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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

UTILIZACAO DO ACIDO HUMICO COMO AGENTE DEPRESSOR DA

HEMATITA NA FLOTACAO DE MINERIO DE FERRO

Iranildes Daniel dos Santos

Fevereiro/2006

Orientador: José Farias de Oliveira
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No presente trabalho foi estudada a possibilidade de utilizacdo do &cido himico
como agente depressor da hematita, face as propriedades fisico-quimicas deste
composto. Os estudos de hidrofobicidade do quartzo e da hematita, realizados em um
goniémetro computadorizado Ramé-Hart, mostraram que apds condicionamento com
acido humico (AH), para baixas concentracdes de dodecilamina (DDA) em pH 10,2, a
hematita apresenta valores de angulo de contato inferiores ao do quartzo. Os ensaios de
microflotacdo realizados em célula EMDEE utilizando-se os minerais separadamente
mostraram que, dependendo da concentracdo de AH e DDA, pode-se ter uma
recuperacdo do quartzo superior a 90% enguanto que 61% da hematita foi deprimida.
Finalmente, nos testes de microflotacio com a mistura dos dois minerais (25% de
quartzo e 75% de hematita), obteve-se uma recuperacdo de 90,75% de hematita no
concentrado deprimido com um teor de 86,12% de Fe,O3. Os resultados evidenciaram
o0 potencial para a utilizacdo do AH como alternativa na flotacdo reversa de minério de

ferro.
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UTILIZATION OF HUMIC ACID AS DEPRESSANT AGENT OF HEMATITE IN

THE FLOTATION OF IRON ORE

Iranildes Daniel dos Santos

February/2006

Advisor: José Farias de Oliveira

Department: Metallurgical and Materials Engineering

In this work the utilization of humic acid as a depressant for hematite in the iron
ore flotation process was studied taking into consideration its physicochemical
properties. Contact angle measurements of hematite and quartz were performed using a
computer controlled Ramé-Hart goniometer. After conditioning with humic acid (HA),
for low dodecylamine (DDA) concentrations at pH 10.2, the hematite presented lower
contact angle as compared to quartz. Microflotation tests were carried out using an
EMDEE flotation apparatus, the minerals were floated individually. The results showed
that, depending of the HA and dodecylamine (DDA) concentrations, the floatability of
quartz was higher than 90% and 61% of hematite was depressed. Finally, the floatability
the mixture of the two minerals (25% quartz and 75% iron) was studied. The hematite
recovery was 90,75% in the depressed concentrate analysing 86,12% Fe,O3. The results

suggest that HA could be used as an alternative route in the iron ore flotation process.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

O Brasil possui a quinta maior reserva de minério de ferro do mundo,
equivalente a 20 bilhdes de toneladas. As reservas do Pais se destacam por apresentarem
um alto teor de ferro contido. Em 2003 a indUstria mineral brasileira apresentou um
crescimento de 2,7% na producdo em relagdo a 2002. Deste total, o ferro contribuiu com
10,1% para este aumento. Este resultado deve-se em parte a grande producéo de aco na
China, Pais que recebe anualmente 36,7 milhdes de toneladas de minério de ferro do
Brasil (NERY, 2004).

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

Atualmente o minério de ferro brasileiro é processado por flotacdo catinica
reversa, onde o quartzo, mineral de ganga, ¢ o produto flotado e a hematita € o
concentrado deprimido. Na pratica industrial, acetato de eteramina primario é utilizado
como coletor do quartzo e 0 amido como depressor da hematita.

A flotacdo vem sendo largamente utilizada em termos industriais nos dltimos
cem anos e consagrou-se como 0 método mais utilizado na separagdo de minerais. Com
base em estimativas realizadas em 1988, por esse processo tratavam-se anualmente
cerca de 2 bilhdes de toneladas de minério em todo o mundo (CAMARGO, 2002).
Tornou-se assim, a operacao chave em usinas de processamento de minério. O custo de

instalacdo e da sua operagdo pode determinar a viabilidade econdmica de explotacédo de



um determinado mineral. Dessa forma, é imperativo que o0 seu desempenho seja 0 mais
otimizado possivel.

Diante do exposto, fica evidente que nos processos de separa¢do de minerais por
flotacdo, a adicdo de reagentes considerados depressores, ou seja, que tornam a
superficie de determinados minerais mais hidrofilicas, € normalmente uma etapa de
fundamental importdncia. Uma andlise da literatura técnica, no que se refere as
propriedades do &cido himico (AH), mostra que esta substancia apresenta uma adsorcao
preferencial em alguns tipos de superficies minerais que contém ferro em sua estrutura
(LAIN e CHEN, 2001; RAMOS-TEJADA et al., 2003; ILLES E TOMBACZ, 2004;
FAIRHURST et al., 1995; TOMBACZ et al., 2004).

PAWLIK (2005) utilizou-o como dispersante na flotabilidade natural do carvao
betuminoso. A patente US 4,804,462 descreve o uso do AH como agente
modificante/depressor no beneficiamento de minério de fosfato dolomitico por flotag&o.
Existem varios trabalhos na literatura sobre a adsorcdo de AH em superficies minerais e
sua utilizacdo como adsorvente de poluentes organicos e inorganicos (RAMOS-
TEJADA et al., 2003; ILLES e TOMBACZ, 2004; KIM e WALKER, 2001; HUR e
SCLAUTMAN, 2004; FAIRHURST et al., 1995;: TOMBACZ et al., 2004; LIU et al.,
2000; JONES e BRYAN, 1998). A EMBRAPA tem testando a utilizagdo de AH em
fertilizante, com finalidade de aumentar a molhabilidade de solos, através da retencdo
de agua, e vem obtendo bons resultados.

Apesar de sua grande utilizagdo, o conhecimento das varidveis e dos
mecanismos envolvidos na adsorcdo de AH em superficies minerais ainda constitui-se
uma incdgnita. Na revisdo da literatura efetuada, apenas poucos trabalhos fazem
referéncia aos tipos de interacdes que podem ocorrer em meio alcalino. Para RAMOS-

TEJADA et al. (2003) e FAIRHURST et al. (1995), os grupos COO" presentes no AH



formam complexos em superficies minerais carregadas negativamente. Para
FAIRHURST e colaboradores (1995), a adsorcdo de AH em meio alcalino
provavelmente ocorre através do mecanismo de troca de ligantes entre os grupos
hidroxilados da superficie mineral e os grupamentos aniénicos da molécula de AH.
Sugerem ainda que as forcas hidrofobicas e de van der Waals, assim como as ligacdes
de hidrogénio podem estar envolvidas no processo de adsor¢do, uma vez que, em pH
elevado, as moléculas de AH estdo ionizadas e mais solUveis tornando-se protonadas e
mais hidrofébicas.

Uma idéia dos possiveis mecanismos envolvidos na interacdo de AH em
particulas minerais pode ser obtida, entretanto, a partir de estudos envolvendo reagentes
com grupamentos semelhantes ao do AH.

Considerando que o AH é um polimero flexivel que em solucdo aquosa
comporta-se como 0 amido, ou seja, adquire uma configuracdo enrolada constituida por
uma parte interna hidrofébica e externa hidrofilica contendo varios grupamentos
carboxilicos e fendlicos WANDRUSZKA et al. (1997). E devido ao fato de que neste
trabalho, os resultados mostraram que o AH e o amido, nas condi¢Ges estudadas,
comportam-se de forma semelhante. Justificaremos nossos resultados baseando-se nos
mecanismos de adsor¢do dos polimeros (em especial, 0 amido) em superficie minerais.

Para LIU, ZHANG e LASKOWSKI (2000) a adsorcdo de amido em superficies
minerais pode esta relacionada a interacdo acido/base entre as espécies hidroxiladas
presentes na superficie mineral e o amido. Os grupamentos hidroxilados dos minerais
podem doar ou receber elétrons comportando-se desta forma, como um &cido ou uma
base de Bronsted, enquanto que os grupos hidroxilas do polissacarideo comportam-se
como uma base de Bronsted. Para os autores, é provavel que, para as interacoes

acido/base fracas apenas ligagdes hidrogénio estejam envolvidas, no entanto, se a



interacdo acido/base for forte, reacbes de formacdo de complexos podem atuar no
processo de adsorgéo.

As substancias humicas (SH) constituem a maior fracdo (60-70%) da matéria
organica natural (MON) em solos e 30-50% da matéria organica aquéatica e sdo
possivelmente as macromoléculas organicas de ocorréncia natural mais abundantes na
crosta terrestre (HUR e SCHLAUTMAN, 2004; BRYAN e JONES, 1998). Elas séo
produtos da degradacdo oxidativa e subseqiente polimerizacdo da matéria organica
animal e vegetal.

O Estado do Rio de Janeiro possui grandes jazidas de turfa na regido de Itaborali,
Saquarema e Jaconé, que poderdo vir a ser uma importante fonte de matéria-prima para
a producdo de acido humico, que podera atender ao mercado consumidor, acarretando

oferta de trabalho e geracdo de receita em impostos para o Estado.

I. 1 - Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia do acido himico nas

interfaces liquido-ar e solido-liquido visando a possibilidade de utilizacdo do acido

hdmico como agente depressor da hematita na flotacdo de minério de ferro.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Il. 1 - Caracteriza¢do do minério de ferro

Os minerios de ferro brasileiros sdo praticamente todos do tipo hematitico.
Porém, dependendo das caracteristicas da mina, o minério de ferro pode apresentar
diferentes composicGes mineralogicas. Como exemplo interessante pode ser citada a
mina de Alegria em Minas Gerais, explorada pela SAMARCO Mineracdo S.A., pioneira
no Brasil na concentracao de itabirito por flotacdo. Este tipo de minério no passado, ndo
era explotado devido ao baixo teor de ferro e a sua granulometria muito fina. A Tabela
I1.1 apresenta a composicdo mineraldgica do minério de ferro desta mina (SAMPAIO et

al., 2001).

Tabela I1.1 - Composicdo mineralogica do minério de ferro — mina de Alegria.

Principais minerais Formula quimica Distribuicéo (%0)
Hematita especular Fe 03 15,0
Hematita Fe,O3 38,0
Magnetita Fe304 1,0
Goethita FeO(OH) 19,8
Limonita FeO.OH. n H,0O 2,2
Quartzo SiO; 24,0

A induastria siderdrgica utiliza também o processo de reducdo direta para
producdo de pelotas. Para tal, as especificacdes dos concentrados sdo mais rigorosas. E

uma das maneiras de produzir concentrados de flotacdo, com teores mais elevados €



utilizando, como coletor, uma mistura de monoetaramina e dieteramina, reagentes com
maior poder de coleta, apesar de apresentarem custo mais elevado. O custo da diamina é
cerca de 50% maior do que o de uma monoamina (MONTE e PERES, 2002). Na
flotacdo catibnica reversa de minerios de ferro no Brasil, além das aminas, utiliza-se
ainda o amido. As aminas exercem tanto a funcéo de coletor quanto a de espumante,
enquanto que o amido € usado para deprimir os 6xidos de ferro. Devido ao custo e a
grande quantidade de amido utilizado, existem investimentos visando a substitui¢do do

amido por reagentes mais baratos, através da geracao de rotas alternativas.

