0 DRX
ndo confirmou essa suposicdo e como pode ser constatado pela presenca de apenas um

tipo de pico (azul), o material utilizado apresentou apenas a presenca de dolomita.
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5.2 Caracterizacdo dos 0leos

A Tabela 5.2 exibe os resultados da caracterizacdo dos 0leos e do acido oleico dos ensaios

de massa especifica, viscosidade, indice de acidez e indice de saponificacéo.

Tabela 5.2 — Caracterizacao dos 0leos utilizados.

] o Indice de acidez Indice de
. Massa especifica  Viscosidade .
Oleo (mg NaOH/g saponificacéo
(kg/m3) (mm?¥/s)
amostra) (mg NaOH/g amostra)
Acido oleico 856 37,854 164,82 90,02

Semente de uva 874 72,183 1,375 266,045
Caroco de algodao 875 71,566 1,392 211,785
Crambe 851 168,62 2,2 114,851

Fonte: autoria prépria.

Em relacdo as caracteristicas dos 6leos, o acido oleico e crambe apresentaram massa
especifica proximas, assim como o 6leo de semente de uva e caroco de algodao. Segundo
Marques (2012), ha uma correlagdo entre a viscosidade dos 6leos e a composi¢cdo em
acidos graxos. A viscosidade diminui com o aumento da quantidade de insaturaces dos

acidos e aumenta com o comprimento da cadeia hidrocarbonica.

A Tabela 5.3 indica a composi¢cdo com maior porcentagem dos 6leos vegetais, de acordo
com Firestone (2013).

Tabela 5.3 — Composi¢do dos 6leos vegetais.

Acido graxo e quantidade

Oleo e carbonos Quantidade (%)
Semente de uva Linoleico (18:2) 40-78
Caroco de algodéo Indefinido (18:2) 53,3-61,6
Crambe Erdcico (22:1) 47,7-60

Fonte: Firestone (2013) e Souza et al (1998).

O 6leo de crambe apresentou maior viscosidade, podendo ser explicado pela sua
composic¢do de &cido graxo com cadeia mais longa (22 carbonos) entre os 6leos. Os outros
0leos possuem em maior quantidade acido graxo com cadeia de 18 carbonos, logo, o que
pode estar diferenciando a viscosidade entre eles € a quantidade presente na composicao.
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Apesar do &cido oleico apresentar menos insaturacfes que o linoleico, sua baixa
viscosidade em relacdo aos outros pode ser explicada pela pureza do reagente. Os 06leos
de semente de uva e caroco de algoddo apresentam valores de viscosidade muito
préximos, o que pode ser justificado pela quantidade de &cido graxo que os constitui.

O indice de acidez fornece informacgdo sobre o estado de conservacdo do 0leo, cujo
processo de decomposicao altera a concentragdo dos ions hidrogénio. Também indica se
0s acidos graxos estdo livres e um valor baixo aponta a maior necessidade de
saponificacdo do oOleo. Esse processo pode ser acelerado por aquecimento ou incidéncia
de luz na amostra, formando &cidos graxos livres (INSTITUTO ADOLF LUTZ, 2008,
SANTOS et al., 2017). De acordo com os resultados, pode-se concluir que o acido oleico
apresenta elevada quantidade de acidos graxos livres, sendo o 6leo com o pior estado de

conservacéo.

O indice de saponificacdo indica a quantidade de alcali (geralmente hidréxido de sddio
ou de potéssio) necessario para saponificar um grama de amostra de éleo ou gordura.
Indica o tamanho relativo das cadeias hidrocarbdnicas dos acidos graxos, de tal modo
que, ésteres de menor cadeia e, consequentemente, menor massa molecular, requerem
maior quantidade de alcali para saponificacdo (INSTITUTO ADOLF LUTZ, 2008,
MILHOMEM, 2020).

Isso pode ser observado nos resultados encontrados onde o acido oleico apresenta menor

valor de indice de saponificagdo. Em relacdo aos 6leos vegetais, ha uma certa

discordancia para o 6leo de crambe, que apresenta o acido graxo com maior cadeia
hidrocarbdnica, porém possui 0 segundo menor valor do indice. Nesse caso, e entre 0s
outros 06leos, o que pode estar causando a diferenca é porcentagem dos acidos graxos

presentes, que poderia ser conferido com o método de cromatografia gasosa.

