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RESUMO
A flotacdo é um processo de recuperacdo de minerais valiosos, amplamente utilizado na
industria de mineracdo e beneficiamento mineral, baseado em propriedades fisico-quimicas.
Esta técnica é fundamentada na capacidade que alguns minerais apresentam de se aderir a
bolhas de ar ou & agentes quimicos, levando a formacao de uma espuma passivel de ser separada
do restante do material. O processo de flotacdo € auxiliado pela adicdo de reagentes quimicos
sintéticos ou naturais. A recuperacdo de minério de ferro através do processo de flotacdo utiliza
coletores quimicos sintéticos a base de derivados de petréleo. Apesar de reconhecidamente
eficiente, a literatura apresenta os resultados de pesquisas que substituem coletores sintéticos
por alternativa naturais como os 6leos vegetais. Os 6leos vegetais sd0 compostos por
triglicerideos de acidos graxos, 0s quais apresentam grupos funcionais que podem ser capazes
de interagir com as particulas de minério de ferro. Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia dos
6leos vegetais de palma e de soja, saponificados, na recuperacdo de minério de ferro por
flotacdo. O perfil coletor dos Oleos foi definido a partir da analise de pardmetros fisico-
quimicos, como indices de Acidez e lodo e Grau de Saponificacdo, além de testes analiticos
como a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A amostra
utilizada para a recuperagdo do minério de ferro € um rejeito da Ferro+ Mineracdo caracterizado
a partir de analise granulométrica e Fluorescéncia de Raios-X (XRF). A amostra passou por
ensaios de microflotagdo realizados em tubo de Hallimond, de acordo com um Planejamento
de Experimental de Superficie de Resposta baseado em fatores como pH, variando de 6 a 11; a
concentracio de coletor, variando entre 40 mg.L™ a 140 mg.L™; e a concentragdo de depressor
variando entre 40 mg.L™ a 60 mg.L™. As variaveis de resposta escolhidas foram o teor de ferro
(%) e Flotabilidade (%). O desempenho da flotag&o foi avaliado considerando trés minutos
como o tempo de condicionamento para cada reagente, aeracdo de 65 mL.min* e variagOes de
pH e concentracdo de reagentes. Os ensaios de eficiéncia da remoc¢éo do ferro, na auséncia de
depressor, para os pHs 5, 7, 8 e 9, a concentracdo de 75 mg.L -1 indicaram que a maxima
flotagdo da hematita ocorre na regido de pH neutro. O ensaio para o pH 8 com variacdo da
concentragéo em 10, 40, 80 e 120 mg.L* indicou que a melhor flotabilidade de hematita ocorre
na concentragdo de 40 mg.L " para todos os coletores, enquanto o melhor teor de ferro se deu
em 10 mg.L " para o oleato, em 120 mg.L * para o 6leo de palma e em 80 mg.L " para o dleo

de soja.

Palavras-chave: Flotagdo; minério de ferro; 6leos vegetais; palma; soja.



Abstract

Flotation is a process for recovering valuable minerals, widely used in the mining and mineral
processing industry, based on physicochemical properties. This technique is based on the ability
of some minerals to adhere to air bubbles or chemical agents, leading to the formation of a foam
that can be separated from the rest of the material. The flotation process is aided by the addition
of synthetic or natural chemical reagents. The recovery of iron ore through the flotation process
generally uses synthetic chemical collectors based on petroleum derivatives. Despite being
recognized as efficient, the literature presents the results of research that replace synthetic
collectors with natural alternatives such as vegetable oils. Vegetable oils are composed of fatty
acid triglycerides, which have functional groups that may be capable of interacting with iron
ore particles. In this work, the efficiency of saponified palm and soybean vegetable oils in the
recovery of iron ore by flotation will be evaluated. The oil collector profile can be defined based
on the analysis of physical-chemical parameters, such as Acidity, lodine and Saponification
Values, in addition to analytical tests such as Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).
The sample used to recover the iron ore is a mining waste that was characterized using
granulometric analysis and X-ray Fluorescence (XRF). The sample underwent microflotation
tests carried out in a Hallimond tube, according to a Response Surface Experimental Planning
based on factors such as pH, ranging from 6 to 11; the collector concentration, varying between
40 mg.L™ to 140 mg.L; and the depressant concentration varying between 40 mg.L™ to 60
mg.L. The response variables chosen were iron content (%) and buoyancy (%). Flotation
performance was evaluated considering three minutes as the conditioning time for each reagent,
aeration of 65 mL.min! and variations in pH and reagent concentration. The iron removal
efficiency tests, in the absence of depressant, for pHs 5, 7, 8 and 9, at a concentration of 75
mg.L T indicated that the maximum flotation of hematite occurs in the neutral pH region. The
test for pH 8 with concentration variation of 10, 40, 80 and 120 mg.L* indicated that the best
hematite flotation occurs at a concentration of 40 mg.L ** for all collectors, while the best
hematite content iron occurred at 10 mg.L  for oleate, at 120 mg.L™* for palm oil and at 80
mg.L * for soybean oil.

Keywords: Flotation; iron ore; vegetable oil; palm; soy
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1. INTRODUCAO

O minério de ferro € uma rocha da qual se pode extrair o ferro metalico que é a matéria
prima utilizada pela indudstria siderurgica para a producgdo de ago. O ferro pode ser encontrado
na forma de déxidos, como a hematita e magnetita, carbonatos, como a siderita, sulfetos e
silicatos; mas sdo os oxidos, a principal fonte mineral para a exploracédo industrial (MAEDA,
2014). Os depdsitos minerais de ferro sdo fontes ndo-renovaveis e seu progressivo esgotamento
tem incentivado a busca por processos de recuperacao de minérios de baixos teores e finamente
disseminados (SANTOS, 2010).

A recuperacdo de minério de ferro pode ocorrer através dos chamados métodos de
concentracao graviticos, magnéticos ou flotacdo, que se baseiam na diferenca de propriedades
entre o mineral de interesse e a ganga (minerais que ndo sdo utilizados para bens uteis). O
método gravitico explora a diferenca entre massas especificas; 0 método magnético se refere a
susceptibilidade magnética natural dos minerais quando expostos ao campo magnético
induzido; e a flotacdo explora as propriedades de superficie do material (CORREA; SOUZA,
SANTOS, 2019; FERREIRA; BIGAO, 2017). A recuperacdo ou concentracdo de minério de
ferro através de processos de Flotagdo é consolidada para particulas minerais na faixa de 10 a
250 um (FERREIRA; BIGAO, 2017). O processo acontece em flotadores, compostos por um
tanque com sistema de agitacdo, controle de nivel de polpa, aeracédo e arraste da espuma. Nesse
processo, geralmente, o amido de milho ou mandioca séo utilizados como reagentes depressores
e a amina como reagente coletor (NUNES, 2019).

O principio da flotacdo esta baseado na modificacdo das propriedades fisico-quimicas
das particulas minerais pela adsorcao fisica e/ou quimica dos reagentes pela alteracdo de seu
grau de hidrofobicidade/hidrofilicidade e da maior ou menor probabilidade de aderéncia na
bolha de ar. As particulas hidrofébicas sdo flotadas (separadas fisicamente) e ascendem para a
espuma, enquanto as particulas hidrofilicas permanecem na polpa. O processo € auxiliado pela
adicéo de reagentes como os coletores, os depressores, 0s espumantes e 0os modificadores, 0s
reguladores de pH e os ativadores (MAEDA, 2014).

O coletor tem a funcéo de tornar a superficie do mineral hidrofébica para favorecer a
separacdo, sua caracteristica surfactante faz a parte polar aderir a superficie mineral de maneira
a orientar a parte apolar para a solugdo aquosa, o que leva a formagdo de uma camada
hidrofébica. O angulo de contato sélido/gas é aumentado e favorece a adesdo do mineral a bolha
para que a flotacdo ocorra. Os depressores possuem fungdo oposta, diminuem as chances de

determinado mineral interagir com os coletores e ser flotado devido ao aumento da sua



hidrofilicidade (CHAVES; FILHO; FERNANDO ALMEIDA BRAGA, 2018). A adicéo de
reagentes ativadores pode ser necessaria, em alguns casos, para aumentar ou tornar possivel a
atuacdo dos coletores. Os espumantes sdo outro tipo de aditivo utilizado para proporcionar
estabilidade a espuma e permitir que o mineral seja retirado antes que as bolhas colapsem. O
processo de flotagdo pode ser influenciado, ainda, pelo pH do ambiente, e nesse caso, 0S
reguladores de pH podem ser utilizados sob a forma solugdes &cidas ou basicas que podem
melhorar ou até mesmo tornar possivel a flotacdo (RESENDE, 2013).

Os oOleos vegetais podem ser utilizados como coletores em sua forma natural ou
saponificada. A flotagdo utilizando 6leos vegetais (processo “extender”) tem difusdo em
solucdo aquosa favorecida (SANTQOS, 2010). A industria utiliza 6leos naturais, como o tall oil
(subproduto da fabricacdo da celulose), o 6leo de arroz, o 6leo de soja, o 6leo de mamona e
6leos comestiveis brutos para processos de flotacdo de diferentes minérios (CHAVES; FILHO;
FERNANDO ALMEIDA BRAGA, 2018). De acordo com a literatura, os 6leos vegetais séo
coletores eficientes e apresentam como vantagem sua origem renovavel, abundancia e baixo
impacto ao meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2015).

Um microfendbmeno de destaque na flotacdo extender é a interacdo entre gotas e
particulas. As gotas sdo hidrofébicas e, consequentemente, insollveis em agua, dessa forma,
interagem com as particulas que ja possuem coletor por colisdo e adesdo. Portanto, o éleo se
dispersa sobre a superficie da particula, aumentando a hidrofobicidade e sob turbuléncia se
agregando na flotacdo (CAPPONI et al., 2004).

Santos e colaboradores (2019) avaliaram o desempenho do éleo de Pataua e do Oleato
de s6dio como coletores na microflotacdo da Apatita. De acordo com os autores, as melhores
condicdes foram obtidas com a concentragdo 10 mg.L™? dos coletores e pH 6,50. O oleato
apresentou flotabilidade de 43,06% e o Oleo de Pataua apresentou melhor desempenho, com
55,47% de flotabilidade.

Gomes e colaboradores (2022) avaliaram o desempenho dos 0leos vegetais extraidos da
caroco de algoddo e da semente de uva, saponificados, como coletores na microflotacdo de
Hematita e Dolomita. As concentragdes utilizadas foram de 58,3g/t de Hematita e 417g/t de
Dolomita. A flotabilidade do 6leo de semente de uva foi de 82% para hematita e de 99% para
dolomita, enquanto para o 6leo de casca de algodéo atingiu 79% para hematita e 100% para
dolomita, ambos nas maiores concentragdes testadas.

Considerando a eficiéncia de 6leos vegetais como coletores em processos de flotacdo

para a recuperagdo de minerais, o presente trabalho € pioneiro na investigacao da eficiéncia dos
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6leos de palma e soja, saponificados, como coletores no reaproveitamento de minério de ferro

utilizando amostras de rejeito de metalurgia.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a eficiéncia dos 6leos, saponificados, de Palma e Soja na capacidade de

recuperacdo de minério de ferro.