Il. 2 - A importancia dos reagentes organicos no processo de flotacéo

Vérios reagentes organicos e inorganicos sdo utilizados em flotagdo com a
finalidade de interagir com a superficie, podendo adsorver-se na interface sélido-liquido
e liquido-ar, influenciando as propriedades das mesmas, tais como angulo de contato e
tensdo superficial. A adsorc¢do que, de acordo com ADAMIAN e ALMENDRA (2002),
é um fendbmeno interfacial que pode ser definido como um acumulo natural, esponténeo,
de uma substancia numa interface, também afeta as propriedades elétricas e, por

conseguinte, as interacdes entre as particulas (RAMOS-TEJADA et al., 2003).

11.2.1 — Reagentes organicos: surfatantes e depressores

Surfatante € um termo genérico para substancias cujas moléculas contém grupos
hidrofilicos (polares) e lipofilicos (apolares), ligados entre si. S8o os reagentes mais
importantes pela funcdo que desempenham no processo de flotagdo. Os surfatantes

devem ser adsorvidos na superficie dos minerais a serem flotados e o resultado desta



adsorcdo preferencial é a obtencdo de uma superficie mineral parcial ou totalmente
hidrofobica. Geralmente, o grupo polar é i6nico, e por isso, 0s surfatantes podem ser
classificados em catiénicos, anionicos e anfoteros. Considerando-se 0 objetivo deste
trabalho, serdo abordados somente os coletores catidnicos, mais especificamente as
aminas.

As aminas, principalmente as aminas primérias, sdo surfatantes catiénicos de
grande importancia industrial. As caracteristicas mais importantes dos surfatantes em
geral s&o: o comprimento da cadeia carboOnica, a constante de solubilidade e a
concentracdo micelar critica (CMC). As aminas em solucdo e dependendo do pH,
encontram-se em maior ou menor extensdo dissociadas nas seguintes espécies:
ionizadas (RNH;"), dimerizadas ((RNHs),?*), complexas ou ionomoleculares (RNH,.
RNH3"), neutras (RNHaqq) € precipitadas (RNHy), conforme pode ser observado nas
seguintes reagdes e no diagrama de especiacdo da dodecilamina a uma concentragao de

1x10™* mol.L?, apresentado na Figura I1.1(VIEIRA, 1995; FUERSTENAU, 1995).

RNH2s —, RNHag) pKs = 4,69 (em sistemas saturados)
RNH;" > RNHyeg + H” pK; = 10,63
2RNH;" > (RNH3),™ pK, = -2,08
RNHz" + RNHzeg 7> (RNH2.RNH;") pKz= -3,12

Em um esquema tipico de flotacdo de minério, o0 minério € moido a um tamanho
suficiente para liberar o mineral ou os minerais de interesse da ganga. Numa etapa
posterior, as particulas ultrafinas sdo removidas do sistema por deslamagem.
Geralmente as particulas definidas como ultrafinas variam de 5 a 10 micrometros de

didmetro. O processo de deslamagem pode ser acompanhado por floculagdo ou por



separacdo em ciclones. A etapa seguinte constitui-se na separacdo do mineral ou dos

minerais de interesse da ganga por flotacdo utilizando-se coletor e/ou espumante.
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Fig.11.1 Diagrama de equilibrio termodindmico da dodecilamina mostrando a CMC (30

10

°C), as linhas de pH critico de precipitacdo e o limite de solubilidade a 25 °C

(LASKOWSKI, et al. 1988).

A flotagdo catidnica reversa do minério de ferro brasileiro é realizada
industrialmente 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 condigdo, o ion RNH;" se
adsorve na superficie do quartzo tornando-o hidrofébico, enquanto que a molécula
RNH; exerce a fungéo de espumante.

Além dos surfatantes, que atuam como coletores e/ou espumantes, existem ainda
uma variedade de reagentes quimicos utilizados em flotagdo com a fungéo de ativar ou

deprimir a acdo do coletor na superficie mineral, proporcionando desta forma uma



separacdo mais efetiva. Dentre eles podem ser citados os reagentes inorganicos, tais
como o NaOH e o HCI, que servem como reguladores do pH e o NaSH, CaCN , que
modificam seletivamente a superficie dos minerais favorecendo a acdo do coletor e dos
depressores (MONTE e PERES, 2002).

Os depressores organicos sao produtos naturais ou modificados de alto peso
molecular (acima de 4.000), contendo um grande nimero de grupos polares e
hidratados, tais como -OH, -COOH, -NH,, -SO3H, -COH e outros, que sdo responsaveis
pela sua acdo depressora (MONTE e PERES, 2002; HANSEN e KIMPEL, 1987).

Nos processos de flotacdo aplicados a minério de ferro, € comum efetuar a
flotacdo reversa do quartzo. A depressdo dos minerais de ferro é tradicionalmente
realizada pelo uso de um agente depressor durante a etapa de flotacdo. O agente
depressor, quando adicionado ao sistema de flotacdo exerce uma funcéo especifica no
material a ser deprimido, impedindo-o de flotar. Varias teorias tém sido sugeridas para
explicar este fendmeno. Eis duas delas: o depressor interage quimicamente com a
superficie dos minerais de ferro produzindo um filme protetor que impede o mineral de
reagir com o reagente surfatante, os depressores por varios mecanismos fisico-quimicos,
tais como adsorcgéo superficial, formagdo de complexo ou afinidade especial evitam a
adsorcéo do reagente coletor (HANSEN e KIMPEL, 1987).

Substéncias como o amido, dextrina, goma guar, tanino, quebracho, carboximetil
celulose (CMC), e outras, tém sido utilizadas como agentes depressores pela industria
mineral. Por mais de 40 anos utilizou-se os taninos e o quebracho, (compostos
organicos de alto peso molecular, contendo grupos fendlicos e sulfonatos que séo
facilmente hidrolisados em solucdo alcalina) para deprimir os minerais de carbonatos
(HANNA e SOMASUNDARAN, 1976; TEIXEIRA et al., 1985). As dextrinas tém sido

testadas como depressora de minerais de ferro e de minerais inerentemente



hidrofobicos, tais como o talco, molibdenita e o carvdo. Enquanto que a carboximetil
celulose (CMC) e a goma guar sdo utilizadas na flotacdo de sulfetos e de outros
minerais (PAWLIK, 2005; LIU et al., 2000; GOMES, 1995). PAVLOVIC e
BRANDAO (2003) utilizaram a amilose, amilopectina, glucose e maltose como
depressores da hematita. PERES e CORREA (1996) analisaram o poder de depresséo
exercido pelo amido modificado, a amilose, a amilopectina, o zein (proteina do amido) e
glaten (co-produto do amido contendo 63% de proteina e 17% de amido) e constataram
que estes polissacarideos séo eficientes no processo de depressao da hematita. E estudo
realizado por MATEDDI e OLIVEIRA (2001) mostrou que o amido de milho é um
excelente agente depressor da magnetita na flotacdo de minério de fosfato.

Entre os reagentes depressores utilizados na separacdo seletiva de minerais por
flotacdo, encontra-se 0 amido como o mais usado pela industria mineral. Na pratica
industrial € usado para deprimir os oxidos de ferro na flotacdo catibnica reversa do
minério de ferro. E utilizado também na depresséo e floculagio de minerais como a
calcita, do grupo dos carbonatos, visando a flotacdo seletiva da apatita com a utilizacéo
de reagentes coletores anidnicos. O amido é ainda utilizado como depressor do mineral
de ganga (argilas) na flotacdo direta de concentrados de KCI. Fazendo-se uso de &cidos
graxos como coletor pode-se ainda utiliza-lo na flotagéo seletiva de calcita, fluorita e
barita. Nesse sistema, o0 amido atua como depressor da calcita, da barita e do quartzo,
viabilizando a flotagdo seletiva da fluorita (PERES e CORREA, 1996; TEIXEIRA et
al., 1985). Demais aplicacfes do uso de amido como agente depressor em processos
industriais e laboratoriais, sdo citadas por LIU et al. (2000), conforme sumarizadas na
Tabela 2. Observa-se pela tabela que o amido tem sido utilizado e/ou testado em varios
sistemas de flotacdo de minerais, dentre esses, na flotacdo de O&xidos, sulfetos,

carbonatos e 0s minerais salinos e inerentemente hidrofébicos.
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O amido, polissacarideo que se adsorve preferencialmente na hematita € um
polimero complexo natural ndo-anidnico, constituido por amilopectina e amilose.
Apesar de sua grande aplicacdo, os mecanismos das interacdes entre o amido e a
superficie mineral ndo estdo bem estabelecidos.

O fato da superficie do quartzo apresentar carga mais negativa que a hematita,
nas mesmas condicbes de pH, também contribui para a seletividade do processo. A
fracdo linear da molécula de amido (amilose) em solucdo aquosa adquire uma
configuragdo estrutural em forma de hélice, sendo que no interior desta hélice a
molécula possui um carater hidrofébico, enquanto que na parte externa o
comportamento é hidrofilico, justificando dessa forma sua afinidade pela hematita
(PAVLOVIC e BRANDAO, 2003; PERES e CORREA, 1996; LIU et al., 2000).

Na industria mineral, o amido de milho € o reagente depressor mais empregado
devido a sua ampla disponibilidade. O amido pode ser produzido a partir de vérias
espécies vegetais, tais como a batata, o trigo, a mandioca etc. O amido de mandioca
também tem sido bastante atrativo, considerando-se 0s baixos custos de producéo,
quando comparados aos do amido de milho. Outro motivo decorre do fato da mandioca
crescer abundantemente em paises tropicais, ndo necessitando obrigatoriamente de
fertilizantes ou corretivos de solos. No entanto, devido ao fato de ser o amido utilizado
em grande escala pela industria alimenticia, um grande aumento na producdo seria
necessario para suprir o mercado consumidor deste polissacarideo na industria mineral
(ARAUJO e PERES, 2005).

A flotacdo de minério de ferro e de concentrados de KCI é responsavel pelo
consumo de 40.000 toneladas métricas de amido por ano (PERES e CORREA, 1996).

Tendo em vista esses problemas e com o propdésito de superad-los foi testada neste
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trabalho a utilizacdo do acido humico como agente depressor da hematita, face as

propriedades fisico-quimicas observadas para este composto organico.

Tabela I1.2 - Aplicacédo de polissacarideos em flotacdo de minerais (L1U et al., 2000).

Mineral deprimido

Mineral flotado

Descricao

Fosfato

Calcopirita

Esfarelita

Galena

Molibdenita

Minerais de

sulfeto de ferro

Pirita

Quartzo

Galena

Calcopirita

Sulfeto de Cobre

Minerais sulfetados
(Cu, Pb e Zn)

Carvéo

O amido deprime o fosfato e o quartzo

é flotado com coletores catiénicos.

Testes em laboratorio mostraram que
em pH neutro, o amido deprime a
calcopirita e a esfarelita, enquanto que
a galena é flotada.

O amido ou goma guar com &cido
sulfuroso deprime seletivamente a

galena.

Amido e dextrina sdo usados como

depressores da molibdenita.