A concentracdo micelar critica (CMC) dos coletores é um parédmetro significativo para
definicdo da concentragédo dos reagentes na flotacdo, uma vez que a utilizagédo de
concentracdes acima da CMC seria um gasto desnecessario de insumos para obter a
mesma recuperagdo. As medidas de CMC encontram-se na Tabela 5.4. As curvas de

tensdo superficial encontram-se no Apéndice 2.
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Tabela 5.4 — Concentragdo micelar critica dos reagentes.

Oleo CMC (mg/L) Tensao superficial (mN/m)
Acido oleico 200 34,1
Semente de uva 100 48,5
Caroco de algodéo 90 48,6
Crambe 100 35,7

Fonte: autoria prépria.

Visto que todos os coletores diminuiram a tensao superficial da agua (72,7 mN/m), pode-
se concluir que todos portam acdo tensoativa. Segundo Costa (2012), cadeias
hidrocarbonicas relativamente curtas ndo influenciam significativamente o decremento
da tensdo superficial, o que pode ser inferido para os 6leos de semente de uva e caroco de
algoddo. O mesmo pode ser aplicado ao acido oleico e o 6leo de crambe, que apresentam
acidos graxos com longa cadeia hidrocarbdnica e consequentemente tendem a diminuir
mais a tensdo superficial. Em relagdo aos valores, segue a dedugdo em relacdo a
quantidade dos componentes dos reagentes, levando em conta que o &cido oleico € um
reagente puro e o 6leo de crambe apresenta uma variedade de acidos graxos. Para a
realizacdo dos ensaios de microflotacdo nao foram utilizadas concentracdes de coletores

acima dos valores de CMC obtidas.

A Figura 5.6 e 5.7 apresentam, respectivamente, a assinatura espectral dos 6leos vegetais
e acido oleico puros e diluidos em hexano a 7 % (m/V). Pode-se observar um
comportamento semelhante das curvas dos coletores, que pode estar relacionado a
composicdo de cada um. Segundo Pantoja (2013) o acido oleico apresenta banda
caracteristica em torno de 350 nm, porém o equipamento limita ao valor de absorcao de
2,5; entdo ndo ha como identificar essa banda e nem relacionar sua presenca na

composicao dos 6leos vegetais.

Quando diluidos, os insumos apresentaram curvas bem préximas a partir de 340 nm, com
valores de absorcao quase iguais. Devido a curva do hexano também estar bem alinhada
a elas, esse efeito pode ser devido a alta diluicdo dos 6leos, ndo marcando bem as

diferengas entre os 6leos e acido oleico.
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Figura 5.6 — Assinatura espectral dos dleos vegetais e acido oleico puros.
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Fonte: autoria propria.

Figura 5.7 — Assinatura espectral dos 6leos vegetais e acido oleico diluidos em hexano a 7 % (m/V).
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Fonte: autoria prépria.
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5.3 Ensaios de microflotacdo sem depressor e minerais separados

A Figura 5.8 apresenta a flotabilidade da hematita em concentragéo fixa de 50 mg/L e

variando o pH.

Figura 5.8 — Flotabilidade da hematita em relacéo ao pH.
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Fonte: autoria prépria.

No geral os 6leos apresentaram boa flotabilidade, entre 58,95 e 87,02 %, destacando o
acido oleico com 87,02 % e 06leo de semente de uva 83,02 %, ambos no pH 8,3. Ja o 6leo
de caroco de algodéo e crambe, obtiveram maior flotabilidade no pH 6,1 com 78,72 % e

71,18 % respectivamente.

A adsorcdo do oleato na superficie da hematita é sensivel a alteracao do pH, apresentando
flotabilidade maxima entre os pH 7 e 8 (KULKARNI; SAMASUNDARAN, 1980). Isso

pode ser observado no grafico onde a maior recuperacao foi no pH 8,3 seguido do pH 7,2.