2.2. Objetivos Especificos

e Efetuar caracterizacdo quimica e fisica de amostra da lama;

e Analisar o perfil dos acidos graxos a serem utilizados;

e Avaliar a influéncia do pH na flotacéo;

e Auvaliar a performance da flotacdo em termos de flotabilidade e recuperacdo metalurgica
de Fe para as dosagens testadas de &cido graxo saponificado como coletor;

e Comparar a capacidade de recuperacdo dos Oleos vegetais comerciais em relagdo ao

acido oleico padréo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O Minério de Ferro

O ferro (Fe*) é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, representando
4,5% em massa, superado apenas pelo oxigénio, o silicio e o aluminio. Os minérios de ferro
economicamente explorados podem ser classificados de acordo com a composi¢do quimica do
mineral fornecedor do elemento metdlico como oéxidos, carbonatos, sulfetos e silicatos.
Entretanto, apenas a exploracdo dos 0xidos tem expressao econémica para a obtencéo de ferro
metalico (CARVALHO et al., 2014). A Tabela 1 apresenta os principais minerais portadores

de ferro metéalico e seus respectivos teores.
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Tabela 1- Férmula Quimica e teor de Ferro teérico dos principais minerais*

Mineral Formula Quimica Conteudo tedrico de Fe
(%)
Magnetita FesO4 72,4
Hematita Fe203 69,9
Goethita Fe203-H20 62,9
Limonita 2Fe203-3H20 59,8
limenita FeTiO3 36,8
Siderita FeCOs 48,2

*Fonte: Adaptado de Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social, 2014.

Do ponto de vista da metalurgia, o minério de ferro € dividido em trés categorias, de
acordo com a granulometria: granulado ou lump ore (entre 200 mm e 12,5 mm), finos para
sinter ou sinter feed (12,5 mm e 0,15 mm) e finos para pelotas ou pellet feed (<0,15 mm)
(CARVALHO et al., 2014).

No Brasil, as principais regifes produtoras de minério de ferro s&o o Quadrilatero
Ferrifero em Minas Gerais (MG), a Provincia Mineral de Carajas no Para (PA) e a regido de
Corumba no Mato Grosso do Sul (MS). No Quadrilatero Ferrifero sdo explorados dois grupos
minerais: 0 minério itabiritico e 0 minério hematitico (de alto teor de ferro), os quais sdo
classificados de acordo com o contetdo mineral e a textura (CARVALHO et al., 2014).

O minério itabiritico é caracterizado pela alternancia entre 0xidos de ferro e silica, as
chamadas bandas, apresentam espessuras que podem variar entre dimensdes milimétricas a
centimétricas, e com teores de ferro variando entre 20% e 55% de Fe total. A textura desse tipo
de minério pode apresentar aspecto compacto, friavel ou pulverulento, dependendo da
intensidade de atuacao dos processos superficiais de decomposicdo (CARVALHO et al., 2014).

O minério hematitico € homogéneo, constituido basicamente de hematita, ou seja, é um
mineral rico em ferro com teor superior a 64%, e encontrado em propor¢des variaveis na forma
de lentes imersas das camadas de itabirito. Este minério apresenta caracteristicas fisicas e
texturais diferenciadas: 0 minério compacto apresenta-se maci¢o; o minério pulverulento
apresenta-se foliado, lineado ou granular; e 0 minério composto por hematita de granulometria
fina e sem estrutura interna (blue dust). O minério hematitico é o mais apropriado ao uso em
aciarias devido a seu alto teor de ferro (CARVALHO et al., 2014).

A mineracdo € um setor que ocupa posi¢cdo de destaque na economia brasileira, sendo

responsavel por 4% do Produto Interno Bruto (PIB). Os bens minerais sdo responsaveis pela
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geracdo de empregos e podem impactar na balanga comercial das exportacOes brasileiras,
marcadas por elevada comercializagdo de commodities (CUNHA; CASTRO; FERREIRA,
2019). De acordo com o Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM), no ano de 2022, 0 minério
de ferro foi o principal responsavel pelo faturamento do setor, com participacdo de 61,4% nos
250 bilhdes de reais arrecadados (IBRAM, 2023).

A quantidade de residuos produzida na cadeia extrativa de minérios é proporcional a
sua importancia. Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT, 2016), para cada tonelada
de minério de ferro processado no Brasil sdo produzidos 400 kg de rejeitos. O progressivo
esgotamento dos depdsitos minerais aliado ao volume de residuos gerados, levou o setor a busca
de alternativas técnicas que permitam a otimizacdo da separacdo seletiva do ferro que
permaneceu nesses residuos, que exigirdo o processamento de particulas finas e ultrafinas
(SANTOS, 2010).

3.2. Recuperacdo de Minério de Ferro

A exaustdo de depdsitos de minérios com altos teores de ferro torna necessaria a
utilizacdo de métodos de concentracdo que permitam a obtencdo de produtos que atendam as
necessidades da induastria siderurgica, principal consumidora de concentrados de minério de
ferro (LOPES; LIMA, 2009). O processo utilizado na concentracdo de minério de ferro
dependera dos teores de minério e de concentrado que se deseja obter, da composicao quimica,
da mineralogia do minério, do tamanho de grdo, de fatores econdémicos e dos efeitos sobre a
pelotizacdo (CHAVES; FILHO; FERNANDO ALMEIDA BRAGA, 2018).

Entre os métodos de concentracdo de minério de ferro utilizados destacam-se a
separacdo gravitica, a concentracdo magnética e a flotacdo. A separacdo gravitica é baseada na
diferenca de densidade entre as particulas, sendo utilizada em situagdes em que 0 minério é
liberado em fracOes grossas e que apesar de representar um processo de facil execucao e pouco
utilizado pela industria nacional. A separagdo magnética se baseia nas propriedades magnéticas
dos minerios e apesar de ser uma técnica eficiente e de facil operacdo, exige um investimento
inicial elevado (CORREA; SOUZA; SANTOS, 2019; FERREIRA; BIGAO, 2017;
FIGUEIREDO; CHAVES, 1998). A flotacdo ¢ um processo baseado na manipulacdo das
propriedades superficiais do minério que permite alta seletividade e eficiéncia na recuperagédo
particulas minerais na faixa de 10 a 250um (FERREIRA, BIGAO, 2017; NEUPPMANN,
2016).
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Lopes e Lima (2009) apresentaram os resultados da concentracdo de minério de ferro
por flotacdo direta, usando oleato de sédio como coletor dos minerais de ferro e 0o metassilicato
de sodio como depressor da ganga silicosa. Os teores de Fe e silica do minério de ferro utilizado
eram inicialmente de 35,34 e 48,02%, respectivamente, 0 melhor concentrado fornecido pela
flotacdo foi obtido usando-se dosagens de 600 g/t de metassilicato de sodio e 1200 g/t de oleato
de sodio, apresentando recuperagdo metallrgica de Fe de 88%, teor de Fe de 58,1% e teor de
SiO2 de 14,4%.

Ferreira (2020) apresenta o resultado dos testes de microflotacao e flotacdo em bancada
para estudar a substituicdo parcial do amido por poliacrilamidas atuando como codepressores
de hematita. Os resultados indicaram que poliacrilamidas cationicas e ndo ionicas melhoraram
a seletividade do sistema, mesmo quando usadas em pequenas dosagens, atingindo flotabilidade
de 96%.

Franca e colaboradores (2023) estudaram a flotacdo de minério de ferro utilizando a
farinha de sorgo como depressor. Os resultados indicaram que a dosagem do coletor influencia
estatisticamente o teor de ferro no concentrado. Os resultados considerados promissores
aconteceram com teor de ferro acima de 60%, obtidos nas dosagens de coletor acima de 58,5
g/t com tempos de condicionamento de 0,5 e 1,0 min. Para a recuperacdo metallrgica de Fe,
além da dosagem, o tempo de condicionamento do coletor foi significativo, apresentando o0s
melhores resultados foram obtidos com dosagem de coletor de 39,5 g/t e tempos de

condicionamento de 0,5 e 3,0 min.

3.3. Quimica da Flotacdo

A flotacdo é um processo que separa particulas com base nas diferencas em suas
propriedades de superficie. Neste processo, particulas hidrofébicas, ou particulas hidrofilicas
que sdo hidrofobizadas por reagentes tensoativos (surfactantes coletores), aderem as bolhas de
gas na polpa e ascendem até a espuma, enquanto a maioria das outras particulas permanecem
no volume. Assim, as particulas podem ser separadas da matriz separando a espuma da polpa
(FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

Solidos hidrofilicos, como oxidos, exibem forte interagdes polares com a agua e séo
cobertos com grupos hidroxila (por exemplo, silica). A funcéo do coletor de flotagdo é tornar a
superficie mais hidrofébica, eliminando ou protegendo os locais polares do soélido
(FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).



14

Muitos coletores conseguem adsorver por interacdo eletrostatica com superficies de
oxidos e silicatos (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009). Essa interacao depende do pH
no qual a carga superficial é zero, também chamado de Ponto de Carga Zero (PCZ), dos
minerais em questdo. Abaixo do PCZ, a superficie do metal esta carregada positivamente, o que
faz com que ions carregados negativamente (como ions sulfonatos) sejam adsorvidos nesta
regido e, assim, a flotacdo efetuada. Acima do PCZ, a superficie do metal esta carregada
negativamente e consequentemente ions com cargas positivas (como ions de amoénio) séo
adsorvidos para que ocorra a flotacdo (FUERSTENAU; HAN, 2003).

A carga na superficie dos 0xidos é o resultado da hidrdlise de espécies de superficie
seguida pela dissociacdo dependente do pH dos grupos hidroxila de superficie, como mostram
as Equacdes 1 e 2, onde M representa o atomo de metal (FUERSTENAU; JAMESON; YOON,
2009).

MOH & MO~ + H* (1)
H* + MOH < MOH,”" (2)

As espécies H" e OH sdo consideradas como ions determinantes de potencial (IDP),
uma vez que formam a carga de superficie dos minerais. Estes ions possuem relacdo direta com
a estrutura do mineral e tém capacidade de movimentar-se livremente entre a fase aquosas e
solida, sendo assim responsaveis pela carga elétrica residual e, consequentemente, pelo
potencial de superficie das particulas (ys). Quando a concentra¢do de ions determinantes de
potencial leva a neutralizacdo da carga elétrica superficial de um mineral, considera-se que a
superficie esta em seu ponto de carga zero (PCZ); ja o ponto isoelétrico (PIE) é definido como
o valor de pH para o qual o valor do potencial zeta ({) é nulo (MONTE; PERES, 2010).

O pH da solucéo determina a carga superficial liquida do 6xido de ferro de acordo com
as reacdes de dissociacgéo (ionizacdo) descritas nas Equacdes 3 e 4.

FeOH,* & FeOH + H* (3)
FeOH & FeO~ + H* 4)

A distribuicao de grupos de superficies positivas, negativas e neutras em uma superficie
de 6xido de ferro de acordo com o pH (Figura 1). Abaixo do PCZ predominam 0s grupos
FeOH>" sobre o FeO™; no PZC, os nimeros de grupos positivos e negativos sdo iguais, e a
medida que o pH aumenta, o grupo FeO™ aumenta, se tornando predominante(FUERSTENAU,
JAMESON; YOON, 2009).
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Figura 1- Representacdo esquematica da distribuicao de grupos FeOH.*, FeOH e FeO~ em
uma superficie de éxido de ferro
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Fonte: Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

Os valores tipicos de PCZ de diversos 6xidos variam de acordo com a natureza acida
ou basica das superficies (Tabela 2) (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

Tabela 2- PCZ de alguns 6xidos

Material PCZ, pH
SiOg, silica gel 1-2
SiO2, a-quartz 2-3
Fe203, hematita (natural) 4,8-6,7
Fe203, hematita (sintética) 8,6
FeOOH, goetita 6,8

Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

A imersdo de um mineral em solucdo aquosa produz uma regido de heterogeneidade
elétrica na interface solido-solucdo, denominada dupla camada elétrica, ou seja, uma carga
excedente, positiva ou negativa, aparentemente fixa na superficie solida é equilibrada por uma
regido difusa de ions de carga igual e oposta (denominados contra-ions) (RAO, 2003).