Polissacarideos séo depressores
seletivos de minerais de sulfetos de

ferro.

Dextrina, amido, carboximetilcelulose
sdo depressores seletivos para a pirita

em pH neutro.
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Il. 3 - Caracterizacdo das substancias humicas

Entre os principais constituintes organicos presentes no solo estdo as substancias
himicas (SH). Essas substancias sdo extraidas de matéria organica terrestre e aquatica.
No solo, apresentam grande capacidade de retencdo de calor, influenciando a
germinacdo de raizes, além de possuirem papel importante no transporte de compostos
organicos no meio ambiente. Devido as diferentes condi¢des de formacao, sua estrutura
ndo é perfeitamente definida, podendo variar, dependendo da idade ou da origem do
material (RAUEN et al., 2002; LI1U et al., 2000).

Para ILLES e TOMBACZ (2004) as substancias humicas, principalmente os
acidos humicos (AH) sdo misturas heterogéneas de varios grupos funcionais com
diferentes afinidades pela superficie mineral. Para os autores, as moléculas de &cido
himico de tamanho pequeno sdo mais aromaticas e enriquecidas por grupos funcionais,
tendo por isso, maior afinidade pela superficie dos 6xidos de ferro do que as moléculas
grandes que sdo mais alifaticas e menos acidas. Um outro fator citado é que as
moléculas pequenas ocupam menos espaco fisico na superficie do mineral e que esta
conformacao reduzida aumenta a fragdo de &cido humico adsorvida na superficie das
particulas (HUR e SCHLAUTMAN, 2003 e 2004; ILLES e TOMBACZ, 2004;
TERASHIMA et al., 2004; LIU et al., 2000).

As substancias humicas sdo classificadas de acordo com a solubilidade em meio
aquoso: as huminas séo insoluveis, os acidos fulvicos soltveis em qualquer faixa de pH
e 0s acidos humicos soltveis em pH maior que 2 (LAIN e CHEN, 2001; HUR e
SCHLAUTMAN, 2004; JONES e BRYAN, 1998). Dentre as trés substancias, o acido
himico esta presente em maior quantidade no meio ambiente. Esta macromolécula
organica apresenta estrutura complexa constituida por carbono, hidrogénio, oxigénio e

pequenas quantidades de nitrogénio e ocasionalmente fosforo e enxofre. Os conteudos
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individuais dos diferentes elementos e as relagdes entre eles dependem da fonte de
matéria organica, do grau de humidificacdo, da cadeia carbonica, do tipo de tratamento

recebido e das condi¢Ges ambientais (TERASHIMA et al., 2004; RAMOS-TEJADA et

al., 2003; RAUEN et al., 2002).

(CH3 )5

(CH,0) ™

O 5

Fig.11.2 - Estado da arte da concepcdo estrutural do &cido humico (JONES e BRYAN,

1998).
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Apesar de varias pesquisas realizadas ao longo das ultimas décadas com a
finalidade de estabelecer a estrutura do acido humico, essa ainda ndo se encontra
perfeitamente estabelecida. No entanto, sua estrutura pode ser descrita como uma
associacdo de ligacOes covalentes, constituida por cadeias alifaticas e aromaticas,
contendo varios grupos funcionais, dos quais podemos destacar os fenolicos e o0s
carboxilicos, conforme observa-se na Figura 11.2 Esta molécula possui uma massa
molecular de 5539,7 g/mol com uma férmula empirica de CgpsHz28090Ns, 0 que nos da a
idéia da sua complexidade (BRYAN e JONES, 1998).

Todos o0s ensaios que fazem parte deste trabalho foram realizados utilizando-se o
acido hamico da Aldrich, que segundo RAUEN et al., (2002), é derivado de matéria
organica terrestre, sendo, portanto, mais insaturado e rico em grupamentos fenolicos em
relacdo aos acidos humicos de ambientes aquaticos que sdo relativamente mais ricos em
grupos carboxilicos. A Tabela 11.3 apresenta a composicdo elementar de varios tipos de

acido humico, incluindo o da Aldrich.

Tabela 11.3-Andlise elementar de varios tipos de &cidos humico (RAUEN et al.,

2001).
Amostra C (%) H (%) N(%) S(%)
Aldrich 51,6 4.8 1,0 11
AH1 48,7 53 3,2 2,3
Gran 2 31,6 4,0 3,2 1,4
ITA3 51,4 6,2 4,3 nd

nd - ndo determinado.
AH 1 - Lagoa do Peri, lago costeiro de dgua doce da regido sul da Ilha de Santa Catarina.
Gran 2 — Manguezal de Itacoburi, situado em area ecoldgica.

ITA 3 — Manguezal de Itacoburi , proximo a aglomeracdes urbanas.

15



11.4 — Formacdo de cargas em superficies minerais

Cargas superficiais podem ser geradas de diversas maneiras, normalmente por
interagdo quimica especifica, dissolucdo preferencial de ions na superficie e por
substituicdo isomorfica na rede cristalina, que séo as mais comuns. Nestes sistemas de
geracdo de cargas em superficie mineral, a interacdo quimica € o mecanismo mais
importante.

Em geral, os 6xidos e hidroxidos metélicos, tais como os dxidos de ferro e o
quartzo tornam-se carregados quando dispersos em meio aquoso. As alteragdes na
superficie de Oxidos e a formacdo de interface eletricamente carregada entre as
particulas e 0 meio aquoso séo controladas pelo pH e forca idnica da solucdo em que
sdo dispersos. A protonacéo da superficie (S) de um hidréxido (S-OH + H" = S-OH,")
aumenta sob condi¢des acidas, enquanto que sua desprotonagdo (S-OH = S-O" + H”
ou S-OH + OH = S-O" + H,0) é favorecida em meio alcalino.

Pode-se observar pela Figura 11.3 que a superficie do silanol (SiOH), sofre
dissociacdo liberando ion hidrogénio para a solucdo, deixando a superficie carregada
negativamente. No entanto, quando a atividade do ion hidrogénio na solugdo aumenta, a
particula torna-se carregada positivamente. Neste caso, diz-se que o ion hidrogénio é
determinante do potencial, uma vez que a carga da superficie e o potencial de superficie
sdo dependentes da concentracdo do ion hidrogénio em solucdo. Quando a atividade do
ion hidrogénio é intermediaria, a superficie ndo possui cargas superficiais e nesta
atividade particular tem-se o ponto isoelétrico (p.i.e.). O quartzo, por exemplo,
apresenta ponto isoelétrico em torno do pH 1,8 e a hematita em pH 6,7, abaixo e acima
destes valores de pH as cargas superficiais das particulas dos minerais citados sdo

positivas e negativas, respectivamente (FUERSTENAU, 1995; VIEIRA, 1995).
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Fig.11.3 Representacdo esquemética do desenvolvimento de cargas na superficie do

quartzo (YOPPS e FUERSTENAU, 1964; ZETTLEMYER, 1968).

Os ions determinantes do potencial sdo aqueles que estabelecem as cargas na
superficie. Estes ions podem ser os H" e OH", os ions coletores e os capazes de formar
complexos com espécies da superficie. Os contra-ions, por sua vez, sao aqueles que nao
tém afinidade especifica pela superficie e sdo adsorvidos por atracdo eletrostatica.

Desta forma, para que ocorra a migracdo do surfatante e de outras espécies, tais
como compostos depressores, presentes na solucdo, para a superficie da particula, é
necessaria a existéncia de algum tipo de atracdo entre elas. As interacGes podem ser:
eletrostaticas, por forcas de van der Waals; de hidratacdo ou por ligacdo quimica. Os
alquil carboxilatos e as aminas primarias sdo os principais compostos (surfatantes)
ionizéveis, cuja distribuicdo em solucdo é muito influenciada pelo pH, podendo originar

reacbes de hidrélise ou de dissociacdo. A espécie RCOO™ tende a se adsorver
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eletrostaticamente nos minerais de cargas positivas e a espécie RNH3" nos minerais de
cargas negativas. No caso dos &cidos carboxilicos, € possivel que ocorra adsorcéo
independente da carga elétrica envolvida. Isto é, a adsor¢do seria provocada por uma
tipica reacdo quimica ou formacdo de complexos, (ILLES e TOMBACZ, 2004;
RAMOS-TEJADA et al., 2003; FAIRHURST et al., 1995; HUR E SCHLAUTMAN,

2004; TOMBACZ et al., 2004; LIU et al., 2000).

Solido__

Solido

@ ion determinante do potencial /48

@ conitra-ions hidratados

e__:} ardon do coletor
[ p— molécula neutra

(a) (b (c)

Fig. 11.4 Representacdo esquematica da dupla camada elétrica (DCE) na presenca de
compostos organicos tensoativos: (a) adsorcdo de ions em baixas concentracfes de
coletor; (b) formacdo de hemi-micelas em altas concentragdes: e (c) co-adsorcao de ion

coletor e moléculas neutras (APLAN e FUERSTENAU,1962).

Estudo realizado por FUERSTENAU (1995) referente a adsorcdo de
dodecilsulfonato em alumina em pH 7,2 para concentracdes inferiores a 5x10° M,
mostrou que os ions sulfonato adsorvem-se na interface solido-liquido por atracdo
eletrostatica. Este fendbmeno pode ser observado na Figura I1.4(a). Por outro lado, foi

evidenciado que o aumento da concentracdo do surfatante favorece a densidade de
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adsorcdo, devido as forcas de van der Waals que passam a atuar no processo de
adsorcdo, dando inicio a formacao de hemi-micelas e a co-adsorcéo de ions sulfonato e

moléculas neutras, conforme pode ser observado nas Figuras 11.4 (b) e 11.4(c).

I1. 5 - Adsorcéo de &cido humico em superficies minerais

Estudos realizados por RAMOS-TEJADA et al. (2003) e ILLES e TOMBACZ
(2004) revelaram que a adsorcao de macromoléculas de acido humico em particulas
minerais em ambientes naturais € um importante processo geoquimico que pode
modificar suas propriedades fisico-quimicas de superficie tornando-os hidrofilicos.
Contudo, na flotacdo seletiva, a adsorcdo preferencial em minerais especificos é de
suma importancia. De acordo com RAMOS-TEJADA et al. (2003) a adsorcéo de acido
humico em hematita é superior aquelas observadas para argilas montmoriloniticas, e
levemente inferior aquelas observadas para outros 6xidos metalicos, tais como Al,O3; e
Si0O,. No entanto, a adsorcdo de acido himico em hematita foi estudada na presenca de
ions como calcio, sddio e outros, tendo sido observado que esses ions provocam uma
desidratacdo das moléculas de &cido humico, favorecendo sua dissociacdo e adsorcéo
(HUR e SCHLAUTMAN, 2004; ILLES e TOMBACZ, 2004).