Segundo Milhomem (2020) esses tipos de coletores tendem a formar dimero
ionomolecular no pH 8, possuindo alta atividade superficial e hidrofobizante. A Figura
5.9 indica a distribuicdo de espécies do acido oleico, onde pode ser verificado a formacao

do dimero por volta do pH 4,5 atingindo a maxima entre os pH 8 e 9.
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Figura 5.9 — Distribuicao de espécies do acido oleico.
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Fonte: Yu et al., 2015.

Para todos os coletores, hd uma tendéncia na reducdo da flotabilidade da hematita em
condigdes alcalinas. Essa queda pode estar associada ao aumento da competicdo entre 0s
carboxilatos e hidroxilas pelos sitios superficiais da hematita (QUAST, 1999 apud
RASO, 2018).

A Figura 5.10 apresenta a flotabilidade da dolomita em concentracdo fixa de 50 mg/L e

variando o pH.

Figura 5.10 — Flotabilidade da dolomita em relagéo ao pH.
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Fonte: autoria prépria.
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Em relacdo a dolomita, todos os Oleos obtiveram alta flotabilidade, entre 98,03 % e

99,51 %, destacando o 6leo de carogo de algoddo no pH 7,2.

Para a dolomita em soluc&o, as concentragdes das espécies Mg?* e Ca®* prevalecem no
pH 6, o que propicia a adsor¢do do coletor em sua superficie aumentando a flotabilidade
do mineral (CHEN; TAO, 2004). Apesar disso poder ser observado no grafico, os outros
pH também obtiveram alta flotabilidade que € possivel estar associado a caracteristica
floculante dos coletores. A Figura 5.11 exemplifica os flocos formados no processo, que

ocorreu para todos os 6leos em todos os pH.

Figura 5.11 — Flocos de dolomita formados no processo de microflotacéo.

Fonte: autoria propria.

Segundo Shibata e Fuerstenau (2003), o oleato de sodio pode atuar como floculante em
uma ampla faixa de pH dependendo da sua concentracdo. Conforme a Figura 5.12, 0
aumento da concentracdo do oleato resulta na ampliagéo da faixa de pH para a floculagéo.
Essa relacdo pode ser aplicada aos Gleos vegetais, uma vez que manifestaram 0 mesmo

comportamento, sendo possivel a presenca de &cido oleico na composicao.
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Figura 5.12 — Relacéo entre pH e estados de disperséo e floculacao.
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Fonte: Shibata e Fuerstenau (2003).

Conforme os resultados dos ensaios de flotabilidade, nota-se maior afinidade dos
coletores com a dolomita do que a hematita. Os proximos ensaios de microflotacdo foram
realizados a fim de averiguar se esse comportamento se manteria em uma mistura binaria

com oS minerais.
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5.4  Ensaios de microflotagdo sem depressor e com mistura sintética

As curvas dos teores flotados de hematita ajustados pelo algoritmo de reconciliagdo de

dados por multiplicadores de Lagrange estdo apresentadas na Figura 5.13.

Figura 5.13 — Teor de hematita flotado.
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Fonte: autoria propria.

No geral, os resultados desse sistema indicaram a preferéncia dos coletores em
adsorverem na superficie da dolomita considerando que os valores dos teores da hematita

se concentraram na faixa de 40 a 50 %.

Nos resultados do &acido oleico podemos destacar o pH 9,4, onde ocorreu a menor
recuperacdo da hematita (28,83 %) seguido do pH 5 (39,94 %), indicando uma possivel
janela de seletividade entre os minerais. O 6leo de caroco de algoddo apresenta menor
recuperacdo de hematita no pH 8,3 (38,33 %) e no pH 5 (38,96 %). Em relacdo ao 0leo
de semente de uva a menor recuperagdo da hematita ocorreu no pH 5 com 33,14 %. O
6leo de crambe exibiu um comportamento diferente dos outros dleos, com tendéncia a

recuperacdo da hematita, principalmente no pH 6,1 com 59,94 %.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados de recuperacdo metalrgica (RM) e indice de
Seletividade de Gaudin (1S).
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Tabela 5.5 — Recuperagdo metaltrgica (RM) e indice de seletividade (I1S) da hematita no flotado.

oH Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
RM IS RM IS RM IS RM IS
5 38,79% 0,67 36,01% 0,50 51,43% 0,64 18,58% 0,81
6,1 44,25% 0,84 42,17% 0,65 53,26% 0,75 51,03% 1,50
7,2 39,39% 0,97 44,09% 0,69 40,96% 0,79 19,24% 0,91
8,3 46,93% 0,97 39,99% 0,66 30,03% 0,62 35,02% 0,97
9,4 32,88% 0,41 47,82% 0,59 39,71% 0,66 17,20% 0,93

Fonte: autoria propria.