A dupla camada elétrica em uma interface agua-mineral (Figura 2) é formada por uma

carga na superficie sdlida e os contra-ions estendendo-se como uma camada difusa para a fase
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aquosa, ocorrendo a queda no potencial através da dupla camada. A distancia mais proxima de
aproximagdo dos contra-ions hidratados a superficie, 5, ¢ chamada de Plano de Stern; o
potencial total da dupla camada, ou potencial de superficie, é o, € 0 potencial no plano de popa
¢ ys. Do plano Stern para a maior parte da solugéo, o potencial cai exponencialmente para zero.
O potencial eletrocinético ou zeta, {, ¢ o potencial logo fora do Plano de popa onde a camada
difusa é capaz de deslizar em relagdo a superficie solida. No caso de ions que interagem
diretamente com locais de superficie, seja quimicamente ou por alguma outra forca de adsor¢éo
especifica forte, os ions adsorvidos podem ficar mais préximos da superficie em um plano
chamado plano de popa interno. No entanto, estas discussdes referem-se simplesmente a
adsorcédo no plano Stern (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009; TAVARES, 1996).

Figura 2- Esquema simples da dupla camada elétrica mostrando a carga superficial no sélido e
0s contra-ions adsorvidos na camada difusa.
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Fonte: Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

A forca hidrofobica gerada pela adigéo de coletores é responsavel por gerar uma forca
atrativa e, consequentemente, a ligacdo entre a particula e a bolha na flotacdo mineral. Na
auséncia de um coletor, o sistema de uma bolha interagindo com uma particula através de um
filme aquoso seria regido pela forga de interagcdo de Van der Waals, que é eletrostaticamente
repulsiva (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

A flotacdo depende diretamente da probabilidade de fixacdo das bolhas as particulas,

que é uma funcdo da hidrofobicidade. Quando uma particula solida esté ligada a uma bolha de
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gas em um liquido, o &ngulo de contato resultante é dado pela equagdo de Young em termos
das energias interfaciais, apresentado na Equagéo 5.

Vsg = Vs1 = ]/lgCOSH (5)
onde ysg, ysl € Yig S80 as tensdes interfaciais solido-gés, sélido-liquido e liquido-gas,
respectivamente, ¢ 0 ¢ o angulo de contato (Figura 3) (FUERSTENAU; JAMESON; YOON,
2009).

Figura 3- Angulo de contato e forcas de tensdo superficial agindo nos limites da interface

solido-liquido-gas

Liquido

Solido

Fonte: adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

A adesdo das bolhas de gas as particulas na suspensao requer um angulo de contato que
é significativamente maior que zero. O coletor age aumentando esse angulo e, por sua vez, a
hidrofobicidade da particula, tornando mais facil para a bolha aderir e, consequentemente, flotar
o mineral (CHAVES; FILHO; FERNANDO ALMEIDA BRAGA, 2018; FUERSTENAU,;
HAN, 2003).

Fuerstenau e colaboradores (2009) elaboraram um diagrama (Figura 4) que mostra
como, em teoria, o cosseno do angulo de contato da agua (cos0) e as tensdes interfaciais solido-

agua (y13) e solido-ar (y1) dependem da polaridade/hidrofobicidade de uma superficie sélida.
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Figura 4- Tens0es interfaciais solido-ar (y1) e solido-agua (y13) plotadas como fungdes do
angulo de contato (cos0).
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Fonte: Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

Em sistemas nos quais o surfactante e as particulas tém cargas opostas, as interacdes
eletrostaticas desempenham um papel determinante no processo de adsor¢do. No caso da
hematita a adsor¢é@o do oleato ocorre duas unidades de pH acima do PZC, sob condi¢fes nas
quais tanto a superficie quanto o oleato tém a mesma carga. Sob estas condi¢des, a adsorcao
especifica de oleato na hematita pode ser explicada pela quimissorcdo do ion oleato na
superficie do ferro, produzindo assim um composto de oleato de ferro na
interface(FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

Se o surfactante formar ligagcdes covalentes com atomos metalicos em superficie, entdo
0 processo é chamado de adsorcdo quimica ou quimissor¢do. Exemplo de quimissorcdo de
coletores em éxidos e minerais ndo metalicos incluem oleato-hematita (FUERSTENAU;
JAMESON; YOON, 2009).

O papel da quimissorcao na flotagcdo da hematita tem recebido atencdo consideravel ao
longo dos anos. Reagentes, como acidos graxos e sabdes, sdo quimiabsorvidos em hematita,
como é facilmente visto por flotacdo e adsorcdo de coletor ocorrendo vérias unidades de pH
acima do PZC de um mineral. Além disso, a mudanga no potencial zeta em fungéo do pH na
presenca de sabdes mostra forte adsorcéo até que o pH esteja 2 ou 3 unidades acima do PZC
(FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

O uso de coletores na flotagdo sem sulfeto segue a ordem: &cidos graxos > aminas >

sulfonatos de petroleo > outros. Os acidos graxos (a&tomo doador O) dominam esse tipo de
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flotagdo, seguido pelas aminas (atomo doador N) que juntos cobrem aproximadamente 90% das
separacgdes (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

Bulatovic (2010) utilizou Oleo de Vetluga para avaliar a influéncia do pH na flotacio
de hematita e martita. O 6leo de Vetluga € uma substancia heteropolar, cuja parte neutra é
composta por 50% de hidrocarbonetos do naftaleno antraceno, até 20% de aldeidos e cetonas
aromaticos e 30% de &lcoois e éteres. Os resultados mostraram que a flotagdo méaxima de ferro
ndo magnético foi alcancada na regiao de pH 7-9, enquanto para hematita foi em pH 7.

A separacdo de hematita (PZC, pH 7) de quartzo (PZC, pH 2) na flotacdo de minério de
ferro pode acontecer por diferentes rotas. A hematita pode ser flotada do quartzo com sulfonatos
em pH 2-4 ou com oleato de s6dio em pH 6-8. O quartzo pode ser flotado da hematita com
uma amina em pH 6-7, ou em pH 11-12 com oleato de s6dio como coletor apds ativar o quartzo
com ions de calcio e deprimir a hematita com amido (FUERSTENAU; JAMESON; YOON,
2009).

3.3.1. Modelo Doador-Receptor

Nagaraj e Somasundaran (2018) descrevem a base cientifica da flotacdo usando o
modelo doador-receptor. Doadores, atomos doadores ou atomos de ligantes sdo aqueles que se
ligam diretamente aos atomos metalicos do mineral, como por exemplo, os atomos de enxofre
(S) no xantato e os &tomos de oxigénio (O) nos acidos graxos. Enquanto os receptores sao 0s
atomos de metal no mineral que aceitam elétrons de doadores, como o cobre na calcocita e 0
ferro na hematita. A classificagdo dos receptores com base em sua afinidade com os trés
importantes atomos doadores (N, O e S) é extremamente Util no projeto de reagentes e na
compreensdo das interacBes reagente-mineral. Assim, os elementos da tabela periddica
(excluindo os atomos doadores e gases inertes) séo divididos em trés grupos: (1) aqueles que
mostram forte afinidade por O (e N), (2) aqueles que mostram forte afinidade por S, e (3)
elementos na regido intermediaria que mostram afinidade tanto por O quanto por S, como por
exemplo o ferro.

Uma classificacdo mais formal e geral de receptores e doadores € baseada no conceito
de acidos e bases fortes e fracos (hard and soft acids and bases, HSAB). Nessa defini¢cdo, os
receptores sdo acidos e os doadores sdo bases. Os doadores O e N sdo bases fortes, e S é uma
base fraca (NAGARAJ; SOMASUNDARAN, 2018). A tarefa de compreender e prever as
interacdes reagente-mineral foi simplificada pelos conceitos HSAB e pelo conhecimento das

propriedades fundamentais dos atomos doadores N, O e S. Assim, metais que preferem reagir
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com os doadores de O também tendem a adsorver preferencialmente reagentes, como 0s
coletores, que contétm O em suas superficies minerais. Os doadores de S reagem
preferencialmente com minerais sulfuretos (FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

3.4. Rotas de Flotagdo

A flotacdo de minério de ferro pode ser realizada por rota direta ou reversa. Na rota
direta, o 6xido de ferro é flotado usando reagentes anidnicos como sulfonato de petroleo ou
acidos graxos. Na flotacdo reversa, a ganga € flotada com o auxilio de reagentes cationicos e
depressores ou coletor aniénico e ativador (ROCHA, 2021).

De acordo com a literatura, a ganga é o nome dado ao residuo da industria metaldrgica
no processamento do minério de Ferro. O principal mineral presente no residuo é o quartzo,
para o qual existem trés possiveis rotas de flotagdo: catidnica reversa, aniénica reversa com
quartzo ativado e anidnica direta (LOPES; LIMA, 2009; MILHOMEM, 2020; TORRES, 2015).

3.4.1. Flotagéo Cationica Reversa

Na flotacdo catidnica reversa, as aminas sao coletores do quartzo e amido de milho é
utilizado como depressor do minério de ferro (MILHOMEM, 2020). Fernandes (2017)
identificou que o tipo de éter amina utilizado no Processo Catidnico Reverso tem efeito na
hidrofobicidade do quartzo. As éter diaminas foram consideradas mais eficientes que a éter
monoamina, pois as cadeias hidrocarbénicas mais longas provocaram maior hidrofobicidade.
O fato de a éter diamina provocar uma maior hidrofobizacdo do quartzo, comparada a éter
monoamina, possivelmente se deve a presenca do segundo grupo NH-, que contém um par extra
de elétrons, o que aumentou a probabilidade de formacdo de pontes de hidrogénio e também
devido a sua cadeia hidrocarbonica estendida.

Matos e colaboradores (2019) utilizaram um design de experimentos (DOE) para
analisar a flotacdo catidnica reversa de quartzo. As variaveis do processo foram tipo de coletor
(etermonoamina e éter diamina), concentracéo de coletor (1 e 3 mg.L™) e pH de flotacdo (10 e
11). A variavel de resposta analisada foi a flotabilidade do quartzo. Os autores verificaram a
partir da Analise de Pareto que a flotabilidade do quartzo foi influenciada pelo tipo de coletor,
sua concentracdo e pH, além de outras possiveis interacfes primarias.

A andlise dos graficos de efeitos principais mostrou que a éter diamina leva a um maior
flotabilidade de quartzo que a etermonoamina, favorecida pelo aumento na concentragdo do

coletor, no maior nivel de pH testado. De acordo com 0s autores este efeito é explicado pela
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maior densidade de adsorcdo de éter diamina na superficie de quartzo, devido a presenca do
grupo catidnico NH adicional e par de elétrons extra em relacdo a etermonoamina.

Rocha (2021) estudou o desempenho da amida-amina Flotinor 10118 como coletor do
quartzo na flotacdo de ferro, comparando-a com o convencional acetato de etermonoamina
Flotigam 7100. As dosagens requeridas de Flotigam 7100 sdo de 1,5 a 2 vezes maior que a
Flotinor10118 para os resultados de recuperacdo e qualidade do concentrado similares. A
auséncia do amido faz do processo promissor, uma vez que o simplifica e o torna atrativo para
aplicacdes industriais.