Para varios pesquisadores, RAMOS-TEJADA et al., (2003); ILLES e
TOMBACZ, (2004); FAIRHURST et al. (1995); KIM e WALKER (2001); HUR e
SCHLAUTMAN (2003); PAWLIK (2005), a adsorcdo de AH em particulas minerais é
influenciada pelas condi¢6es do meio reagente, tais como pH e forca i6nica. Valores
elevados de adsorcdo foram verificados em baixos valores de pH. Nessas condicdes,
para RAMOS-TEJADA et al.,, (2003) a dependéncia do pH esta relacionada ao

favorecimento de interagdes por troca de ligacdo e/ou interagéo eletrostatica. Isto ocorre
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devido ao fato da superficie do mineral apresentar cargas positivas e/ou 0S grupos
hidroxilados da superficie tornarem-se mais protonados com o decréscimo do pH. Esta
condigdo proporciona a reacdo entre os sitios ativos da superficie e a molécula de acido
himico. Citando ainda os mesmos autores, outros fatores, tais como forca idnica e
concentracdo de acido hamico, podem influenciar a adsorcdo desta macromolécula em
superficies minerais. Para RAUEN et al. (2002) e HUR e SCHLAUTMAN (2003 e
2004) a origem do &cido humico e o tamanho das moléculas também sdo pardmetros
importantes nos estudos de adsorcdo de &cido humico em particulas minerais.

Pesquisa desenvolvida por LIU et al. (2000) sobre adsorcdo de acido himico em
mica mostrou que, dependendo do método de secagem usado para preparacdo da
amostra (mineral), a molécula de &cido humico pode se adsorver de diferentes formas e
tamanhos. Os autores constataram que o tamanho pode variar de 4.2 a5.7nmede 3.1 a
3.7 nm quando a amostra é secada em atmosfera de nitrogénio e ao ar livre,
respectivamente. As Figuras I1.5 (a), 11.5(b) e 11.5(c) apresentam a topografia obtida por
Microscopia de Forca Atdmica de uma superficie de mica onde foi adsorvido &acido
hamico: (a) e (b) pelo método da secagem em atmosfera de nitrogénio e (c) pelo método
da secagem ao ar livre.

Para WANDRUSKA et al. (1997) o acido humico consiste de um polimero
flexivel com tendéncia a apresentar uma configuragdo compacta quando na presenca de
cations. Os pesquisadores atribuem este comportamento a combinacdo de cargas
neutralizadas e as ligacdes dos grupos funcionais, devido ao fato de o AH requerer
condicBes neutra ou bésica para solubilizacdo. Nestas condi¢des, os grupos fendlicos e
carboxilicos sdo negativamente carregados. Com a reducdo da repulsdo entre 0s grupos

funcionais do &cido himico, que é minimizada pela presenca de cations metélicos, a
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molécula do &cido himico adquire uma estrutura compacta com o interior relativamente

hidrofébico, com parte externa apresentando carater hidrofilico.

Fig. 11.5 Imagens topograficas do acido himico adsorvido em superficie de mica obtida
por Microscopia de Forca Atémica. A forca iénica e pH da solucdo foram mantidos em
0,001M e 6,5, respectivamente. (a) e (b) topografia em 3D e 2D obtida pela secagem em

atmosfera de nitrogénio e (c) pela secagem ao ar livre. LIU et al. (2000).

PAWLIK (2005) analisou o efeito de vérios tipos de polimeros anidnicos
(sulfonato de poliestireno, &cido humico e carboximetilcelulose) e ndo anibnicos
(hidroxietil celulose, hidroxipropil celulose e dextrina) nas propriedades de superficie
do carvdo betuminoso, através de ensaios de adsorc¢do e flotacdo em pH 7,2. Neste pH o
carvao possui cargas superficiais levemente negativas. Foi constatado que a capacidade
de dispersdo dos polimeros estudados depende do carater ibnico/ndo idnico e da
capacidade de manter a molhabilidade da superficie. O autor evidenciou que o0s
polimeros anibnicos apresentam baixa adsorcdo na superficie do carvdo quando

comparado aos polimeros ndo anidnicos. Os resultados mostraram que apesar da baixa
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capacidade de adsor¢éo, o acido humico mostrou-se eficiente como agente depressor do

carvao. Esta correlacdo foi confirmada com base nos ensaios de adsor¢édo e flotacao,

onde foi verificado que o polimero ndo idnico hidroxipropil celulose apresentou alta

densidade de adsorcdo na superficie do carvdo, porém, mostrou-se ineficiente como

depressor na flotacdo. Efeito contrario ocorreu com os polimeros aniénicos que

apresentaram baixa densidade de adsorcéo e alta eficiéncia como depressor na flotacao,

conforme observa-se na Figura 11.6.
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Fig. 1.6 Efeito da adicdo de polimeros anidnicos e ndo anidnicos em sistemas

contendo carvéo betuminoso com pH variando entre 7.0-7.5: (a) isotermas de adsorcao,

(b) flotabilidade natural. (PAWLIK, 2005).

A alta densidade de adsorcdo da hidroxipropil celulose e da dextrina pode ser

resultado da heterocoagulacao entre as particulas do carvédo e o polimero, uma vez que
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esses polimeros podem formar dispersédo coloidal, devido ao processo de preparacao da
solucéo (filtracdo a vacuo em filtro 0,45 um) PAWLIK (2005).

Estudo realizado por PAVLOVIC e BRANDAO (2003) sobre a adsorgdo de
amilose em hematita e quartzo e suas influéncias na flotacdo desses minerais, revelou
resultados semelhantes aos obtidos por PAWLIK (2005), mostrando que apesar da
amilose adsorver-se fortemente na superficie do quartzo, foi utilizando esse
polissacarideo como agente depressor que obteve-se maior recupera¢do do quartzo na
flotacdo. Neste trabalho, os pesquisadores concluiram que nédo é possivel correlacionar a
acao depressora a quantidade de polissacarideo adsorvida, principalmente para o

quartzo.

11.6 — Influéncia da forca ibnica e do pH na adsorcdo de &cido hdamico em

particulas minerais

A influéncia da forca idnica na adsorcdo de acido hdmico em superficie de
magnetita foi estudada por ILLES e TOMBACZ (2004), que chegaram a conclusdo de
que em geral um aumento na forca ibnica resulta em maior adsorcdo de acido hdmico,
devido ao aumento da dissociacdo dos grupos funcionais. Foi evidenciado para os
valores de pH 5, 7 e 9 que a adsor¢do aumenta a medida que o pH diminui e a forca
idnica cresce.

Trabalho realizado por KIM e WALKER (2001), mostrou que em pH 7,4 na
presenca de 0,001 M de NaCl a quantidade de &cido humico adsorvido na superficie do
6xido de ferro foi 10 mg.g™*. No entanto, quando a concentracéo de NaCl passa para 0,1
M a adsorcdo aumenta para 15 mg.g™. Por sua vez, em pH 9,6 a quantidade adsorvida

aumenta de 8 mg.g™ para 15 mg.g™, quando a forca iénica aumenta de 0,001 M para 0,1
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M de NaCl. O aumento da quantidade adsorvida devido ao aumento da forca idnica
deve-se ao fato dos fons inorganicos simples, tais como o Na* e Ca®* serem facilmente
hidratados em meio aquoso, facilitando a formacéo de superficie mineral hidrofobica, o
que proporciona aumento da adsorcao de acido humico (FAIRHURST et al., 1995).

Segundo RAMOS-TEJADA et al. (2003) a molhabilidade de soélidos é
influenciada pela adsorcdo de matéria organica natural. Os mecanismos de adsor¢éo de
acido hamico responsaveis pelas mudancas na hidrofobicidade da hematita ainda ndo
estdo estabelecidos. Estudos realizados por TOMBACZ et al. (2204) com suspenséo de
montmorilonita mostraram que a heterogeneidade da superficie de particulas de argilas
favorece a adsorcdo de AH e consequentemente alteram as propriedades interfaciais do
sistema.

Ensaios de adsor¢do de &cido humico em hematita nos valores de pH 3 e 9
realizados por RAMOS-TEJADA et al. (2003) mostraram que a adsorcdo em pH 9 é
consideravelmente menor do que em pH 3. A diferenca encontrada indica os diferentes
mecanismos envolvidos na adsor¢do de AH em hematita. A adsorcdo em pH 3 esta
relacionada a predominancia de cargas positivas na superficie do mineral e adsor¢édo
ocorre por atracdo eletrostatica. Enquanto que em pH 9 a superficie das particulas
possui cargas negativas. As moléculas de AH encontram-se ionizadas em diferentes
valores de pH. Em pH bésico os grupos carboxilicos (principal grupo ionizavel do AH)
e fenolicos estdo totalmente dissociados tornando-se carregados negativamente. Em pH
acido as moléculas estdo neutras ou levemente negativas (ZOUBOULIS e
KATSOYIANNIS, 2003). Como consequéncia, em pH 9 a adsor¢do ndo é favorecida por
atracdo eletrostatica, devido a repulsdo entre as moléculas de AH e a superficie do
mineral. Entretanto, foi proposto por FAIRHURST et al. (1995) para a alumina,

hematita, dioxido de manganés e silica e outros minerais que a apesar da repulsdo
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eletrostatica em meio alcalino, a adsorcdo de acido humico ocorre, conforme pode ser

observado na Figura 11.7.
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Fig.11.7: Influéncia do pH na adsorcdo de acido hamico sobre superficies de: a) -

alumina, b) hematita, ¢) diéxido manganés e d) silica. Concentragdes de acido himico:

2mgL™ (0), 5mgL™ (~), 10 mgL™ (M), 25 mgL™ (A). (FAIRHURST et al., 1995).

Para FAIRHURST e colaboradores (1995), a adsor¢cdo em pH 9 indica a

ocorréncia de ligacdo especifica, que pode ser pelo mecanismo de troca de ligagdo entre

os grupos hidroxilados da superficie do mineral e grupos anidnicos da molécula de

acido hamico ou via interacdes coordenativas com formacédo de complexos.

FAIRHURST et al., (1995) e TOMBACZ e ILLES (2004) evidenciaram que 0

potencial zeta sofre variacdo dependendo do pH, forca i6nica e concentracdo de acido
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himico da mesma forma que a adsor¢do. De acordo com TERASHIMA et al. (2004) e
RAUEN et al. (2002) a tensdo superficial, ou seja, a energia livre de superficie, devido a
adsorcdo de especie na interface solido-liquido, também pode ser afetada pelas
condigdes da solugédo (pH, forca idnica e concentracao de acido humico). Os eletrdlitos,
em geral, provocam um aumento da tensdo superficial da agua com o aumento de sua
concentragdo. Por outro lado, a maioria dos surfatantes causam uma diminuicdo da
tensdo superficial, tornando-se praticamente constante a partir da concentracdo micelar
critica - CMC.