De acordo com os dados da tabela, o melhor resultado para a hematita € no pH 6,1 para o

0leo de crambe, com recuperacdo metaldrgica de 58,68 % e indice de seletividade de 1,44.

No entanto as outras condi¢cdes obtiveram indices de seletividade para a recuperagédo de

hematita abaixo de 1. Considerando os valores desse indice e a tendéncia das curvas do

teor de hematita flotado, o processo indica ser uma flotacdo anidnica reversa. Caso 0

sistema for considerado uma flotacdo anibnica reversa, os valores de recuperagédo

metaldrgica e indice de seletividade para a hematita tendem a aumentar, como pode ser

observado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Recuperagdo metalirgica (RM) e indice de seletividade (IS) da hematita no afundado.

oH Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
RM IS RM IS RM IS RM IS
5 61,21% 1,50 63,99% 2,02 48,57% 1,57 81,42% 1,24
6,1 55,75% 1,19 57,83% 1,54 46,74% 1,33 48,97% 0,67
7,2 60,61% 1,03 55,91% 1,45 59,04% 1,26 80,76% 1,10
8,3 53,07% 1,03 60,01% 1,53 69,97% 1,61 64,98% 1,03
9,4 67,12% 2,47 52,18% 1,71 60,29% 151 82,80% 1,08

Fonte: autoria propria.
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5.5 Ensaios de microflotacdo com depressor e mistura sintética

Nessa etapa, as condic¢des de pH foram alteradas visando ao aumento da seletividade entre

0s minerais com a utilizacdo do coletor.

Estudos feitos por Lopes (2013), a dolomita com Hidrocol apresentou alta flotabilidade
em toda faixa de pH analisada, de acido a alcalino. Com o acido oleico, sua flotabilidade
foi melhor em pH alcalino, principalmente no pH 10. Os resultados entrados por
Raso (2018) na flotacdo de dolomita indicaram alta flotabilidade com dleo de soja no
pH6 e no pH 8 para o &cido oleico. Segundo os estudos de Raso, Lameiras,
Albuquerque (2019), o amido de milho deprime preferencialmente a hematita em

condigdes alcalinas e ensaios de bancada revelaram melhor resultado em pH 10,5.

Tendo isso em vista, os valores de pH utilizados foram de 6,1; 8,3; 9,4 e 10,5, com apenas
um pH na faixa &cida, para se ter um vislumbre do comportamento dos minerais nessa

condicdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figuras 5.14 e 5.15.
Figura 5.14 — Teor de hematita no flotado.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 5.15 — Teor de dolomita no flotado.
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Fonte: autoria prépria.

O acido oleico e 6leo de semente de uva apresentaram resultados quase semelhantes no
pH 6,1 e pH 10,5, com recuperacdo metallrgica aproximada de 64 % de dolomita e 36 %
de hematita. O dleo de caroco de algodao apresentou resultados semelhantes no pH 8,3 e
10,5, com recuperacdo de aproximadamente 60 % de dolomita e 40 % de hematita. A
melhor condic&o para o 6leo de crambe foi no pH 10,5, com aproximadamente 57 % de

dolomita e 43 % de hematita.

A Tabela 5.7 e 5.8 apresentam a recuperacdo metallirgica (RM) e os indices de

seletividade de Gaudin (1S) da microflotacdo com depressor.

Tabela 5.7 — Recuperagdo metallrgica e indice de seletividade da hematita no flotado com depressor.

Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe

pH
RM IS RM IS RM IS RM IS

6,1 36,56% 0,58  36,23% 0,57 43,09% 0,76 53,02% 1,13

83 40,07% 0,67 42,85% 0,75 39,52% 0,65 53,72% 1,16

9,4 38,40% 0,62 44,09% 0,79 42,75% 0,75 44,08% 0,79

105 36,28% 0,57 3526% 0,54 39,01% 0,64 4294% 0,75

Fonte: autoria propria.
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Tabela 5.8 — Recuperagdo metallrgica e indice de seletividade da hematita no afundado com depressor.

oH Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe

RM 1S RM IS RM IS RM IS
6,1 63,44% 1,74 63,77% 1,76 56,91% 1,32 46,98% 0,89
8,3 59,93% 1,50 57,15% 1,33 60,48% 1,53 46,28% 0,86
9,4 61,60% 1,60 55,91% 1,27 57,25% 1,34 55,92% 1,27
10,5 63,72% 1,76 64,74% 1,84 60,99% 1,56 57,06% 1,33

Fonte: autoria prépria.

Os resultados dessa etapa ndo apresentaram uma melhora significativa na recuperagéo
metaldrgica no afundado e em algumas condi¢des houve a diminuigdo dessa recuperacéo.
Apesar do amido ser um depressor de hematita, pode-se observar sua forte tendéncia a
adsorver na superficie da dolomita e atuar como depressor do mineral. Os valores nao
descartam o potencial dos 6leos vegetais empregados nos ensaios como coletores,
considerando que os resultados adversos apontam serem consequéncias do depressor

utilizado.

Deve-se enfatizar que, em campanha de microflotacdo, a recuperacdo metallrgica
maxima ndo € o objetivo primario, mas sim a detec¢do de janelas de seletividade. Assim,
a otimizacdo da separacdo com maxima recuperacao, deve ser objetivo a ser perseguido
na etapa posterior do desenvolvimento do processo, usualmente na fase de flotacdo em
bancada, empregando amostra de minério representativo (etapa essa que fugiu do escopo

do presente trabalho).
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6

CONCLUSAO

No sistema simplificado com 50 mg/L de coletor, todos os 6leos apresentaram alta
flotabilidade para ambos os minerais. A melhor flotabilidade para a hematita foi
no pH 8,3, com 87,02 % para o acido oleico e 83,02 % para o 60leo de semente de
uva. Em relacdo a dolomita, todos os 6leos apresentaram resultados proximos a
100 %. Isso pode estar ligado a formacao de flocos de dolomita durante o processo
e a tendéncia dos coletores a adsorverem em sua superficie em detrimento da

hematita.

No sistema binario com apenas coletor com 20 mg/L, o 6leo de crambe apresentou
maior recuperacdo de hematita no processo (59,94 %), com recuperagédo
metaldrgica de 51,03 % e indice de seletividade de 1,5. Porém os outros sistemas
obtiveram resultados opostos, com menor indice de seletividade e recuperacao da
hematita, de um modo geral, nos pH 5 e pH 9,4. Levando em consideracao esses
resultados e a recuperacdo de hematita no flotado, pode-se concluir que o sistema

se trata de uma flotacéo reversa.

No sistema binario com depressor, o acido oleico e 0 6leo de semente de uva
apresentaram melhor seletividade, ambos com aproximadamente 64 % de
dolomita e 36 % de hematita no pH 6,1 e 10,5. Apesar da adicdo de depressor no
processo, os resultados ndo obtiveram melhora significativa na seletividade em
relacdo ao sistema com apenas coletor, indicando alta influéncia do amido na

flotacdo da dolomita.

Mesmo com os resultados baixos de seletividade, de um modo geral, a dolomita
apresenta boa recuperacdo em todos os valores de pH, porém com propenséo a
flotar em pH alcalino e a hematita em pH proximo do neutro, variando entre
pH 6,1 e pH 8,3.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Ficam como sugestdes para trabalhos a serem realizados no futuro:

e Realizar ensaios de microflotacdo com diferentes concentracdes dos reagentes e
com mistura binaria;

e Verificar a seletividade do sistema na flotagcdo reversa do minério de ferro com
outros tipos de depressores;

e Campanha experimental em escala de bancada e em coluna piloto, para fazer o
escalonamento das variaveis de processo aqui utilizadas;

e Verificacdo do comportamento dos reagentes utilizados com minérios reais.
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Apéndice 1 — Resultados dos ensaios de tenséo superficial