A rota de flotacdo catidnica reversa se tornou popular na indistria, entretanto, a perda
de minério de ferro na fase de deslamagem, etapa essencial nesse mecanismo, o alto custo e a
toxicidade da amina utilizada como coletor tornam o processo pouco atrativo (SILVA;
FERREIRA; SCOTTI, 2015). Além disso, os coletores catidnicos apresentam uma rapida e
facil adsorcdo e dessor¢do, consequentemente apresentam menor seletividade em comparacgao
aos coletores anibnicos e sdo mais suscetiveis a influéncia de modificadores de coleta (SILVA,
FERREIRA; SCOTTI, 2015). Dessa forma, flotacdo direta de 6xidos de ferro é considerada
desejavel para minérios de ferro de baixo teor ou que contém uma grande quantidade de quartzo
(MA, 2012).

3.4.2. Flotagdo Anidnica Reversa

O quartzo ndo pode ser facilmente recuperado usando um coletor aniénico em pH acima
do seu PCZ (2-3) porque as particulas também tém carga negativa (FUERSTENAU;
JAMESON; YOON, 2009). Para que a rota anibnica reversa a ganga possa ser flotada por
coletores anidnicos, como &cidos graxos, ela deve ser ativada por meio de cations, como metais
alcalino terrosos na forma hidratada, por exemplo, o Hidréxido de Célcio (MILHOMEM,
2020). A adicdo forcada de ions metalicos auxilia na ativacdo da superficie de silicatos que
promove a adsorcao do coletor e torna hidrofobica a superficie do mineral (NASCIMENTO,
2010).

A ativacdo do quartzo ocorre na faixa de pH na qual os ions metalicos hidrolisam em
complexos hidroxila (Figura 5), o que varia de acordo com o ativador utilizado. A flotagédo
ocorre de maneira semelhante aquela com que os oxidos e silicatos insoltveis por reacao
superficial com coletores aniénicos. A recuperacdo inicia no pH em que a concentracdo do
complexo hidroxila se torna significativa e tem seu limite no pH méaximo de estabilidade do
hidroxido metalico em relagdo ao metal sal coletor (FUERSTENAU; JAMESON; YOON,
2009).
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Figura 5- Bordas minimas de flotacdo de quartzo em funcéo do pH (Condigdes: 1x1074 M

sulfonato, ion metalico 1x10™* M)
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Fonte: Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

Ma e colaboradores (2011) realizaram estudos comparativos entre rotas de flotacdo
catidnica e flotacdo anidnica reversas. Os resultados mostraram que na faixa de tamanho de
particulas grossas (>210pm), o desempenho de flotagao cationica reversa € ligeiramente melhor
do que aquele da flotagdo anionica reversa (FAR). Entretando, a FAR apresentou maior
capacidade de separacgdo seletiva das particulas ultrafinas de quartzo e hematita.

A rota anionica reversa foi utilizada por Oliveira e colaboradores (2015) para reduzir o
contetdo de Fe>O3 do minério rico em feldspato (foiaito), do macigo de Pogos de Caldas, em
atendimento as especificagdes exigidas pela industria de cerdmica. Apesar de ndo terem
atingido a especificacao desejada, o coletor sulfato MBD908 na dosagem de 600 g/t apresentou
maior desempenho, pois o teor de Fe;Os foi reduzido de 3,1% para 1,9% (38,7% de reducdo)

com um potencial ainda maior com aumento da dosagem.

3.4.3. Flotagdo Anionica Direta (FAD)
A flotacdo anibnica direta €, geralmente, utilizada para minérios que possuem baixo teor

ou para rejeitos. A hematita é usualmente flotada pela acdo de sabdes de &cidos graxos,
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hidroxamatos ou sulfonatos e a ganga pode ser deprimida por fluossilicatos, metassilicatos,
polissacarideos, tanino, entre outros (MILHOMEM, 2020).

Nascimento (2010) analisou variaveis como deslamagem, porcentagem de sélidos,
dosagem de coletor e dosagem de depressor, utilizando como reagentes oleato de sodio
(coletor), fluorsilicato de s6dio e metassilicato de sodio (depressores), como fatores de
influéncia para as varidveis respostas: recuperacao metaldrgica de ferro, teores de Fe e SiO2 nos
concentrados obtidos. O ponto 6timo para o sistema de flotacdo fluorsilicato de sodio/oleato de
sodio foi obtido com 0 méximo de recuperacdo metaldrgica a 50,18%, maximo de teor de Fe a
46,71% e 0 minimo de teor de SiO2 a 28,85%, quando o minério de ferro ndo é deslamado, esta
a 60 % de solidos, com 2400 g/t de fluorsilicato de s6dio e 1200 g/t de oleato de sddio. O
conjunto metassilicato de sodio/oleato de sodio apresentou resultados ligeiramente superiores,
com seu ponto de otimizacdo com minério ndo deslamado, 60 % de sélidos, 600 g/t de
metassilicato de sddio e 1200 g/t de oleato de sddio, alcancando uma recuperagdo metallrgica
de Fe de 61,8%, com 49,3% de Fe e 25,3% de SiO2 no concentrado. Nascimento e
colaboradores (2014) estudaram, via FAD de minério de ferro utilizando oleato de sodio e
fluossilicato de sodio, a deslamagem prévia do minério utilizada para eliminar as particulas
menores do que 10 um foi essencial para o sucesso do processo.

Carneiro e colaboradores (2021) testaram um residuo amildceo como depressor na
flotacdo de minério fosfatico, comparando os resultados obtidos com cinco amidos comerciais
de diferentes origens botanicas, totalizando 6 amostras: amido de milho utilizado no processo
de flotacdo industrial (A1), amido de milho comercial (A2), amido de mandioca modificado
(A3), amido de milho comercial waxy (A4), amido de batata residual (A5) e amido de arroz
hidrolisado (A6). Obteve-se um resultado positivo, uma vez que dentre os polissacarideos
analisados, a amostra residual (A5) se mostrou tdo eficiente quanto as demais, com valores
similares de teor de P2Os (~28%) e recuperacdo metalirgica (~66%), exceto o depressor (A6)
que ndo foi eficiente para o minério fosfatico.

Valério (2023) verificou a viabilidade de aplicacdo da flotacdo anibnica direta na a
concentracdo de itabirito dolomitico, proveniente de uma frente de lavra de uma mina do
Quadrilatero Ferrifero (MG). O ambiente em pH 7 apresentou capacidade de recuperacao
massica de 73,9% e de concentrado de massa especifica 3,29 g/cm?, utilizando 150 g/t de
metassilicato de sodio e 1500 g/t de oleato de sodio. Nos testes realizados em pH 9 a maior
capacidade de recuperacdo maéssica foi de 86,64% e concentrado de maior massa especifica

com 3,33 g/cm?, nas dosagens de 1500 g/t de coletor e 150 g/t de depressor.
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As aminas se apresentam como uma escolha usual de coletor de ganga para flotacdo de
minério de ferro, entretanto, sdo altamente corrosivas e potencialmente toxicas aos sistemas
bioldgicos (COLLING, 2017; SILVA; FERREIRA; SCOTTI, 2015). Outra limitacdo da amina
¢ sua baixa tolerancia a finos, tornando dificil o processamento de minérios mais complexos e
a recuperacdo de minerais-minério presentes em rejeitos (MILHOMEM; GOMES; LUZ, 2022).
Os 0leos vegetais se apresentam como uma alternativa ao uso das aminas como coletores na
flotacdo de finos, dada sua biodegradabilidade, baixa toxicidade ao ambiente e/ou ao ser
humano, além de ser uma fonte renovavel (MA, 2012; MILHOMEM, 2020).

3.5. Oleo vegetal como Coletor

A Resolugéo n° 270, de 22 de setembro de 2005, da ANVISA define dleo vegetal como
um produto constituido principalmente de glicerideos de &cidos graxos de espécie vegetal,
podendo conter pequenas quantidades de outros lipideos como fosfolipideos, constituintes
insaponificaveis e cidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura (ANVISA,
2005).

De acordo com a literatura, os 6leos vegetais sdo considerados bons coletores de 6xido
de ferro devido a presenca de acido oleico em sua composi¢do (COSTA, 2012; MILHOMEM,
2020; VALERIO, 2023). O 4cido oleico é um 4cido graxo insaturado com 18 carbonos em sua
estrutura, de formula C1gH340- (Figura 6). Na natureza, ele é encontrado, principalmente, na
forma de seu isbmero cis, quando encontrado em sua forma trans recebe a nomenclatura de
acido elaidico (MILHOMEM, 2020).

Figura 6- Estrutura dos acidos oleico e elaidico
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Fonte: Milhomem, 2020.
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Os é&cidos graxos fracamente acidos sofrem interacBes associativas que podem
influenciar suas propriedades de adsor¢éo e flotagdo, consequentemente processos de flotacdo
que utilizam acidos graxos sdo muito afetados pelas condi¢des da solu¢do como o pH. O acido
oleico sofre dissociacdo para formar ions (OI”) em valores elevados de pH e permanece como
moléculas neutras (HOI) em pH baixo. Na regido intermedidria, as espécies moleculares idnicas
e neutras podem se associar para formar complexos de dimeros [(Ol)2H]". A medida que a
concentracdo do surfactante aumenta, a micelizagdo ou precipitacdo do surfactante também
pode ocorrer na solucdo. As espécies de surfactantes podem se associar para formar outros
agregados, como o fon dimero (Ol,*") em solucdes pré-micelares. Vale ressaltar que o acido
oleico tem solubilidade muito limitada, que ¢ uma funcdo sensivel do pH(FUERSTENAU,;
JAMESON; YOON, 2009). Os equilibrios da solucao de acido oleico (HOI) sdo expressos nas

Equacdes 6, 7, 8 e 9 onde R representa ion oleato.

HOl, & H* + 01~ (6)
RH(qq) © R~ + H* ()

201~ & (01),°~ (8)
R™+RH & RyH™ ©)

Os oOleos vegetais sdo transformados em surfactantes para serem utilizados como
coletores na flotacdo de minérios (COSTA, 2012). Os surfactantes sdo agentes tensoativos,
conhecidos popularmente como sabdes e detergentes, suas moléculas anfifilicas sdo absorvidas
na interface ar-agua, onde se alinham de forma que a parte hidrofébica fique em contato com o
ar e a parte hidrofilica com agua, causando a diminuicéo das tensdes superficiais ou interfaciais
(JUNQUEIRA, 2019).

O efeito surfactante do 6leo vegetal é obtido a partir de sua saponificacdo, através de
uma hidrolise alcalina (Figura 7), formando glicerina e sal de &cido graxo (ARAUJO et al.,
2018).
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Figura 7- Reacédo de Saponificacdo
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Fonte: Adaptado de Neto (2023).

Guimardes e colaboradores (2004) avaliaram o desempenho do dleo de soja
hidrogenado como coletor na flotacdo de quatro tipologias de minérios fosfaticos da mina de
Tapira/MG: piroxenito silicificado semicompacto, piroxenito silicificado compacto, silexito e
piroxenito serpentinizado. Para o minério piroxenito silicificado semicompacto, usando a
dosagem de 250 g/t, 700 g/t de depressor e pH igual a 11, obteve-se recuperacdo de 90%, teor
de P.Os de 20% e relagcdo CaO/P2Os de 1,7. Para o piroxenito silicificado compacto, a condicédo
otimizada foi obtida para as dosagens de 6leo de soja e amido de 250 e 300 g/t, respectivamente,
e valor de pH igual a 8, onde foram obtidos recuperacdo de P2Os de 92%, teor de 14% e relacédo
Ca0/P20s de 2,7. Para o silexito, foi obtida recuperacdo de P2Os igual 90%, teor de 18% e
relacdo CaO/P.Os de 2,3 para a dosagem de 6leo de soja igual a 500 g/t, amido igual a 700 g/t
e pH igual a 11. Observou-se que os teores de P20s nos minérios mais pobres foram menores,
sendo de 20% para 0s mais pobres e 60% para 0s demais, e que as relacdes CaO/P20s foram
maiores para 0s minérios de maiores contetdos de carbonatos, indicando a baixa seletividade
do 6leo de soja na flotacdo desses minérios.