RAUEN et al. (2002) observaram que a tensdo superficial diminui gradualmente
com o0 aumento da concentragdo de &cido himico e com o decréscimo do pH. RAUEN e
pesquisadores (2002) analisaram varios tipos de &cidos himicos, entre eles o da Aldrich
e observaram que todos apresentaram comportamento semelhante na faixa de pH entre 2
e 12. O &cido humico da Aldrich apresentou os maiores valores de tensdo superficial em
funcéo da concentragdo na presenca de 0,3 M de NaCl. Para os autores esta diferenca
pode esta ligada as peculiaridades estruturais entre os tipos de matéria organica, tais
como quantidade de grupos fendlicos e carboxilicos que podem influenciar a tenséo
superficial com o aumento da concentracdo. No que se refere ao pH, acredita-se que em
meio alcalino os grupamentos fendlicos e carboxilicos estdo dissociados conferindo a
molécula uma configuracdo estendida devido a repulsdo entre as cargas negativas dos
grupos funcionais. Nesta condicdo de pH, o &cido humico deve estar totalmente
hidréfilo. Por outro lado, a medida que o pH diminui, ocorre neutralizacdo parcial das
cargas positivas pelos protons, conferindo a molécula um carater anfifilico. Desta
forma, ela migra para a superficie, diminuindo a tenséo superficial, conforme verificado

por WANDRUSKA et al. (1997).
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CAPITULO 11l

MATERIAIS E METODOS

A seguir sera abordada a metodologia utilizada na preparagdo das amostras,
solucdes e na realizacdo dos ensaios. Serdo ainda descritos 0s equipamentos e materiais

usados.

I11. 1 — Amostras e reagentes

As amostras de hematita e quartzo utilizadas nos experimentos fazem parte do
acervo do Laboratério de Tecnologia Mineral — LTM (COPPE/UFRJ). Para 0s ensaios
de angulo de contato, as amostras apds serem cortadas e polidas, receberam acabamento
em feltro com pd de alumina. As superficies assim preparadas foram acopladas em
suporte de acrilico e deixadas em repouso em solucéo de HCI 2 mol.L™ por 1 h. Em
seguida, foram lavadas com agua bidestilada e secas a temperatura ambiente.

Nos ensaios de potencial zeta foram utilizadas particulas de quartzo e hematita
de -37 um. E para os testes de microflotacdo amostras com granulometria variando de -
210 + 105 pum.

Em todos os ensaios foi utilizado o &cido humico da Aldrich, que de acordo com
a literatura, possui caracteristicas de acido humico terrestre (RAUEN et al., 2002) e 0
amido de milho da Merck como agentes depressores. O coletor usado foi a
dodecilamina da Fluka com 98% de pureza. Para as medidas de potencial zeta foi
utilizado o cloreto de s6dio (NaCl) da Reagen como eletrélito de suporte para manter a
forca ionica constante. lodeto de metileno foi utilizado para separacdo do quartzo da

hematita nos ensaios de microflotagdo usando a mistura dos dois minerais. O pH das
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solucdes era ajustado utilizando-se HCI e NaOH. Agua bidestilada foi usada no preparo

das solucgdes e todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

11.1.1 - Preparacéo das solucdes

A solucdo estoque de 5000 mg.L™ de 4cido htimico era preparada dissolvendo-se
0,5000g dessa substancia em 70 mL de solugcdo de NaOH 0,1 M. A solucdo era mantida
sob agitacdo constante por 48 h, sendo posteriormente filtrada e avolumada para 100
mL com &gua bidestilada.

Solucéo estoque de amido de milho, 5000 mg.L™, era preparada dissolvendo
0,5000g em 60 mL de agua aquecida (~60 °C), adicionando em seguida 0,1320 g de
NaOH dissolvido em 20 mL de &gua bidestilada. A solucdo era agitada por 30 minutos,
em seguida, era avolumada para 100 mL com agua bidestilada.

Uma solucdo de dodecilamina (5000 mg.L™) era preparada por solubilizacio
em agua bidestilada a aproximadamente 45 °C, adicionando HCI 1M e mantendo a
agitacdo por 15 minutos. A funcdo do HCI era transformar a dodecilamina em sal, o que
a torna solivel em meio aquoso. Em seguida, o pH da solucdo era ajustado para 6,0.

As solucdes estoque de acido humico, amido e dodecilamina eram diluidas com

agua bidestilada para obtencdo das concentracfes desejadas.

1. 2- METODOLOGIA

Neste trabalho foram realizadas medidas de tensdo superficial, de angulo de
contato, potencial zeta e ensaios de microflotacdo de acordo com os métodos descritos a

sequir.
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I11. 2.1 - Determinacgéo da tenséo superficial

As medidas de tensdo superficial foram realizadas pelo método de du Nouy
(meétodo do anel). Para tais medidas, utilizou-se um tensiémetro da KSV, modelo Sigma
70, com um anel de platina. Como suporte para o ajuste do pH das solucdes foi utilizado
um medidor de pH da Orion, modelo 710 A.

Apbs o preparo das solucdes de concentracdes, variando de 10 a 1000 mg.L™" a
partir de solucio estoque de 5000 mg.L™, o pH da solucdo era ajustado e as medidas de
tensdo superficial eram efetuadas. Para o &cido humico, foi adotada a metodologia
descrita por RAUEN et al. (2002). Todos os ensaios foram realizados em triplicatas,

sendo que para cada medida eram feitos 10 pontos.

I11. 2.2 — Ensaios de angulo de contato

As medidas de angulo de contato, adotadas para medir a hidrofobicidade da
hematita e do quartzo foram realizadas pelo método da bolha em gonidmetro
computadorizado Ramé-Hart. Para o ajuste do pH das solucGes foi utilizado o medidor
de pH citado anteriormente. Antes de cada ensaio de angulo de contato, o pH da solucéo
era ajustado e as amostras eram condicionadas por um determinado periodo de tempo
sob leve agitacdo. Nos testes realizados na presenca do depressor e do coletor, as
amostras foram inicialmente condicionadas em solu¢cdo de AH de pH previamente
ajustado. Em seguida, era adicionado o coletor mantendo o condicionamento por mais
um determinado tempo. Posteriormente, para medir o angulo de contato, uma bolha de
ar era depositada sob a superficie do mineral. Os resultados representam a média

aritmética de trés bolhas.
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Nestes ensaios foram estudados os efeitos da concentracdo de AH na auséncia e
na presenca de DDA, assim como a influéncia do pH e da concentracdo de
dodecilamina na variacdo do angulo de contato. Foram realizados ainda, estudos
comparativos entre o amido e o AH. Para tais ensaios, foram preparadas solucdes

variando de 2 a 1000 mg.L™ a partir de solug&o estoque de 5000 mg.L™.

I11. 2.3 — Ensaios de potencial zeta

Para caracterizar a hematita e o quartzo em relacdo a carga superficial, foram
efetuadas medidas de potencial zeta utilizando um equipamento da Rank Brothers Ltda,
UK, modelo Mark IV. Solugdo de 100 mg.L™" de &cido hdmico, assim como as
suspensdes de hematita e quartzo utilizadas nos ensaios foram preparadas em solugéo de
NaCl 10 mol.L™* com o objetivo de manter a forca idnica constante. As amostras de

hematita e quartzo utilizadas possuiam granulometria de -37 um.

I11. 2.4 - Ensaios de microflotacao

Os ensaios de microflotacdo foram realizados em célula EMDEE, com
capacidade para 100 mL de solucdo, seguindo os procedimentos descritos no manual do
fabricante (CHUDACEK, 1991). A célula EDMEE Microflot foi desenvolvida para
testes laboratoriais com a finalidade de fornecer informacGes sobre a flotabilidade de
minerais. As principais vantagens de utilizacdo desta célula é o uso de pequenas
quantidades de amostra e a alta reprodutibilidade dos resultados, uma vez que 0s
parametros de funcionamento estejam estabelecidos. No entanto, os resultados obtidos

por este equipamento sdo indicativos de funcionamento do processo, necessitando ser
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confirmados através de ensaios em escala de bancada. Figura Ill.1 apresenta um

esquema simplificado da célula EMDEE .
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Fig. 111.1 Representacdo esquematica simplificada da célula de Microflotacdo EMDEE.

Nos ensaios de microflotacdo utilizando os minerais separadamente, procedeu-se
inicialmente a formacdo da polpa na prépria célula. Para cada teste, foram utilizados
0,2000g de quartzo ou 0,1500g de hematita em 50 mL de solucdo de pH previamente
ajustado. A polpa era levemente agitada, mantendo o condicionamento por um
determinado tempo. Em seguida, era adicionado o coletor (DDA) mantendo o
condicionamento por mais um tempo antes da flotacdo. Nestes ensaios de microflotacdo
foram analisados o efeito da concentracdo de AH e da DDA, o pH e o tempo de
condicionamento do depressor (AH) e do coletor (DDA).

Nos testes de microflotacdo utilizando a mistura dos minerais contendo 75% de

hematita e 25% de quartzo, as amostras foram condicionadas sob leve agitacdo por 5
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minutos na presenca de AH de pH 10,2. Posteriormente, era adicionada a DDA
mantendo o condicionamento por mais 1 minuto antes da microflotacdo. Apos secagem
do material concentrado, a hematita e o quartzo foram separados da mistura por
diferenca de densidade utilizando iodeto de metileno.

Os resultados de flotabilidade dos minerais individuais estdo expressos em
percentagem de material flotado, enquanto que os da mistura referem-se a recuperacéo e

ao teor da hematita no concentrado deprimido.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Os ensaios visando a utilizagdo do acido humico como reagente de flotacdo na
separacdo de hematita do quarto mostraram que € possivel o uso desta macromolécula
organica como agente depressor da hematita nas condic6es estudadas.

Serdo apresentados a seguir os resultados obtidos nos estudos da interface de
solucBes puras e mistas de acido humico e dodecilamina e das interfaces envolvendo

hematita e quartzo.

IV. 1 - Efeito da concentracdo de amido, &cido humico e dodecilamina na variacao

da tensdo superficial

Inicialmente, foram realizados ensaios de tensdo superficial com a finalidade de
comparar a influéncia do amido e do acido humico na interface liquido-ar. A Figura
IV.1 apresenta a variacdo da tensdo superficial em funcdo da concentracdo de amido e
acido hamico. Observa-se que em geral os dois reagentes apresentam comportamentos
semelhantes. A tensdo superficial da solucdo de amido mantém-se praticamente
constante na faixa de concentracdo entre 10 e 500 mg.L™, enquanto que a solucio de
AH reduz gradualmente a tensdo superficial com o aumento da concentracdo. Observa-
se ainda, que o &cido humico possui valores de tensao superficial inferiores ao do amido
em toda a faixa de concentracdo estudada. As solugbes de amido, no entanto,
apresentam valores de tensdo superficial superiores a da agua para concentracdes
inferiores a 500 mg.L™, atingindo no caso do amido, valores da ordem de 75 mN.m™.

A Figura IV.2 apresenta a variacdo da tensdo superficial em funcdo da

concentracdo de dodecilamina. Verifica-se que a tensdo superficial diminui com o
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aumento da concentracdo do reagente, atingindo a concentracdo micelar critica (c.m.c.)

em 100 mg.L™.
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Fig. 1V.2 Variacdo da tensdo superficial em funcdo da concentracdo de dodecilamina

em pH 10,2.
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IV. 2 - Variacdo da hidrofobicidade da hematita e do quartzo na presenga de

amido e acido humico

Superficies polidas de hematita e quartzo foram caracterizadas quanto a sua
hidrofobicidade na presenca de solucBes de amido e AH através de medidas de angulo
de contato. A Figura IV.3 apresenta a variagdo do angulo de contato da hematita em
funcdo da concentracdo de amido e de &cido humico. Observa-se que em relacdo ao
amido, o &cido himico apresentou-se como um melhor depressor, uma vez que reduz de
forma mais significativa o angulo de contato da hematita em toda faixa de concentragao
analisada. A diferenca entre o efeito do AH e do amido na hematita € relativamente

maior na faixa de concentragdo entre 20 e 100 mg.L™.