ACIDO OLEICO

SEMENTE DE UVA

mg/L Y: Y: Ym
1 54,1 55,3 54,7
2 49,3 51 50,15
5 46,6 471 46,85
10 54,8 53,7 54,25
15 54 54,5 54,25
20 54,3 54,2 54,25
30 59,9 59,2 59,55
40 56,2 57 56,6
50 57,3 57,5 57,4
60 56,5 56,2 56,35
70 55 54,8 54,9
80 51,4 51,6 51,5
90 51,5 51,7 51,6
100 48,3 48,7 48,5
110 48,8 48,5 48,65
120 48,6 48,3 48,45

mg/L Y1 Y2 Ym
1 54,1 53,8 54,0
2 43,4 42,9 43,2
5 51,2 51,4 51,3
10 49,3 50,1 49,7
15 50,5 50,9 50,7
20 48,5 48,7 48,6
30 47,3 47,7 47,5
40 49 48,8 48,9
50 47,8 47 47,4
60 48,5 48,8 48,7
70 46,3 45,9 46,1
80 44,8 45 44,9
90 42,3 42,7 42,5
100 42 42,2 42,1
110 40,5 40,9 40,7
120 40 40,2 40,1
150 36,7 37 36,9
200 34 34,1 34,1
250 34,2 34,3 34,3
300 33,9 34,2 34,1
350 34,3 34,5 34,4
400 34,1 34,4 34,3
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CAROCO DE ALGODAO

CRAMBE

mg/L Y1 Y2 Ym
1 49,9 50,8 50,35
2 50 49,6 49,8
5 61,3 62 61,65
10 58 58,8 58,4
15 58,1 57,9 58
20 56,7 56,9 56,8
30 59,9 59,2 59,55
40 58,5 58,7 58,6
50 53,5 54,2 53,85
60 54,8 54,9 54,85
70 54,5 54,1 54,3
80 49,8 50,3 50,05
90 48,7 48,5 48,6
100 48,8 49,1 48,95
110 49 48,9 48,95
120 48,7 48,5 48,6

mg/L Y1 Y: Ym
1 42,8 43,2 43,0
2 46 46,4 46,2
5 46,1 46,5 46,3
10 45,7 45,4 45,6
15 48,5 48,9 48,7
20 46,8 46,3 46,6
30 387 395 391
40 36,7 37,2 37,0
50 34,8 35 34,9
60 331 339 335
70 354 34,8 35,1
80 322 329 32,6
90 36,9 362 36,6
100 355 358 357
110 35,7 35,5 35,6
120 353 355 354
150 344 352 34,8
200 356 358 357
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Oleo de caroco de algodio
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Apéndice 2 - Recuperacdo média de hematita e dolomita resultantes da

microflotacédo simplificada e sem depressor.

Recuperacdo da hematita.

pH Acidooleico Semente de uva Caroco de algoddo Crambe
5 74,66% 71,55% 74,93% 58,95%
6,1 79,99% 76,37% 78,72% 71,18%
7,2 82,59% 80,52% 78,54% 69,15%
8,3 87,01% 83,02% 77,79% 70,95%
9,4 72,41% 70,26% 66,41% 61,38%
Recuperacédo da dolomita.

pH Acidooleico Semente deuva Carogo de algoddo Crambe
5 98,85% 98,90% 99,38% 98,99%
6,1 98,90% 99,23% 98,71% 98,33%
7,2 99,02% 98,03% 99,51% 98,25%
8,3 99,02% 98,84% 99,12% 98,75%
9,4 98,92% 98,50% 99,22% 98,39%
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Apéndice 3 — Teores brutos de hematita e dolomita resultantes da microflotacéo

com mistura binéria e sem depressor.