O oleo de soja é formado por triglicerideos que contém acidos graxos saturados e
insaturados, sendo esta Gltima superior a 80%. A estrutura desse 6leo depende do tipo de soja,
condicdes de tempo, do tipo de terra e época de colheita, consequentemente o tipo de acidos
graxos no triglicerideo do ¢leo, difere de molécula a molécula. Estima-se que no geral o 6leo
de soja seja constituido, aproximadamente, pela seguinte composicdo de acidos graxos: 4%
estedrico, 7% linolénico, 11% palmitico, 22% oléico e 56% linoléico (MONTEAVARO, 2005).
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Malena e colaboradores (2008) realizaram um estudo comparativo entre a utilizacdo de
oleato de sodio e sabdo de 6leo de soja como coletores na flotagcdo anidnica de um rejeito de
minério complexo silico-carbonatado, constituido, principalmente, pelos minerais rodocrosita,
rodonita, espessartia clinocloro, quartzo, anita e flogopita. Foram verificadas as reducdes dos
teores de SiO> da alimentacdo (28,10%) de cerca de 11 e 8% para o oleato de sddio e o sabdo
de 6leo de soja, respectivamente em pH 11 e baixa recuperacdo metalUrgica de manganés de
cerca de 63%, para ambos os coletores.

Costa (2012) avaliou o potencial da aplicacdo de seis 0leos vegetais da regido amazonica
(buriti, maracuja, inaja, castanha do Para, andiroba e acai) como coletores ani6nicos na flotacdo
de minérios fosfaticos. Todos os 6leos se mostraram boas alternativas aos reagentes coletores
usualmente empregados na industria mineral, mas os melhores resultados de teor e recuperacao
de fosfato foram obtidos usando dosagem de 1352,5¢g/t de coletor de maracuja, com pH da polpa
entre 8,6-11,4. O autor verificou que todos os 6leos estudados apresentaram altos teores de
acido oleico, com destaque para os 6leos de buriti, acai e andiroba em que o teor deste acido
era de 70,55%; 61,55% e 51,47%, respectivamente.

Silva e colaboradores (2014) verificaram que o 6leo de pequi extraido da polpa amarela
saponificado usado como coletor na microflotacdo de apatita apresenta resultados préximos ao
coletor industrial, Flotigam 5806, atingindo recuperacdes superiores a 95% nas concentragoes
5,7,5e10 mg.L™,

Oliveira e colaboradores (2015) estudaram o desempenho do 6leo de palma como
coletor, comparado ao 6leo diesel geralmente usado, na flotacdo do minério de cobre da mina
do sossego, em Canaa dos Carajas, estado do Para. Nos ensaios utilizando 6leo de palma, o teor
de cobre no concentrado chegou a 17,9%, enquanto com 6leo diesel foi de 15,5%. Ja em relacdo
a recuperacao metaldrgica, a média obtida nos ensaios foi de 95,74% para o 6leo de palma e de
97,02% para o diesel. Os resultados indicam que o 6leo de palma apresenta um desempenho
adequado como auxiliar de coletor na flotagdo de minério de cobre, podendo substituir total ou
parcialmente o 6leo diesel.

A palma de 6leo (Elaeis guineensis Jacq.) ou dendezeiro é de grande importancia
mundial, com a maior producdo de 6leo entre as oleaginosas (BORGES; COLLICCHIO;
CAMPOQOS, 2016). O fruto da palma produz dois tipos de 0leo: o dendé, ou oOleo de palma,
extraido da polpa e é obtido em maior volume (cerca de 20% do processamento da planta), e 0
palmiste, extraido da améndoa (1,5% do processamento). O éleo de palma é constituido por

acidos graxos na seguinte propor¢do: 51% laurico, 17% Miristico, 13% Oleico, 8% Palmitico
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e 0s 11% restante se dividem em caprilico, céprico, estearico e linoléico (MANDARINO;
ROESSING; BENASSI, 2005).

Alves e colaboradores (2018) avaliaram o comportamento do residuo de fritura de 6leo
de soja saponificado como coletor para a flotacdo da barita, comparado ao oleato de sodio. O
residuo de fritura de 6leo de soja saponificado apresentou melhor resultado para a flotacdo de
barita em pH 10 e concentrac&o de 3,29 x 10° mol/L com uma recuperagéo de 90,1%, enquanto
o oleato de sddio apresentou seu ponto 6timo em pH igual a 8 e concentragdo 9,86 x 10~ mol/L
para uma recuperacdo de 94,05%. Dessa forma, os resultados indicam que a utilizacdo do
residuo de Gleo de soja € uma alternativa para flotar a barita com bom rendimento.

Pimenta e colaboradores (2019) investigaram a aplicacdo do 6leo de polpa de macalba
(Acrocomia Aculeata) como coletor alternativo na separacao seletiva entre apatita e calcita de
origem sedimentar, por meio de experimentos de microflotacdo em tubo de Hallimond. Os
resultados com a flotabilidade da apatita foram superiores a 95% na concentragdo de 200 mg.
L de coletor, em pH 10,5. Entretanto, para a calcita de origem sedimentar o depressor utilizado
ndo se apresentou como uma boa alternativa, o que era esperado, uma vez que € conhecida a
eficiéncia dessa classe apenas para calcita de origem ignea.

Milhomem (2020) avaliou o potencial de aplicacdo dos 6leos de manga, palma e pequi
saponificados como coletores na flotagdo anidnica direta de hematita, usando como referéncia
0 oleato de sddio, que ja é empregado como coletor nesse tipo de flotagcdo. A melhor
flotabilidade obtida para hematita foi em pH 8, em presenca s6 de coletor, alcancando valores
de 76,4 % para oleato de sodio, 74,3 % para Gleo de pequi, 64,9 % para 6leo de palma e 56,0
% para 0leo de manga. Portanto, pode-se dizer que os sabdes de 6leos vegetais testados tém
potencial para uso na flotacdo anidnica direta de minério de ferro. Milhomem e colaboradores
(2022) estudaram o comportamento de hematita e quartzo na microflotacdo com uso de sabéo
de 6leo de manga como coletor, nas concentragfes de 2, 5e 75 mg.L™ . A recuperagio maxima
da hematita esteve proxima a 20% para concentracdo de 2 e 5 mg.L™? e de aproximadamente
65% em 75 mg.L? de 6leo de manga. O quartzo, no entanto, apresentou valores proximos a

25% nas trés concentragdes, indicando que o 6leo de manga tenha mais afinidade a hematita.

3.6. Depressores — Dextrina

Os depressores sdo reagentes usados na flotacdo capazes de proporcionar carater
hidrofilico acentuado a determinadas superficies minerais, inibindo a acdo de coletores sobre
essas particulas (NUNES; PERES, 2011).
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Os polissacarideos sdo utilizados como depressores desde 1931 em aplicagOes
industriais, mas o trabalho bésico e sistematico que trata dos mecanismos que regem a agdo
depressora é limitado(FUERSTENAU; HAN, 2003).

A dextrina é um polissacarideo derivado da termoconversdo do amido. Nos amidos, 0s
componentes de cadeia linear (amilose) e de cadeia ramificada (amilopectina) tém elevados
pesos moleculares. Na formacdo da dextrina, essas cadeias sdo fragmentadas e recombinadas
para formar estruturas de baixo peso molecular, mas altamente ramificadas (Figura 8)
(FUERSTENAU; HAN, 2003).

Figura 8- Mudancas estruturais que ocorrem durante a termoconversdo do amido
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Fonte: Almeida (2016)

A dextrina compartilna um componente basico com o amido que é molécula de dextrose
(Figura 9).

Figura 9- Estrutura da molécula de dextrose
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Costa (2009) realizou estudos de microflotagdo em célula de Fuerstenau de hematita,
dolomita e quartzo e com diferentes coletores e depressores. Dentre suas conclusdes, ressaltou-
se que o 6leo de babacu utilizado ndo se mostrou efetivo para a flotacdo de hematita e dentre
os depressores, a dextrina influenciou menos na depressdo da hematita e conferiu maior
depressdo ao quartzo, em toda faixa de pH estudado.

Silicato de sodio € utilizado para dispersar as particulas em polpa ou deprimir a ganga
de minérios de ferro, dependendo da concentracéo e do pH de flotacdo. Contudo, a quimica da
solucdo de silica é complexa, porque a hidrolise do silicato de sodio produz uma série de
espécies monomeéricas, poliméricas e coloidais(FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

De acordo com a literatura, o silicato de sédio possui pouca seletividade, deprimindo o
quartzo e a hematita, e dificultando a flotacdo (GOMES; LUZ, 2022; LOPES; LIMA, 2009).
Lopes (2009) utilizou o silicato de s6dio como depressor na flotacdo direta de ferro na presenca
de oleato de sodio P.A., hidroxamato comercial (AERO 6493) e sulfonato comercial (AERO
825) como coletores. Os resultados mostraram a falta de seletividade deste reagente como
depressor no sistema para os diferentes coletores, pois quartzo e hematita foram deprimidos
indistintamente.

Milhomem (2020) realizou a comparacéo entre os depressores dextrina e fluossilicato
de sédio, usando oleato como coletor. O autor obteve teor de ferro para a fracéo flotada de 50,36
% com uso de dextrina contra teor de 42,50 % para fluossilicato de sodio. Ou seja, 0
fluossilicato tende a deprimir de forma mais enérgica a hematita. Testando diferentes dosagens
de coletor/depressor, Milhomem obteve os melhores resultados de flotagdo na propor¢do 900
g/t de coletor e 450 g/t de depressor, com teor de ferro de 59,01 %. Sabendo-se que a solugéo
de fluossilicato apresenta menor seletividade e tende a ser muito &cida, levando a maior
consumo de reagente para ajuste de pH, optou-se pela continuidade dos experimentos com a
dextrina.

Dessa forma, sera realizada a flotagdo anionica direta do minério de ferro na separacéo
de hematita e quartzo, estudando a capacidade de reaproveitamento de minério de ferro,
utilizando como coletor oleato de sddio, que é produto da saponificacdo do &cido oleico, 6leo

de soja e 6leo de palma saponificados e como depressor a dextrina.
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4. MATERIAIS E METODO

4.1. Preparo e Caracterizagdo da Amostra de Minério

A amostra utilizada é o rejeito fino do processo de beneficiamento de ferro da empresa
Ferro + Mineracao, localizada na cidade de Miguel Burnier, Bairro Fazenda dos Pires, Rodovia
BR 040, Km 595. Primeiramente um volume de 10 litros foi separado e seco em estufa, a 110
°C +10 °C por 7 dias para remoc¢éo de toda umidade presente na amostra. Em seguida, foram
realizadas analises granulométricas em peneiras com malhas entre Imm e 0,0032 mm. A anélise
quantitativa dos componentes da amostra foi realizada por fluorescéncia de raios-X (XRF),
utilizando o Benchtop X-Ray Diffractometer e o teor de ferro analisado também por
espectroscopia de absorcdo molecular no Ultravioleta/Visivel em Espectrofotdbmetro Shimadzu
UV-Vis-Nir UV 3600.