50
] —A&— Amido
A —e— Acido Hamico
40
- i
5
g 1 °
€ 30
8 4
S 4
c i
8 ]
2 20
bel i
o
=}
(@]
g i
«C 10
0 — —
10 100 1000

Concentragdo (mg.L™)

Fig. 1V.3 Variacdo do angulo de contato da hematita em funcdo da concentracdo de

amido e AH em pH 10,2, apds 10 minutos de condicionamento sob leve agitacéo.

A Figura IV.4 apresenta a variacdo do angulo de contato da hematita e do

quartzo em funcdo da concentracdo de AH. Observa-se pela figura uma reducgéo
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significativa da hidrofobicidade para baixas concentracfes de AH. Verifica-se, no
entanto, que o AH torna a superficie do quartzo um pouco mais hidrofilica em relacdo a
da hematita, uma vez que os valores de angulo de contato do quartzo sao inferiores aos
obtidos para a hematita em toda a faixa de concentracdo estudada. Em geral, os dois
minerais apresentaram comportamento similar, com uma consideravel queda na
hidrofobicidade que mantém-se praticamente constante para concentracbes de AH

superiores a 20 mg.L™.
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Fig. 1V.4 Variacdo do angulo de contato da hematita e do quartzo em funcdo da
concentracdo de AH em pH 10,2, ap6s 10 minutos de condicionamento sob leve

agitacéo.

A Figura IV.5 apresenta as medidas de potencial zeta (&) realizadas visando

determinar as caracteristicas superficiais da hematita e do quartzo em funcéo do pH. O
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quartzo, por sua vez, apresenta cargas positivas para valores de pH inferiores a 2,5, seu
ponto isoelétrico (p.i.e.). Por outro lado, o ponto isoelétrico da hematita utilizada foi
determinado situando-se em pH 4,6. Os valores mencionados na literatura para o
quartzo e a hematita encontram-se na faixa de pH 1,8 a 3,0 e 5,0 a 7,0, respectivamente
(FUERSTENAU, 1995; VIEIRA, 1995). A pequena variacao entre os valores de p.i.e.
estabelecidos na literatura pode ser atribuida a presenca de impurezas na superficie dos

Oxidos e/ou a substituicdo isomdrfica de cations.
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Fig. IV.5 Variagéo do potencial zeta da hematita e do quartzo em funcdo do pH.
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IV. 3 — Influéncia do &cido humico na hidrofobicidade da hematita e do quartzo na

presenca de dodecilamina

Estudos realizados por ILLES et al. (2004) e RAMOS-TEJADA et al. (2003)
revelaram que a adsorcdo de AH em particulas minerais pode modificar suas
propriedades fisico-quimicas de superficie tornando-as hidrofilicas. Resultados
apresentados nas figuras anteriores mostraram que o &cido hdmico altera a
hidrofobicidade da hematita e do quartzo. Foi observado ainda que nas condig¢oes
estudadas o quartzo apresenta comportamento mais hidrofilico em comparacdo a

hematita.
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Fig. 1V.6 Variacdo do angulo de contato da hematita e do quartzo em funcdo da
concentracdo de AH na presenca de 20 mg.L" de DDA em pH 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos para ambos os reagentes.
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No entanto, foi constatado que apos adi¢cdo subseqliente de DDA o0 processo é
invertido, ou seja, 0 quartzo torna-se hidrofobico em relacdo a hematita, indicando a
possibilidade de este reagente ser utilizado como agente depressor da hematita na
flotacdo de mineério de ferro. Este efeito pode ser observado na Figura 1V.6. Nesta
figura, verifica-se que o angulo de contato do quartzo é maior quando comparado ao da
hematita em toda a faixa de concentracdo investigada. Observa-se ainda que a
hidrofobicidade do quartzo mantém-se constante na faixa de concentracdo de 10 mg.L™
a 20 mg.L" de AH. A hematita apresenta uma leve diminuicdo do angulo de contato
para concentracdes inferiores a 10 mg.L™ de 4cido humico, apresentando apenas
pequenas variacoes na faixa de concentracdo entre 20-30 mg.L™.

Com base nos resultados acima descritos, foram em seguida, efetuados ensaios
com a finalidade de analisar a influéncia do pH na variacdo da hidrofobicidade da
hematita e do quartzo, uma vez que foi evidenciado por varios autores (RAMOS-
TEJADA et al., 2003; KOOPAL et al., 2004; FAIRHURST et al., 1995;: TOMBACZ e
ILLES, 2004) que dependendo do pH a adsor¢do de AH em minerais pode sofrer
variacOes, devido as propriedades elétricas das particulas em diferentes valores de pH.

A Figura IV.7 apresenta a variagdo do angulo de contato da hematita em funcéo
da concentracio de AH na presenca de 20 mg.L™ de DDA em diferentes valores de pH.
Verifica-se que o decréscimo do pH favorece a reducdo da hidrofobicidade da hematita.
Observa-se ainda que em pH 8,2 o angulo de contato diminui progressivamente com o
aumento da concentracdo de AH, apresentando um comportamento linear em toda a
faixa de concentracdo estudada. Na curva referente ao pH 9,2 a hidrofobicidade
decresce consideravelmente até atingir um minimo em torno de 15 mg.L'1 de AH,

apresentando, em seguida sinais de crescimento para concentragdes superiores.
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Fig. IV.7 Variacdo do angulo de contato da hematita em funcdo da concentragdo de AH

na presenca de 20 mg. L™ de DDA em pH 8,2; 9,2 e 10,2. Tempo de condicionamento:

5 minutos para ambos os reagentes.
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Fig. IV.8 Variacao do angulo de contato do quartzo em funcéo da concentracdo de AH

na presenca de 20 mg. L™ de DDA em pH 8,2; 9,2 e 10,2. Tempo de condicionamento:

5 minutos para ambos os reagentes.
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Para o quartzo, de acordo com os resultados apresentados na Figura 1V.8,
observa-se que a hidrofobicidade deste mineral diminui com o decréscimo do pH. Em
pH 8,2 o angulo de contato € reduzido significativamente com o aumento da
concentracdo de AH, atingindo valores inferiores a 50 graus para uma concentracao de
30 mg.L™. Os resultados mostram ainda que uma maior hidrofobicidade do quartzo, nas
condicBes estudadas, € obtida em pH 10,2. Em geral, verifica-se pelos resultados
apresentados na figura que a hidrofobicidade do quartzo diminui com o aumento da
concentracdo de AH em todos os valores de pH investigados.

As Figuras IV.6, IV.7 e 1V.8 mostraram que um aumento do angulo de contato
da hematita e do quartzo ocorre em pH 10,2, para concentraces de AH variando entre
10 e 25 mg.L™. Com a faixa de concentracdo de AH e o pH estabelecidos, a etapa
seguinte teve como objetivo verificar a influéncia da adicdo subsequiente do coletor,
DDA, na variagdo do angulo de contato da hematita e do quartzo, mantendo-se
constante a concentracdo de AH em 20 mg.L™" e o pH em 10,2. Conforme citado
anteriormente, este pH foi mantido devido ao fato de que nesta condi¢do foi observada
uma maior diferenga na hidrofobicidade entre os dois minerais, além de ser o pH no
qual o minério de ferro é processado industrialmente com a utilizacdo do amido.

Observa-se pela Figura 1V.9, onde alguns dados sdo reapresentados
comparativamente, que inicialmente a hidrofobicidade do quartzo sofre um leve
aumento, atingindo um maximo em torno de 10 mg.L™, seguida de reducdo a partir de
15 mg.L™* de DDA. A hidrofobicidade volta a aumentar para concentracdes superiores a
25 mg.L™. No que se refere & hematita, uma pequena variagdo do angulo de contato
pode ser observada com o aumento da concentragcdo de DDA no pH estudado. Verifica-
se que a diferenca de hidrofobicidade entre o quartzo e a hematita € relativamente

significante na faixa de concentracéo entre 10 e 20 mg.L™ de DDA.
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Fig. 1V.9 Variacdo do angulo de contato da hematita e do quartzo em funcdo da
concentracdo de DDA na presenca de 20 mg.L™" de AH em pH 10,2. O tempo de

condicionamento foi de 5 minutos para ambos 0s reagentes.

As Figuras 1V.10 e IV.11 mostram o efeito da concentragéo da dodecilamina,
apos condicionamento com o AH em diferentes valores de pH, na varia¢do do angulo de
contato da hematita e do quartzo. Observa-se que o angulo de contato do quartzo e da
hematita diminuem com a redugdo do pH, apresentando resultados semelhantes aos
observados na Figura 1V.7 e 1V.8 quando a concentracdo de AH foi variada e a da DDA
mantida em 20 mg.L™.

Verifica-se para a hematita conforme Figura 1VV.10 que a menor hidrofobicidade
encontra-se entre 15 e 25 mg.L™ de DDA em pH 8,2. A Figura IV.11, mostra que a
hidrofobicidade do quartzo apresenta pequenas variagdes para concentragdes superiores

a20mg.L"! de DDAempH 8,2¢9,2.
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Fig. 1V.10 Variacdo do angulo de contato da hematita em funcdo da concentracdo de
DDA na presenca de 20 mg. L™ de AH em pH 8,2; 9,2 e 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos para ambos os reagentes.
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Fig. 1V.11 Variagdo do angulo de contato do quartzo em funcdo da concentragéo de
DDA na presenca de 20 mg. L™ de AH em pH 8,2; 9,2 e 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos para ambos os reagentes.
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IV. 4 — Ensaios de microflotacao

Visando estabelecer as condi¢bes adequadas para realizagdo dos ensaios de
microflotacdo em célula EMDEE, foram feitos testes com o quartzo na auséncia de
depressor, AH, cujos resultados estdo apresentados na Figura 1V. 12. A figura relaciona
a percentagem de quartzo flotado em funcdo da concentracdo de dodecilamina em pH
10,2. Observa-se que a flotabilidade mantém-se praticamente constante em toda a faixa

de concentracdo de DDA analisada.

100

e

Flotado (%)

0 — T T " T T T 1
0 10 20 30

Dodecilamina ( mg.L™)

Fig. 1V.12 Variagdo da percentagem de quartzo flotado em fungéo da concentragéo de

DDA na auséncia de depressor em pH 10,2. Tempo de condicionamento: 5 minutos.

Os resultados apresentados na Figura anterior, mostraram ainda que, na presenca
de 15 mg.L™" de DDA a recuperacdo do quartzo é superior a 95%. Diante desta
informagdo e com o objetivo de confirmar os resultados obtidos nos ensaios de angulo

de contato que indicaram a possibilidade de utilizagdo do AH como agente depressor da
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hematita, foram realizados ensaios de microflotacdo do quartzo e da hematita em funcéo
da concentracdo de AH na presenca 15 mg.L™ de DDA, cujos resultados sdo
apresentados na Figura 1V.13. Observa-se que em toda a faixa de concentracdo estudada
0 AH acarreta uma maior depressdo da hematita, reduzindo a porcentagem flotada com
0 aumento da concentracao.