Teores determinados atraves da picnometria.

oH  Ensaio Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 A 44,52% 55,48% 30,09% 69,91% 42,51% 57,49% 43,73% 56,27%
5 B 41,97% 58,03% 33,01% 66,99% 43,69% 56,31% 41,10% 58,90%
6,1 A 44,77% 55,23% 37,36% 62,64% 47,86% 52,14% 58,26% 41,74%
6,1 B 46,48% 53,52% 39,83% 60,17% 46,93% 53,07% 60,70% 39,30%
7,2 A 52,80% 47,20% 41,36% 58,64% 44,23% 55,77% 45,33% 54,67%
7,2 B 51,51% 48,49% 43,83% 56,17% 42,07% 57,93% 47,49% 52,51%
8,3 A 50,09% 49,91% 36,79% 63,21% 36,82% 63,18% 50,57% 49,43%
8,3 B 53,83% 46,17% 36,37% 63,63% 37,81% 62,19% 54,19% 45,81%
9,4 A 22,79% 77,21% 34,67% 65,33% 37,80% 62,20% 44,66% 55,34%
9,4 B 23,74% 76,26% 35,71% 64,29% 40,10% 59,90% 47,46% 52,54%
Teores determinados através da calcinacgéo.
oH Ensaio Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 A 43,81% 56,19% 42,22% 57,78% 44.51% 55,49% 38,98% 61,02%
5 B 42,89% 57,11% 39,71% 60,29% 46,47% 53,53% 40,81% 59,19%
6,1 A 47,08% 52,92% 49,90% 50,10% 50,08% 49,92% 55,52% 44,48%
6,1 B 45,06% 54,94% 47,07% 52,93% 48,12% 51,88% 53,80% 46,20%
7,2 A 42,17% 57,83% 46,54% 53,46% 49,35% 50,65% 49,71% 50,29%
7,2 B 45,96% 54,04% 43,70% 56,30% 52,02% 47,98% 50,34% 49,66%
8,3 A 48,14% 51,86% 47,89% 52,11% 35,36% 64,64% 39,00% 61,00%
8,3 B 45,89% 54,11% 45,44% 54,56% 33,22% 66,78% 42,30% 57,70%
9,4 A 35,55% 64,45% 43,91% 56,09% 45,47% 54,53% 44,73% 57,70%
9,4 B 37,19% 62,81% 45,65% 54,35% 47,22% 52,78% 45,36% 54,64%
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Teores determinados através da analise de imagem.

Ensaio Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe

pH Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita

A 31,29% 68,71% 45,12% 54,88% 37,19% 62,81% 48,30% 51,70%

B 29,03% 70,97% 43,42% 56,58% 35,94% 64,06% 54,76% 45,24%
6,1 A 40,52% 59,48% 39,92% 60,08% 36,53% 63,47% 62,76% 37,24%
6,1 B 43,05% 56,95% 43,40% 56,60% 33,09% 66,91% 66,04% 33,96%
7,2 A 44,77% 55,23% 28,08% 71,92% 38,08% 61,92% 46,53% 53,47%
7,2 B 47,66% 52,34% 32,14% 67,86% 41,38% 58,62% 48,59% 51,41%
8,3 A 41,70% 58,30% 34,14% 65,86% 43,23% 56,77% 57,51% 42,49%
8,3 B 46,41% 53,59% 37,33% 62,67% 48,20% 51,80% 54,79% 45,21%
9,4 A 30,50% 69,50% 29,32% 70,68% 42,76% 57,24% 54,07% 45,93%
9,4 B 25,21% 74,79% 25,33% 74,67% 38,26% 61,74% 58,95% 41,05%
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Apéndice 4 — Teores médios de hematita e dolomita resultantes da microflotacdo

com mistura binéria e sem depressor.

Teores determinados atraves da picnometria.

Acido oleico Caroco de algodéo Semente de uva Crambe
pH Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 53,78% 46,22% 56,14% 43,86% 64,43% 35,57% 56,20% 43,80%

6,1 54,00% 46,00% 50,76% 49,24% 60,81% 39,19% 39,73% 60,27%

7,2 46,81% 53,19% 55,37% 44,63% 55,42% 44,58% 51,88% 48,12%

8,3 46,11% 53,89% 62,89% 37,11% 61,60% 38,40% 47,54% 52,46%

9,4 75,84% 24,16% 61,82% 38,18% 63,93% 36,07% 52,11% 47,89%

Teores determinados através da calcinacgéo.

Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
pH Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 43,35% 56,65% 40,96% 59,04% 45,49% 54,51% 39,89% 60,11%
6,1 46,07% 53,93% 48,48% 51,52% 49,10% 50,90% 54,66% 45,34%
7,2 44,06% 55,94% 45,12% 54,88% 50,69% 49,31% 50,03% 49,97%
8,3 47,02% 52,98% 46,66% 53,34% 34,29% 65,71% 40,65% 59,35%
9,4 36,37% 63,63% 44,78% 55,22% 46,35% 53,65% 45,05% 54,95%

Teores determinados através da analise de imagem.

Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
pH Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 30,16% 69,84% 44,27% 55,73% 36,56% 63,44% 51,53% 48,47%
6,1 41,78% 58,22% 41,66% 58,34% 34,81% 65,19% 64,40% 35,60%
72 46,21% 53,79% 30,11% 69,89% 39,73% 60,27% 47,56% 52,44%
8,3 44,05% 55,95% 35,73% 64,27% 45,71% 54,29% 56,15% 43,85%
9,4 27,86% 72,14% 27,33% 72,67% 40,51% 59,49% 56,51% 43,49%
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Apéndice 5 — Teores brutos de hematita e dolomita resultantes da microflotacao

com mistura binéria e com depressor.

Teores brutos de hematita e dolomita.

oH Ensaio Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita

6,1 A 37,18% 62,82% 36,57% 63,43% 43,81% 56,19% 52,39% 47,61%
6,1 B 35,93% 64,07% 35,89% 64,11% 42,38% 57,62% 53,65% 46,35%
8,3 A 38,64% 61,36% 43,49% 56,51% 39,70% 60,30% 52,97% 47,03%
8,3 B 41,49% 58,51% 42,21% 57,79% 39,34% 60,66% 54,47% 45,53%
9,4 A 39,95% 60,05% 44,69% 55,31% 41,88% 58,12% 45,70% 54,30%
94 B 36,85% 63,15% 43,50% 56,50% 43,61% 56,39% 42,47% 57,53%
10,5 A 35,56% 64,44% 34,05% 65,95% 38,33% 61,67% 42,69% 57,31%
10,5 B 36,99% 63,01% 36,46% 63,54% 39,69% 60,31% 43,19% 56,81%
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Apéndice 6 — Teores médios de hematita e dolomita resultantes da microflotacdo

com mistura binéria e com depressor.

Teores médios de hematita e dolomita.

Acido oleico Semente de uva Caroco de algodéo Crambe
pH Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita Hematita Dolomita
5 36,56% 63,44% 36,23% 63,77% 43,09% 56,91% 53,02% 46,98%
6,1 40,07% 59,93% 42,85% 57,15% 39,52% 60,48% 53,72% 46,28%
7,2 38,40% 61,60% 44,09% 55,91% 42,75% 57,25% 44,08% 55,92%
8,3 36,28% 63,72% 35,26% 64,74% 39,01% 60,99% 42,94% 57,06%
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Anexo 1 — Equac6es de distribui¢cdes granulométricas e parametros de ajuste da

regressao nao-linear

x \M"

- r-1-f- (2]
Harris Xmax

X n

- v=1-[1-(5 )]
Gaudin-Meloy Xmax

Rosin-Rammler

e-ennld)e (5

Xs50

)|

Gates-Gaudin-
Schumman
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Anexo 2 — Constante “k” do viscosimetro capilar de Ostwald
(modelo Cannon-Fenske).

Numero do Diametro do Constante K
capilar capilar (mm)  (valor aproximado)

25 0,30 0,002

50 0,44 0,004

75 0,54 0,008
100 0,63 0,015
150 0,77 0,035
200 1,01 0,1

300 1,26 0,25

350 1,52 0,5

400 1,92 11

450 2,30 2,5

500 3,20 8

600 4,10 2




Anexo 3 — Equacdo da recuperacdo metaltrgica em funcdo dos teores dos

elementos.

_c(a—r)
e

[19%2]
1

a —teor do componente “i” na alimentacao [%];

31
1

¢ — teor do componente “i” no concentrado [%];

(1345
1

I — teor do componente “i” no rejeito [%].
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Anexo 4 — Equacdo do indice de seletividade de Gaudin.

c rana
_ ¢ Tganga
r

1.S.=
ganga

Onde:

¢ — teor do mineral de interesse no concentrado [%];
Cganga — teor da ganga no concentrado [%];

r — teor do mineral de interesse no rejeito[%];

lgangs — teOr da ganga no rejeito [%].
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