4.2. Preparo e Caracterizacdo dos Coletores

Os coletores utilizados sdo o 6leo de palma (azeite de dendé) da marca Cepéra e 6leo de
soja comercial da marca Liza saponificados e oleato de sddio. O oleato foi obtido a partir da
saponificacdo do Acido Oleico P.A. da marca Synth. A escolha dos 6leos se deu por serem ricos
em &cido oleico e pela facilidade de compra, suas composi¢oes em termos de &cido graxo sdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Composicao dos 6leos de soja e de palma

Acido Graxo (%) Oleo de Soja Oleo de Palma
Oleico 22 13
Linoleico 56 2
Palmitico 11 8
Linolénico 7 0,1
Esteérico 4 2
Laurico - 51
Miristico - 17
Caprilico - 3
Céprico - 4

Adaptado de Mandarino e colaboradores (2005) e Monteavaro (2005)
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Os perfis fisico-quimicos dos coletores in natura foram obtidos seguindo as normas
American Oil Chemists' Society (AOCS) Official Method. O objetivo desta caracterizacdo €
correlacionar as caracteristicas dos acidos graxos utilizados com seu desempenho como

reagentes coletores na flotacdo de minério de ferro.

4.2.1. indice de Acidez

Segundo a AOCS CD 3D-63 (2004) o indice de acidez (IA) determina o estado de conservagao

do 6leo pela quantificacdo da massa de hidroxido de sédio necessaria para neutralizar os acidos
graxos livres presentes em um grama de amostra. Para realizacdo deste teste foi necessario o
preparo das seguintes solugoes:

1. Solucéo éter etilico: alcool etilico (2:1) (v/v): Adicionou-se 100 mL de éter etilico e
50 mL de alcool etilico em um Erlenmeyer. Homogeneizou-se e armazenou a solucao
em frasco ambar.

2. Solucédo indicadora de fenolfataleina (1%): Pesou-se 1,0 g de fenolftaleina em um
béquer. Adicionou-se 20 ml de &gua destilada utilizando uma pipeta para dissolver a
fenolftaleina. Transferiu-se para um baldo de 100 mL e completou o volume com alcool
etilico absoluto.

3. Solucdo NaOH 0,1 mol/L: pesou-se 3,9997g de NaOH em um béquer. Transferiu-se
para um baldo volumétrico de 1L e realizou a padroniza¢do da solucdo. A padronizacéo
da solugdo de NaOH foi realizada pesando aproximadamente 0,200 g de biftalato de
potéassio em um Erlenmeyer e anotando a massa pesada. Adicionou-se 25 mL de agua
para dissolver o sal, com o auxilio de uma proveta, e 3 gotas de fenolftaleina.
Ambientou-se uma bureta com a solucdo de NaOH preparada e depois a preencheu.
Titulou-se a solugéo de biftalato. O procedimento foi repetido mais duas vezes. Anotou-
se 0s volumes gastos de NaOH e a massa de biftalato usada. O calculo da concentracéo

da solucgéo padronizada de NaOH foi realizado pela Equacéo 10.

MMBif

Myqon = VNaoH (10)

Onde,
MnaoH - molaridade da solugéo padronizada de NaOH (mol/L);
V NaoH - Volume de NaOH gasto na titulagéo (L);
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MM Bir - massa molar do biftalato de potassio (204,23 g/mol);
m - massa pesada de biftalato (g).

A gquantificacdo foi realizada adicionando-se 25 mL da solucédo éter-alcool (2:1 v/v) a
1,0 g de dleo e duas gotas de indicador fenolftaleina. Homogeneizou-se o sistema e titulou a
mistura com uma solucéo padronizada de hidroxido de sddio 0,1 M até a obtencéo da coloracéo
rosa persistir por 30 segundos. Realizou-se em triplicata. O indice de acidez foi determinado
pela Equacdo 11.

14 (mg NaOH) — VxMx 39,997

g Oleo m (11)
Em que, V corresponde ao volume gasto de hidréxido de potassio na titulagdo (mL); M, refere-

se a molaridade da solucéo de hidréxido de sédio (mol/L); e m, a massa da amostra (Q).

4.2.2. indice de iodo (11)

O indice de lodo (I1) mede o grau de insaturacéo de acidos graxos extraidos de 6leos e
gorduras. Foi utilizada a metodologia proposta pela AOCS CD 1-25 (2004), que consiste no
preparo de duas solu¢es com 6leo e um branco. Adicionou-se 10 mL de cloroférmio e 25 mL
do reagente de Hanus a massa de amostra de 6leo previamente pesado. Apds a homogeneizacéo
do sistema, deixou-0 em repouso, no escuro e a temperatura ambiente por 30 min.

Para continuidade da técnica preparou-se as solu¢Bes necessarias:

1. Solucdo de amido a 1% (Deve-se usar sempre uma solucdo recentemente preparada):
Pesou-se 0,5 g de amido em um béquer de 150 mL. Foi medido 50 ml de &gua fria em
uma proveta, retirou-se 10 mL de agua e adicionou ao amido para formar uma pasta. O
restante da agua foi fervida e adicionada a essa pasta, mantendo em ebulicdo até resultar
uma solucdo transparente. Reservou-se a solugdo em um frasco &mbar com papel
aluminio e sob refrigeracéo.

2. Solucéo de iodeto de potassio a 15% (a solucdo deve ser preparada no momento da
analise): pesou-se 7,5g iodeto de potassio em um béquer de 50 mL, o transferiu para um
baldo de 50 mL e completou-se com agua destilada. A solucdo foi conservada em frasco
ambar durante o uso.

3. Solucéo de Tiossulfato de sddio a 0,1%: foram pesados 12,4095 g de Tiossulfato de
sodio em um béquer e transferidos para um baldo de 500 ml contendo 100ml de agua
destilada. Agitou-se até completa dissolucdo dos sais e completou-se o volume para

500ml. Esta solucdo foi reservada ao abrigo de luz, aguardando estabilizacdo da
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temperatura para a padronizagdo. A padronizagdo da solucdo de tiossulfato de sédio foi
realizada em triplicata. Inicia-se adicionando em um erlenmeyer 20mL de solugdo de
acido sulfarico 2 mol/L (10,7 ml de acido em um baldo de 100 ml). Em seguida,
adicionou-se 10 mL da solucdo de iodato de potassio 0,02 mol/l, anotando o volume
(0,214001 g de iodato em um bal&o de 50 ml). Agitou-se para homogeneizar e foram
adicionados 10 mL da solugéo de iodeto de potassio 10% m/v (5 g de iodeto em de 50
mL de &4gua destilada armazenados em frasco ambar). Homogeneizou-se e a solucéo foi
titulada com solucéo de tiossulfato de sodio até ficar quase incolor. Adicionou-se 2 mL
da solucdo de amido e continuou com a titulacéo até o desaparecimento da cor azul. O
volume de tiossulfato gasto foi anotado para os calculos. O calculo da concentragédo da

solucdo padronizada de Tiossulfato é feito pela Equacéo 12.

_ 23:M105-Vi03- (12)

My; =
Tiossulfato
f Vs2023-

Onde,

Mriossulfato - Molaridade da solucéo padronizada de tiossulfato de Sodio (mol/L);
VS,0,% - volume de Tiossulfato de Sddio gasto na titulagio (L);

Mios- -molaridade da solucdo de iodato de potassio (mol/L);

V)03- - volume da solucéo de iodato de potéssio adicionada (L).

Prosseguiu-se o0 teste adicionando 10 mL de solucdo de iodeto de potéssio (15%) e
100mL de agua destilada a solucéo de cloroférmio e Hanus. A amostra seguiu para a titulacao
com tiossulfato de sddio, sob agitacdo constante, até a coloragdo ficar amarelada. Adicionou-
se, entdo, 2 mL de solugdo de amido e a titulou até a cor azul desaparecer. As insaturacdes
foram determinadas pela Equagéo 13.

( 'RE ) _ (Vp—=Vqa)-Mrips-12,69
100 g 6leo m

(13)

Onde “Vp” € 0 volume de tiossulfato gasto na titulacdo do branco (mL), “Va” 0 volume
de tiossulfato gasto na titulacdo da amostra (mL), “Mtios” @ molaridade do tiossulfato (mol/L) e

“m” a massa da amostra (g).

4.2.3. Grau de Saponificacdo
O grau de saponificacéo ¢ definido pela AOCS official method CD 3A-63 (2004) como
a quantidade de alcali necesséaria para saponificar uma quantidade definida da amostra. E
expresso como o nimero de miligramas de hidréxido de potassio (KOH) necessarios para

saponificar uma grama de 6leo.



35

O primeiro passo consiste no preparo das solugcdes a serem utilizadas:

Solucéo Alcodlica de Hidroxido de Potéssio 4%: foram pesados de 5 g de granulos
de KOH grau reagente em um recipiente de 2 L. Adicionou-se 1 L de alcool etilico 95%
e ferveu a mistura em banho-maria sob refluxo por 30-60 min. O alcool foi destilado e
coletado em um recipiente limpo com rolha de vidro. Dissolveu-se 40 g de hidroxido de
potéssio em 1 L de alcool destilado, com resfriamento para manter a temperatura igual
ou inferior a 15°C. Esta solucdo deve permanecer limpida. Decantou-se o sobrenadante
limpido do carbonato de potassio precipitado formado apos a dissolugédo do hidroxido
de potéssio.

Soluc&o de Acido Cloridrico 0,5 M: a solugio foi preparada levando em consideracio
as propriedades do Acido Cloridrico. O HCI utilizado possui 37 % p/v e densidade de
1,19 g/mL. Sabe-se que a molaridade (Mwci) é dada pela Equacéo 14.

m
MMpyci.V

My¢, = (14)

Onde m e MMHuci sdo a massa(g) e a massa molar (g/mol) do HCI, respectivamente, e

V o volume de solucédo que se deseja (neste caso, 1 L).

m = MHCl' MMHCZ' V= 0,5*36,458*1 = 18,229 g

Logo, essa massa devera ser o equivalente a 37%, para 100% tem-se 49,2676 g de
solucdo. Como a densidade € de 1,19 g/mL, esta massa corresponde a 41,40 mL de HCI.
Dessa forma, para o preparo da solucdo de HCI 0,5 M, mediu-se 41,40 mL de HCI P.A.
concentrado e adicionou a um baldo volumétrico de 1 L (contendo 400 mL de agua
destilada) e completou-se o volume.

E necesséaria a padronizacdo da solucdo de HCI (realizada em triplicata). Pesou-se
aproximadamente 0,5451 g de Carbonato de S6dio(Na;COsz) e o adicionou a um
Erlenmeyer com 25 mL de 4gua destilada. Adicionou-se trés gotas de fenolftaleina. Uma
bureta 50 mL foi ambientada e o volume completo com a solu¢édo de acido cloridrico a
ser padronizada. Titulou-se a solucdo de carbonato até indicador mudar da cor rosa para
incolor, adicionou-se trés gotas de indicador vermelho de metila e titulou até mudar a

cor de amarelo pra vermelho. Anotou-se o volume de HCI gasto na titulagao.

A molaridade do HCI (Muci) foi calculada pela Equacdo 15.
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2.MpNa2c03 (15)
VaciMMpNazco3

Myc =
Sendo, mna2cos @ massa adicionada de carbonato (g), Ve 0 volume de acido gasto na

titulacdo e MMnazcos @ massa molar do carbonato.

3. Solugdo Vermelho de Metila 0,1 % (m/v): pesou-se 0,1 g de vermelho de metila p.a.
e o dissolveu em 60 mL de alcool etilico p.a.. Essa solucéo foi diluida em 100 mL de

agua destilada e conservada em frasco ambar.