Pela Figura IV.13 observa-se ainda que no caso do quartzo, tem-se uma faixa de
recuperacdo elevada na microflotacdo (>90%) para baixas concentracbes de AH,
inferiores a 50 mg.L™. A partir desta concentracdo h4a uma consideravel queda na
flotabilidade, evidenciando a importancia do controle da concentragéo do depressor, AH

para manter-se a seletividade do processo.
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Fig. 1V.13 Variacdo da percentagem de hematita e quartzo flotado em funcdo da
concentragdo de AH na presenca de 15 mg.L™* de DDA em pH 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos na presenca do AH e 1 minuto apés adicdo de DDA.
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A influéncia da concentracdo de DDA na variacdo da percentagem de hematita e
quartzo flotada na presenca de AH tambem foi investigada, uma vez que os resultados
de angulo de contato evidenciaram que a concentracdo do coletor se constitui numa
variavel importante. A Figura I1V.14 apresenta a variacdo da percentagem de hematita e
quartzo flotada em funcéo da concentracdo de DDA, na presenca de 40 mg.L™* de AH.
A concentracdo de AH foi mantida em 40 mg.L™ com base nos resultados apresentados
na Figura 1V.13. Inicialmente os dois minerais apresentam comportamento semelhante.
Verifica-se, porém, que a partir de 10 mg.L™ de DDA o quartzo passa a apresentar
maior flotabilidade, atingindo recuperacdo acima de 85% para uma concentragéo de 15
mg.L™ de DDA. A partir desta concentracdo ha uma reducéo na flotacio, apresentando

tendéncia a se manter constante para concentragdes superiores a 20 mg.L™.
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Fig. 1V.14 Variacdo da percentagem de hematita e quartzo flotado em funcdo da
concentracdo de DDA na presenca de 40 mg.L" de AH em pH 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos na presenca do AH e 1 minuto apés adicdo de DDA.
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Pela Figura V.14 observa-se ainda que no caso da hematita, tem-se um aumento
gradual da flotagcdo com 0 aumento da concentracdo de DDA.

Os resultados apresentados nas Figuras V.15 e IV.16 apresentam uma
comparagao entre as percentagens de quartzo e de hematita flotadas para trés valores de
concentracdo de DDA.

Para a hematita, cujos resultados sdo mostrados na Figura IV.15 em todas as
concentragOes de DDA testadas, a flotabilidade da hematita decresce significativamente
com o aumento da concentracdo de AH. Para concentragdes de AH superiores a 60
mg.L™ a percentagem de hematita flotada permanece constante.

A medida que a concentracio de AH aumenta a flotabilidade do quartzo diminui
em todas as concentragcbes de coletor pesquisadas, conforme observa-se na Figura
IV.16. Observa-se ainda na figura, que na presenca de 10 mg.L™ de AH a recuperagio
do quartzo é independente da concentracdo do coletor utilizada, ou seja, a flotabilidade
é a mesma.

Os resultados das Figuras V.15 e 1V.16 estdo de acordo com os obtidos nas
Figuras 1V.13 e V.14, onde observou-se que maior recuperacao do quartzo é obtida
utilizando-se 15 mg.L™ de DDA para concentracdes de AH inferiores a 50 mg.L™.

Com a concentragdo do depressor e do coletor estabelecidas em 40 mg.L™ e 15
mg.L™, respectivamente, foram realizados testes de microflotacio para analisar o efeito
do pH na flotabilidade do quartzo e da hematita, cujos resultados sé&o apresentados na
Figura IV.17. Pela Figura 1V.17, observa-se que o pH constitui-se numa variavel de
grande importancia na flotabilidade desses minerais, uma vez que, foi constatado pelos
resultados que para valores de pH menor que 9,5 e maior que 11,5, a flotabilidade é

insignificante.
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Fig. 1V.15 Variacdo da percentagem de hematita flotada em funcéo da concentragéo de
AH na presenca de 10, 15 e 20 mg.L™ de DDA em pH 102. Tempo de

condicionamento: 5 minutos na presenca do AH e 1 minuto ap6s adi¢do de DDA.
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Fig. V.16 Variagédo da percentagem de quartzo flotado em funcdo da concentracdo de
AH na presenca de 10, 15 e 20 mg.L* de DDA em pH 10,2. Tempo de

condicionamento: 5 minutos na presenca do AH e 1 minuto apds adicdo de DDA.
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Fig. 1V.17 Variacdo da porcentagem flotada de hematita e quartzo em funcéo do pH na

presenca de 40 mg.L™" de AH e 15 mg.L™" de DDA. Tempo de condicionamento: 5

minutos na presenca do AH e 1 minuto apés adi¢do de DDA.

Os resultados apresentados até 0 momento mostraram que Varios parametros,
tais como concentracdo do depressor (AH), do coletor (DDA) e o pH interferem na
flotabilidade do quartzo e da hematita. Diante do exposto, 0 objetivo dos proximos
resultados foi analisar a influéncia do tempo de condicionamento do depressor e do
coletor.

A Figura 1V.18 apresenta a variagdo da percentagem flotada em funcao do tempo
de condicionamento do depressor em ensaios realizados na presenca de 40 mg.L™ de
AH e 15 mg.L™" de DDA. Nestas condicdes, 0 quartzo apresenta inicialmente um leve
aumento da recuperagdo com a flotabilidade atingindo um patamar e decrescendo a

partir de 15 minutos, com a recuperacao sendo reduzida para valores em torno de 50%.
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Para a hematita uma reducao pouco significativa foi observada para tempos superiores a

5 minutos de condicionamento.
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Fig. 1V.18 Variacdo da percentagem flotada de hematita e de quartzo em funcdo do
tempo de condicionamento do AH na presenca de 40 mg.L" de AH e 15 mg.L™ de

DDA em pH 10,2. Tempo de condicionamento da DDA: 1 minuto.

A Figura 1V.19 apresenta os resultados obtidos referentes a variagdo da
percentagem flotada em funcdo do tempo de condicionamento do coletor em ensaios
realizados na presenca de 40 mg.L™" de AH e 15 mg.L™* de DDA. Os resultados mostram
que a flotacdo do quartzo diminui ligeiramente com o aumento do tempo de
condicionamento do coletor. Comportamento contrario foi observado para a hematita.
Este mineral apresenta um leve aumento da flotabilidade a medida que o tempo
aumenta. Este efeito constitui-se em um parametro importante para aumentar a

eficiéncia do processo de separacdo dos minerais.
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Fig. 1V.19 Variacdo da percentagem flotada de hematita e de quartzo em funcdo do
tempo de condicionamento da DDA na presenca de 40 mg.L™ de AH e 15 mg.L™ de

DDA. Tempo de condicionamento do AH: 10 minutos.

Ensaios de microflotacdo realizados com amostras de minério contendo 75% de
hematita e 25% de quartzo utilizando-se 0 AH e 0o amido como agentes depressores da
hematita, mostraram a importancia do controle da relacdo depressor/coletor para
obtencéo de alta recuperacdo com elevado teor de hematita no concentrado deprimido.

A Figura 1V.20, apresenta a variacdo da recuperacdo e do teor da hematita no
concentrado deprimido em funcdo da concentracdo de DDA na presenca do AH.
Observa-se que o teor da hematita no concentrado deprimido aumenta a medida que a
concentracdo do coletor varia de 1 a 25 mg.L™.

Na presenca de 10 mg.L™ de DDA foi recuperada 90,75% da hematita no

concentrado deprimido contendo um teor de 86,12% de Fe,Os.
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Pela Figura 1V.20, observa-se ainda que para concentragdes de DDA superiores
a 10 mg.L™ a recuperacdo diminui consideravelmente, atingindo valores inferiores a

50%.
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Fig. 1V.20 Variacdo da recuperacdo e do teor da hematita no concentrado deprimido
em funcdo da concentracdo de DDA na presenca de 40 mg.L™* de AH, em pH 10,2.
Tempo de condicionamento: 5 minutos para o depressor e 1 minuto apos adi¢do do

surfatante.

A Figura V.21 apresenta os resultados de microflotacdo da mistura dos minerais
utilizando-se o amido como agente depressor da hematita, nas mesmas condicGes dos
testes de microflotacdo usando-se 0 AH apresentados na Figura 1V. 20. O objetivo foi
comparar o poder de depressdo do AH em relacdo ao amido.

Os resultados apresentados na Figura 1V.21 mostram que a recuperacdo da
hematita no concentrado deprimido permanece praticamente constante com o aumento

da concentracdo de surfatante. Enquanto que o teor aumenta com a elevacdo da
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concentracdo do coletor. Na presenca de 10 mg.L™" de DDA foi recuperada 95,93% da

hematita no concentrado deprimido contendo um teor de 85% de Fe;Os.
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Fig. V.21 Variacéo da recuperagdo e do teor da hematita no concentrado deprimido em
funcdo da concentracdo de DDA na presenca de 40 mg.L™ de amido, em pH 10,2.

Tempo de condicionamento: 5 minutos para o amido e 1 minuto apds adicdo de DDA.

Em geral, os resultados mostraram que o AH pode ser utilizado como agente
depressor da hematita na flotagdo de minério de ferro, no entanto, ficou evidenciada a
importancia do controle de varios parametros para obtencdo de uma separacao eficiente.
E importante ressaltar ainda, que estes resultados foram obtidos em apenas uma etapa de
flotacdo. No entanto, no processo industrial, com reciclagem de produtos e etapas de
reflotacdo que sdo usuais em usinas de processamento de minério, o acido humico

apresenta grande potencial de utilizacdo como alternativa ao amido na flotacdo de

minério de ferro.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

A Figura 1V.1 mostra que a concentracdo de acido himico (AH) e de amido
apenas exercem efeito significativo na variacdo da tenséo superficial para concentragdes
superiores a 300 mg.L™. Comparando as curvas, observa-se que, em geral, os dois
reagentes apresentam comportamento semelhante.

O patamar apresentado pelo AH para concentragdes entre 10 e 200 mg.L™
indica que a molécula adquire uma configuracdo onde os grupos hidréfobicos sdo
protegidos de modo a ndo permitir sua interacdo com as moléculas de agua, diminuindo,
portanto, o percentual de migracdo para a superficie. Além disso, em condicdes
alcalinas (pH 10,2) os grupos carboxilicos e fenolicos presentes na molécula de AH
estdo totalmente desprotonados, conferindo a molécula uma configuracdo estendida,
devido a repulsdo entre as cargas negativas dos grupos funcionais. Nesta condicdo, a
molécula esta totalmente hidrofilica, ndo alterando ou aumentando a tensdo superficial
ao atrair as moléculas de agua para o seio da solucdo (RAUEN et al., 2002;
TERASHIMA et al., 2004; WANDRUSZKA, et al., 1997).

A reducdo da tensdo superficial para concentracdes superiores a 300 mg.L™
ocorre para minimizar a energia livre do sistema, uma vez que 0 aumento da
concentracdo de AH no seio da solucdo favorece a desestruturacdo das moléculas de
agua provocadas pelos grupos hidrofobos do AH. Para reestruturar o sistema, as
moléculas de AH migram para a superficie e sua particdo na interface agua-ar diminui a
tensdo superficial da solucdo (RAUEN et al., 2002).