Para a quantificacdo do grau de saturacdo, pesou-se de 1,0 a 2,2 g de acido graxo e
adicionou-se 25 mL de uma solucdo alcodlica de KOH 4%. Preparou-se e conduziu
determinacg6es para branco simultaneamente com a por¢éo de teste omitindo a gordura ou 6leo.
Ligou-se o condensador e deixou ferver suavemente, mas de forma constante, até que a por¢éo
de teste estivesse completamente saponificada. Isso geralmente requer pelo menos 30 minutos
para posicdes de teste normais. Deve-se ter atencdo para que o anel de vapor nos condensados
ndo suba para o topo do condensador, pois pode ocorrer perda. Apos o frasco e o condensador
terem esfriado um pouco, mas ndo o suficiente para formar um gel, lavou-se o interior do
condensador com uma pequena quantidade de agua destilada. O condensador foi desligado,
adicionou-se 1 mL do indicador fenolftaleina e procedeu para titulagdo com HCI 0,5 M até o
desaparecimento da cor rosa. Registrou-se o volume de HCI 0,5 M necessario para a titulacéo.

O Grau de Saponificacéo foi calculado pela Equacéo 16.

)

mg KOH
g Oleo

_ (B=S)xM

Grau de Saponificacao ( x 56,11 (16)

Onde, B € o volume de HCI gasto na titulagdo do branco (mL), S o0 volume de HCI para
titulagdo da amostra, M a molaridade da solugdo de &cido cloridrico e W a massa da amostra
do teste (Q).

4.2.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
O FTIR é uma técnica utilizada para a identificagdo dos grupos funcionais
caracteristicos de 6leos e polidis, verificando a existéncia de grupos funcionais caracteristicos
e a progressdo das reagOes envolvidas. A espectroscopia por transformada de Fourier foi

realizada em um FT-IR System Spectrum GX/Perkin Elmer, banda entre 4000 — 400 cm?,
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resolugdo: 32 cm?, scans:1, 2mg de amostra em 600mg KBr, da Universidade Federal de Ouro
Preto (UFOP).

4.2.5. Saponificacdo do coletor

Para saponificar os coletores, colocou-se 1 g de 6leo e 10 mL de solucéo alcodlica de
KOH 4% (p/v) para aquecer por 15 min em bal&o de destilagdo. Passado esse tempo, adicionou-
se 80 mL de agua destilada. Montou-se o sistema de aquecimento em refluxo, mostrado na
Figura 10, a uma temperatura de 90 °C. Ap0s 2 horas, retirou-se o condensador de bolas,
deixando a solugdo em aquecimento por mais 15 minutos, para evaporacao do alcool. A solucao
resultante foi entdo retirada do aquecimento, transferida para um baldo volumétricode 1 L e 0
volume completado com &gua destilada, resultando em uma solugdo de concentracdo 0,1 %
(MILHOMEM, 2020)(SILVA, 2017)(AOCS OFFICIAL METHOD CD 3A-63, 2004).

Figura 10- Sistema de aquecimento em refluxo

4.3. Microflotacéo

A microflotacao foi realizada em tubo de Hallimond (Figura 11), que se trata de um dos
dispositivos mais empregados para este tipo de teste (JUNIOR; SILVA; SILVA, 2015;
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MILHOMEM, 2020; SILVA,; LUZ; MILHOMEM, 2019; SILVA, 2017). Criado em 1944,
consiste em uma vidraria na qual bolhas de ar sdo introduzidas no fundo do tubo de forma a
subir com as particulas coletadas ao longo das paredes. Ao alcancar a superficie da solugéo,
essas bolhas se quebram soltando as particulas em um “depdsito” de particulas flotadas.
Atualmente, utiliza-se uma versdo modificada do aparato, que foi acrescida de uma placa porosa
de vidro sinterizado, a fim de produzir uma melhor distribui¢éo das bolhas de ar e de um vidro

extensor, para se evitar o arraste de particulas muito finas (ARAUJO et al., 2005).

Figura 11- Tubo de Hallimond modificado

A utilizacdo do Tubo de Hallimond despensa a aplicacdo de espumante, ja que o
desenho do aparato permite a coleta das particulas hidrofébicas, mesmo que cada agregado
bolha/particula entre em colapso imediato, ao atingir a interface suspensdo/ar atmosférico
(SILVA; LUZ; MILHOMEM, 2019).

As desvantagens do aparato estdo relacionadas ao fato da amplitude de tamanho de
particulas ser restrita e da quimica de flotacdo ser incompleta, uma vez que ndo é utilizado
espumante (SILVA; LUZ; MILHOMEM, 2019). Apesar desses fatores, a técnica apresenta
grandes vantagens, pois é de facil operacdo comparada as demais, apresenta alto nivel de
repetibilidade e reprodutibilidade, baixo nivel de dependéncia do operador, rapidez dos testes,
excelente controle das varidveis e resultados de flotabilidade com boa correlagdo com
resultados de plantas industriais (ARAUJO et al., 2005).

Todo o experimento foi conduzido utilizando amostras secas de rejeito de 1 g. A cada
reagente adicionado foi realizado ajuste fino de pH, utilizando o medidor de pH de bancada

Simpla PH140, com solucdes de hidroxido de sodio e acido cloridrico. Primeiramente, o rejeito
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foi condicionado por 3 minutos, sob agitacdo, apenas na presenca de depressor (nos testes em
que era utilizado), em seguida, adicionou-se o coletor deixando-o condicionado por mais 3
minutos. Completou-se o sistema com agua e foi realizado o ajuste fino de pH. O experimento
foi conduzido com tempo de flotacdo de 3 minutos e sob aeracdo. A vazao de ar foi fixada em
65 mL/min e os testes foram realizados em duplicata. Ap6s concluido o experimento, as
amostras foram filtradas e secas em estufa até massa constante, pesadas e preparadas para
analise por Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular com uso de orto-fernantrolina para
determinacéo de teor de ferro.

Elaborou-se um planejamento de experimento de superficie de resposta no software
Minitab utilizando como fatores o pH, a concentracdo de coletor e concentracdo de depressor.
Sendo os coletores o 6leo de palma saponificado, 6leo de soja saponificado e oleato de sodio e
0 depressor a dextrina P.A. da marca dinamica. Para aeracdo, na falta de compressor, foi
utilizada uma bomba para aquarios. A vazao de ar utilizada deve ser mantida abaixo de 100 mL
/minuto, pois os fluxos altamente turbulentos gerados no tubo geram arraste das particulas de
forma praticamente independentemente do tamanho e do sistema que se estuda (ARAUJO et
al., 2005). A medicdo da vazdo foi realizada utilizando-se o método da bureta (Figura 12) que
consiste na vinculacdo da ponta de uma bureta a um pequeno recipiente contendo agua e sabdo,
de forma a gerar bolhas que percorreram o comprimento da vidraria e, ap6s estabilizadas, a
partir da cronometragem do tempo possibilitaram a determinagdo da vazdo em mililitros por

minuto.
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Figura 12- Método da bureta para medicéo de vazdo de ar

Rcipiente c/
u g abéo

Tendo em vista os resultados do planejamento de experimento, optou-se pela
verificagdo pontual das melhores condicGes de pH e concentracdo de coletor do sistema, sem a
utilizacdo de depressor. Primeiramente, foram realizados testes para os trés coletores em
concentragéo fixa de 75 mg.L™? e variando o pH em 5, 7, 8, 9 e 11. Conhecendo-se 0 melhor
pH de flotacéo, foram testadas as concentracdes de 10, 40, 80 e 120 mg.L™ para os coletores.

Os resultados dos sistemas foram avaliados com base na flotabilidade, razéo entre
material flotado e alimentado, e recuperacdo metallrgica (RM), que relaciona a flotabilidade
com o teor de ferro, calculadas como mostram as Equacdes 17 e 18.

Flotabilidade (%) = = * 100 (17)

Sendo, “A” a massa da alimentacdo ¢ “C” a massa do concentrado.
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RM (%) = Z—Z 100 (18)

Onde, “a” ¢ o teor de ferro na alimentagéo e “c” o teor de ferro no concentrado.

4.4. Espectrometria de Absorcao Molecular

A Espectroscopia de Absor¢do Molecular no Ultravioleta/Visivel baseia-se na medida
de absorbéancia, propriedade linearmente relacionada a concentracdo de um analito absorvente.
Assim, a técnica tem ampla aplicacdo na determinacdo quantitativa de uma variedade de
espécies organicas e inorganicas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A dosagem de Fe (11) € um exemplo no qual a espectrometria de absor¢do molecular no
visivel pode ser aplicada a analise de compostos ndo absorventes, neste caso € necessaria a
ocorréncia de uma reacao quimica, cujo produto absorva no visivel. O Fe (I1) ndo apresenta cor
suficiente para produzir uma absorcdo diferenciada a concentracfes diversas, portanto, sua
determinacéo exige o uso de um reagente seletivo, como a 1,10-fenantrolina, com a qual forma-
se 0 complexo de cor vermelho-alaranjado [(C12Hs N2)3 Fe], que no intervalo de pH de 2 a 9,
é estavel por longos periodos. O Fe (111), principal interferente dessa analise, pode ser reduzido
com cloridrato de hidroxilamina (SKOOG et al., 2007).

O preparo se deu pesando aproximadamente 100 mg de amostra seca de flotado em um
béquer de 250 mL e adicionando 10 mL de &cido cloridrico concentrado e 10 mL de &gua
destilada. Ferveu-se por 30 min com um vidro de relégio sobre o béquer para ndo projetar ou
secar. Em seguida foram adicionados 100 mL de &gua destilada e fervido para reducdo do
volume. Observou-se se houve formacéo de fino de minério (vermelho ou preto) e de silica
(branca ou clara), em caso positivo, adicionou-se mais 20 mL de acido cloridrico e voltou para
fervura. Quando digerido, retirou-se o vidro de relégio e deixou reduzir o volume para
aproximadamente 30 mL. Preparou-se a filtracdo com papel de filtro faixa azul e filtrou-se as
solugdes para baldes de 100 mL. Completou-se com agua destilada e reservou-se para analise.
Esse procedimento foi realizado para todos os flotados dos testes. Para cada leva de testes foi
preparado um branco analitico.

As anélises foram realizadas em Espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis-Nir UV 3600 em
comprimento de onda (A) 510 nm. Iniciou-se o procedimento pelo preparo das solucdes

descritas abaixo.
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1. Solugdo padrdo de Fe?*: Pesou-se exatamente 0,7 g de sulfato ferroso amoniacal
padréo primario [Fe(NHa)2(S04)2].6H20 e o transferiu quantitativamente para um baldo
volumétrico de 500 mL. Acidificou o com gotas de acido sulfdrico concentrado,
dissolveu e completou-se o volume com agua deionizada. Nesta solucdo, 1 mL =0,21mg
de Fe(ll).

2. Solucao padréo diluida de Fe?*: Pipetou-se 10 mL de solugdo padrdo de Fe?* em um
baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua deionizada. Nesta
solucdo, 1 mL = 0,020 mg de Fe(Il).

3. Solucéo de cloridrato de hidroxilamina 5% (m/v): Dissolveu-se 5 g de NH2OH.HCI
em 100 mL de agua destilada.

4. Solucdo de acetato de soédio 2 mol L1: Pesou-se 41 g de acetato de sédio anidro,
transferiu para baldo de 250 mL e completou-se 0 volume com agua deionizada.

5. Solugéo a 0,25% (m/v) de 1,10-fenantrolina: Pesou-se 0,25 g de 1,10-fenantrolina,
transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL. Adicionou-se cerca de 50 mL de
agua deionizada, cinco gotas de &cido nitrico concentrado, agitou-se e completou o

volume com &gua deionizada.