Na Figura IV.2 observa-se que a partir de 100 mg.L* de DDA a tensio

superficial permanece constante. Isto indica que as moléculas orientam-se formando
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agregados em solucdo dando inicio a concentracdo micelar critica (c.m.c.), formada por
forcas de van der Waals que atuam sobre as partes ndo-polares das moléculas.

Conforme observou-se na Figura 1V.3, o AH comporta-se como um melhor
depressor da hematita do que o amido em toda faixa de concentracdo estudada. Para
concentragbes maiores que 100 mg.L? de AH e amido, nota-se uma reducdo
significativa do angulo de contato. Este resultado se deve aos arranjos intermoleculares
ou intramoleculares adquiridos pela molécula com o aumento da concentracdo da
solucdo. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por RAMOS-TEJADA et al.,
(2003) que tambem evidenciou em seu estudo a reducdo da hidrofobicidade da hematita
com o0 aumento da concentragdo de AH.

Verificou-se que pequenas quantidades de AH sdo necessarias para alterar as
propriedades fisico-quimicas de superficie da hematita e do quartzo. Os resultados de
hidrofobicidade (Figura 1V.4) mostraram que o quartzo possui valores de angulo de
contato levemente inferiores ao da hematita em toda faixa de concentragdo analisada.
No entanto, em geral, os dois minerais apresentam valores de hidrofobicidade préximos.
E possivel que a adsorgdo em ambos os minerais esteja relacionada ao fato da hematita
e 0 quartzo apresentarem cargas superficiais negativas (Figura IVV.5) em pH 10,2.

Para LIU e colaboradores (2000), o p.i.e. € um indicativo da acidez e basicidade
de um sélido. Desta forma, um alto p.i.e. indica uma superficie basica. O quartzo possui
p.i.e. em torno de 2 indicando uma superficie fortemente acida. Esta condi¢do ndo
favorece uma adsorcdo intensa de amido. Por outro lado, os dxidos de ferro possuem
p.i.e. variando entre 5 e 8, apresentando superficie menos acida em relagdo ao quartzo,
razdo pela qual o amido adsorve-se significativamente em 6xidos de ferro, acarretando

forte depressdo destas particulas.

55



A Figura 1V.4 mostrou que o quartzo apresenta valores de angulo de contato
ligeiramente inferiores aos da hematita na presenca de AH. No entanto, verificou-se na
Figura IV.6 que a adicdo subseqlente de DDA torna o quartzo mais hidrofobico do que
a hematita. Isto indica que, o agente depressor, AH, quando adicionado ao sistema
exerce uma funcdo especifica na hematita, indicando que o AH interage quimicamente
com a superficie do mineral, produzindo um filme protetor que impossibilita a interacdo
do mineral com o reagente surfatante, adicionado subseqtientemente a polpa.

Foi observado ainda pela Figura 1V.6 que, apesar da DDA aumentar a
hidrofobicidade do quartzo, o surfatante também interage com a hematita, resultado
confirmado pelo aumento dos valores de angulo de contato deste mineral. E possivel
que o aumento do angulo de contato da hematita, embora inferior ao quartzo, seja
resultante da interacdo entre o coletor e 0s grupos anionicos do depressor néo
adsorvidos na superficie da hematita. Quanto ao aumento da hidrofobicidade do
quartzo, existem duas possibilidades aparentes para justificar. A primeira seria a
adsorcdo parcial do AH deixando sitios ativos disponiveis na superficie para interagir
com o surfante catiénico. Uma segunda possibilidade que ndo descarta a primeira é a
interacdo do surfante catidbnico com os grupamentos carboxilicos e fendlicos presentes
na molécula de AH que ndo foram interagidos com a superficie do quartzo, condicéo
que também contribui para o aumento da hidrofobicidade do quartzo, conforme pode-se
observar na figura abaixo e na Figura IV.8 .

As Figuras V.7 e 1VV.8 mostraram que, em geral, 0 aumento da concentragéo de
AH e a reducdo do pH diminuem a hidrofobicidade de ambos os minerais. Com o
decréscimo do pH, a densidade de cargas negativas na superficie dos minerais diminui,
principalmente no caso da hematita, que possui p.i.e. em pH 4,6 (Figura IV.5). Esta

condicdo favorece a interacdo entre a superficie do mineral e os grupamentos aniénicos
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da molécula de AH, justificando, os menores valores de angulo de contato apresentados

em pH 8,2.

QUARTZO

Fig.V.1 Representacdo esquematica do processo de adsorcdo de acido humico e

dodecilamina na superficie da hematita e quartzo.

Os ensaios de microflotacdo (Figura IV.13 e 1V.15) mostraram que 0 aumento
da concentracdo de AH acarreta uma maior depressdo da hematita. Isto acontece devido
aos arranjos intermoleculares formados pela molécula de AH, uma vez que o aumento
da concentracdo de moléculas na solucdo favorece a formacdo de agregados
moleculares apresentando caracteristicas hidrofilicas. Observou-se que 0 quartzo
também sofre reducdo da percentagem flotada (Figuras 1V.13 e 1V.16) para
concentragdes superiores a 40 mg.L™" de AH. Este comportamento é provavelmente
decorrente da repulsdo entre a molécula de AH e o coletor.

A Figura 1V.14 mostrou que o aumento da concentragdo de DDA favorece a
flotabilidade do quartzo. Entretanto, evidenciou-se também um aumento da

percentagem de hematita flotada. A flotacdo da hematita (Figura 1V.14) ocorre em
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virtude das interacdes entre o coletor e os grupos funcionais do AH. No caso do quartzo,
devem-se as interacdes entre o surfatante e a superficie do mineral, assim como entre o
depressor e o coletor.

A Figura V.17 mostrou que entre 9,5 e 11,5 é obtida uma alta recuperacao do
quartzo, muito superior a hematita. Isto se deve ao fato de que na regido entre 10,0 e
11,0 as aminas em solu¢do aquosa encontrarem-se na forma de diferentes espécies, tais
como ionizada (RNHz"), dimero (RNHs),%*, ionomolecular (RNHz".RNH,), precipitada
RNHy) e neutras (RNH2)@q). Estas moléculas desempenham uma funcéo importante,
proporcionando uma maior reducdo da tensdo superficial (Figura 1V.2) necessaria para
formagéo de espuma e o0 aumento da hidrofobicidade do quartzo. A forte reducdo da
tensdo superficial e 0 aumento da hidrofobicidade do quartzo sdo provocados pela co-
adsorcdo das aminas (dimero, neutra e ionomolecular) na interface liquido-ar e na
interface solido-liquido. A Figura V.2 apresenta o diagrama de dissociacdo da DDA em
funcéo do pH (SMITH et al., 1976).

Isto significa que na faixa &cida de pH a flotacdo do quartzo é insignificante
devido a baixa concentracdo de espécies neutras e alta concentracdo de espécies ibnicas.
Efeito contréario observa-se em pH superior a 12, quando se tem baixas concentragdes de
espécies ibnicas e altas concentraces de espécies neutras em solugdo. Na flotacdo, as
espécies ibnicas sdo responsaveis pela adsor¢do na superficie do mineral, tornando-os
hidrofébicos, enquanto que as espécies neutras sdo responsaveis pela formacdo de
espumas necessarias para um processo de flotacdo eficiente. Por isso, melhores

resultados de flotabilidade foram obtidos na faixa de pH destacada anteriormente.
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Fig. V.2 Diagrama do logaritmo da concentragdo de 1x 10 mol.L™ de dodecilamina

(SMITH et al., 1976).

Verificou-se na Figura 1V.18 que o aumento do tempo de condicionamento do
depressor, AH, acarreta uma leve reducdo da percentagem de hematita flotada.
Observou-se ainda que para um tempo superior a 15 minutos a flotabilidade do quartzo
é reduzida consideravelmente. Este resultado indica que o tempo de condicionamento
do depressor constitui-se em um parametro importante na flotabilidade do quartzo.
Provavelmente, o aumento do tempo de condicionamento favorece a formacdo de
agregados moleculares e de reacdes que propiciem a depressdo de ambos 0s minerais.

A Figura IV. 19 mostrou que a percentagem de hematita flotada aumenta com o
tempo de condicionamento do coletor, indicando que o tempo favorece a interacdo do
surfatante com os grupos anidnicos do AH adsorvidos na hematita. Efeito contrario foi
observado para o0 quartzo, onde observou-se que 0 aumento do tempo de
condicionamento da DDA acarreta uma diminuicdo da recuperacdo deste mineral no

produto flotado.
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As Figuras 1V.20 e IV.21, mostraram que dependendo da concentragdo de
coletor utilizada, a recuperacdo e o teor da hematita no concentrado deprimido na
presenca do AH e do amido apresentam valores proximos. Desta forma, evidencia-se
que os mecanismos de interacdo do AH e do amido em hematita na flotacdo atuam de

forma semelhante numa determinada faixa de concentragédo de surfatante.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

1 - O AH torna a superficie do quartzo levemente mais hidrofilica em relacdo a
hematita. Porém, com a adicdo subsequente de surfatante (DDA) o quartzo passa a

apresentar maiores valores de angulo de contato do que a hematita.

2 - Os ensaios de microflotacdo mostraram que a faixa de concentracdo do AH para
obtencéo de alta recuperacdo do quartzo encontra-se entre 10 e 40 mg.L™, enquanto que
a do coletor situa-se entre 10 e 20 mg.L™Y. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando-se 40 mg.L™ de AH e 15 mg.L™ DDA, obtendo-se uma recuperacdo do

quartzo superior a 90% com depressdo de 61% da hematita.

3 - Os ensaios de flotabilidade mostraram que a faixa de pH adequada para flotagdo de
minério de ferro utilizando-se 0 AH como agente depressor da hematita, nas condigdes

estudadas, encontra-se entre 9,5 e 11,5.

4 - Os resultados mostraram que uma recuperacdo elevada do quartzo com depressao
significativa da hematita, utilizando-se os minerais separadamente foi obtida com um
tempo de condicionamento de 10 minutos na presenca do depressor € um tempo

adicional de 1 minuto para o coletor.
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5 - Os resultados obtidos utilizando-se a mistura dos minerais contendo 75% de
hematita e 25% de quartzo mostraram que, dependendo da concentracdo de coletor
utilizada pode-se ter uma alta recuperacdo e um elevado teor da hematita no
concentrado deprimido. Na presenca de 10 mg.L™ de DDA utilizando-se o AH obteve-
se um concentrado deprimido com 90,75% da hematita recuperada e um teor de 86,12%
de Fe;O3. Enquanto que utilizando-se o amido, a recuperagdo da hematita foi 95,93%

com um teor de Fe,O3 de 85%.
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SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO

- Realizar ensaios de flotacdo em escala de bancada utilizando amostras de minérios
brasileiros, que permitirdo levar em consideracdo fatores caracteristicos de cada caso
analisado. Dentre estes fatores estdo, a composi¢do mineraldgica, grau de liberacdo e a

conseqiiente proporcao dos reagentes a serem utilizados.
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