Apos o preparo das soluges, iniciou-se a construgdo de uma curva de calibragdo com uma
série de solugdes padrao de ferro que englobassem a regido de concentracdo esperada para as
amostras (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Adicionou-se 0s volumes da solucdo padrédo
diluida de Fe?* para as concentraces desejadas. Em seguida, fez-se as seguintes adicdes em
baldes de 50 mL , inclusive em um branco, na ordem indicada: 1°) 400 uL de solugdo aquosa
de cloridrato de hidroxilamina a 5% (m/v) ; 2°) 400 pL de solugdo aquosa de acetato de sédio
2 mol L; 3°) 800 pL de solugdo de 1,10-fenantrolina a 0,25% (m/v). Completou-se os volumes
dos baldes com &gua destilada. Homogeneizou-se as solugGes e as deixou em repouso por 10
minutos antes de realizar as leituras. Ajustou-se o comprimento de onda para 510 nm. Zerou-
se 0 equipamento usando o branco e mediu-se as absorbancias de todas as solugdes.

Uma vez construida a curva de calibragdo, realizou-se 0 mesmo procedimento descrito, no
paragrafo anterior, substituindo a adigio de solugdo padrdo diluida de Fe?* por 50 pL de
amostras preparadas de flotado. Os volumes utilizados no procedimento foram obtidos pela
utilizacdo de micropipetas, mas para maior precisao, esses volumes foram pesados em balanca

analitica e os célculos realizados em fungdo de massa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do Minério

A andlise granulométrica da amostra (Figura 13) foi realizada por Pinheiro (2022) e
confirma que se trata de um residuo de finos, ideal para a técnica empregada. Observou-se que
80% das particulas se enquadram na categoria pellet feed (<0,15 mm) e outros 20% s&o sinter

feed (0,15 a 12,5 mm), ndo sendo detectada a presenca de particulas grossas ou granulados.

Figura 13- Gréfico da distribuicdo granulométrica da amostra de minério
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A fluorescéncia de raios-x possibilita a determinacédo do teor e compostos presentes na
amostra (Figura 14), a composi¢do do rejeito utilizado ¢ majoritariamente 6xido de ferro,
quartzo (SiO2) e impurezas em teores de 49,24%, 28,36% e 21,2%, respectivamente. A
literatura corrobora com a eficiéncia da utilizacdo de 6leos vegetais para separacdo desses
componentes (MILHOMEM, 2020). Foram detectados tracos de éxido de aluminio (Al2Oz),
dioxido de titanio (TiOz) e fosforo (P).
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Figura 14- Composicdo quimica da amostra pela analise de XRF
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5.2. Perfil Fisico-Quimico dos Coletores

O indice de acidez, indice de iodo e grau de saponificacdo obtidos para as amostras séo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- dados obtidos de indice de acidez, indice de iodo e grau de saponificacdo para 6leos
de palma e soja

Substancia indice de Acidez indice de lodo  Grau de Saponificagio
(mg NaOH/g (g 12/100g (mg KOH/ g amostra)
amostra) amostra)
Acido Oleico 141,28 89,57 206,74
Oleo de Palma 4,26 50,73 181,44
Oleo de Soja 0,71 137,10 195,65

Os indices de iodo e acidez do acido oleico sdo fornecidos nas especificacdes do
fabricante e estdo apresentados na Tabela 5. O indice de iodo estd conforme esperado, no
entanto observa-se que o indice de acidez esta abaixo do previsto. O IA revela o estado de
conservacao do 6leo e a rancidez estd quase sempre acompanhada da formac&o de acido graxo
livre (aumentando o valor desse indice), dessa forma ele se torna uma preocupacdo quando
apresenta um valor superior aos limites estabelecidos (DIJKSTRA, 2016; MOURA et al.,
2017a). O IA calculado além de ter apresentado o desvio abaixo do esperado, é coerente com
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os valores encontrados na literatura para o acido oleico P.A. da Synth (KOSTER et al., 1998;
MILHOMEM, 2020). O grau de saponificacdo desse &cido graxo ndo foi especificado pelo
fabricante, no entanto o valor obtido estd em conformidade os encontrados em outros estudos
(MILHOMEM, 2020; OLIVEIRA; LUZ; FERREIRA, 2006).

Tabela 5- Especificagdes Acido Oleico P.A. Synth

Parametro Valores de referéncia
Densidade a 25°C 0,889-0,895
indice de Acidez 196-207
indice de lodo 83-95

O indice de acidez para os 6leos de palma e soja esta compativel com o previsto na
literatura (AOCS CD 3D-63, 2004; CELLA et al., 2002; LHAMAS et al., 2020; MACHADO
et al., 2019; MOURA et al., 2017b). A partir desta analise é possivel obter o teor de acidos
graxos livres (AGL) em laurico, oleico e palmitico presentes nas amostras de 6leo de soja e de
palma (Tabela 6). A acidez das amostras estd dentro dos padrdes exigidos, uma vez que a
legislacdo define um limite méaximo de 7,12 mg NaOH/g 6leo de palma (ANVISA, 2021) e para
0 Gleo de soja o teto é expresso em termos de acido oleico, com méaximo de 2% (MAPA, 1993).

Tabela 6- Acidos graxos livres em termos de &cido Laurico, oleico e palmitico no 6leo de soja
e Oleo de palma

Substancia Laurico (%) Oleico (%) Palmitico (%)
Oleo de Palma 2,14 1,52 1,95
Oleo de Soja - 0,25 0,32

O indice de iodo e grau de saponificacdo para o 6leo de soja estdo de acordo com a
legislacdo, que os define de 120-143 g 12/100g 6leo e 189-198 mg KOH/g 6leo, respectivamente
(MAPA, 1993). Ja para o 6leo de palma, ndo foram encontradas regulamentacdes por 6rgéos
oficiais nacionais, no entanto, o Codex Alimentarius (1999), coletanea de padrdes reconhecidos
internacionalmente, os define como sendo de 190-209 mg KOHY/g 6leo e de 50-55 g 12/100g
o0leo. Dessa forma, apenas o grau de saponificacdo do 0leo de palma se encontra fora dos limites
estabelecidos, acredita-se que o desvio tenha acontecido na titulacéo, pela sua coloragdo um

pouco mais intensa.
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O indice de iodo mede o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes, dessa forma
os valores obtidos sdo justificados pelas insaturacbes dos componentes das amostras,
apresentados na Tabela 7. O 6leo de palma possui 0 menor I.l. uma vez que é composto em
51% pelo &cido laurico e em 17% pelo &cido miristico, ambos acidos graxos saturados. O
segundo menor valor € obtido para o &cido oleico, que possui apenas uma insaturagdo. J& 6leo
de soja apresentou o maior indice de iodo pois € composto 56% por &cido linoleico, que possui

duas insaturacgdes, e em 22% por acido oleico, com uma insaturacao.

Tabela 7- Formula e Estrutura dos acidos graxos

Acido Graxo Férmula Estrutura
) o)
Acido Léurico C12:0 /\/\/\/\/\)L
OH
0]

Acido Miristico C14:0 P
OH

Acido Oleico C18:1 A A A=
OH

Acido Linoleico C18:2 o~~~
NN OH

Foram obtidos espectros da comparacdo dos Oleos vegetais de palma e soja,
respectivamente, in natura e saponificados (Figuras 15 e 16). O espectro comparativo (Figura
17) entre o &cido oleico P.A. e saponificado (quando nessa condi¢do recebe a denominacgdo de
oleato de sadio) foi obtido a partir da literatura, por se tratar de um reagente padrdo. Selecionou-
se o grafico de Ali (2023), por apresentar a melhor representacdo, no entanto as informacdes
sdo compativeis com os trabalhos de Dourado (2019), Lage e colaboradores (2014), Mariath
(2011) e Miranda (2019). Os gréaficos permitem determinar o valor exato das bandas para

andlise das ligagdes presentes na molécula dos triacilglicerideos.
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Figura 15- Espectro de FTIR de comparacédo entre o 6leo de palma in natura e saponificado
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Figura 16- Espectro de FTIR de comparacao entre o 6leo de soja in natura e saponificado
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Figura 17- Espectro de FTIR do acido oleico P.A. e saponificado (oleato de sodio)
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Fonte: Ali (2023)

Utilizando as tabelas de referéncia da literatura (BARBOSA, 2007) foi possivel analisar
0S espectros e atribuir aos picos a caracterizacdo de grupos funcionais. Para ambos os tipos de
6leo, em mesmo estado, foram obtidos praticamente 0s mesmos espectros, que também sdo
semelhantes ao do &cido oleico, o que se deve ao fato de terem grupos qualitativamente
semelhantes. Para os acidos graxos in natura, o pico observado em 1742 cm™ para o 6leo de
palma, em 1743 cm para o dleo de soja e em aproximadamente 1700 cm™ para o 4cido oleico
caracterizam a presenca de grupamento carbonila (C=0). Além disso, observa-se a presenca de
uma banda de estiramento de OH em aproximadamente 2850 cm™, caracterizando o acido
carboxilico encontrado nos acidos graxos. As bandas com intensidade intermediaria observadas
na regifo de 1.500 a 1.300 cm™*, mais especificamente em 1462 cm™ para o 6leo de palma e em
1464 cm® para o 6leo de soja, sdo originarias das vibracdes de deformacdo angular das ligacoes
C-H dos grupamentos metila e metileno. A regifo de 1300 cm™ a 900 cm™ é conhecida como
impresséo digital, um padrdo complexo de bandas, que geralmente ndo sdo analisadas. O que €
importante observar nessa regiao € a presenca de uma banda mais intensa em aproximadamente
1161 cm, referente ao estiramento de ligacdes C-O. O espectro para as substincias

saponificadas apresenta uma banda larga tipica de um élcool, na faixa de 3000 cm™ a 3600 cm
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! decorrente do glicerol, subproduto da saponificacdo. Além disso, o pico observado em 1635
cm® nos dleos saponificados e em 1557 cm™ no oleato, caracteriza o grupo CO2, tipico de sais
de acidos carboxilicos. Os espectros de FTIR obtidos e suas analises sdo compativeis com a
literatura (MIRANDA, 2019; NASCIMENTO; COSTA, 2020; NETO et al., 2023).

5.3. Microflotagao

Os testes iniciais foram realizados de acordo com um planejamento de experimento de
superficie de resposta, utilizando trés fatores (concentracdo de coletor, concentracdo de
depressor e pH) com 3 blocos, que séo o tipo de coletor, resultando em 20 ensaios. O bloco 1
refere-se ao 6leo de palma saponificado, bloco 2 ao 6leo de soja saponificado e bloco 3 ao
oleato. Os niveis para cada fator (Figura 18) foram definidos com base nos mais encontrados
na literatura (JUNIOR; SILVA; SILVA, 2015; LOPES; LIMA, 2009; MILHOMEM, 2020).

Figura 18- Fatores e niveis do planejamento de experimento de superficie de resposta
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Ao final de cada experimento foi coletada uma amostra do flotado, filtrada, seca em
estufa até massa constante e preparada para analise por Espectrometria de Absor¢do Molecular
com uso de orto-fernantrolina em Espectrdmetro Shimadzu UV-VIS-NIR UV-3600. As
variaveis de resposta utilizadas foram o teor de Fe e flotabilidade (Tabela 8). A mesma analise
foi realizada em uma amostra seca do minério para determinacdo do teor de ferro por esta
técnica. A Espectrometria de Absor¢cdo Molecular indicou um teor de 51% de ferro no rejeito

de minério, contra 49,24% de teor por FRX. Esta diferenca indica a presenca de 1,76% de ferro
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amorfo que foi detectado apenas pela espectrometria, uma vez que a fluorescéncia de raios X

identifica o material com estrutura cristalina (DUARTE et al., 2013).

Tabela 8- Planejamento de experimento de superficie de resposta

Ensaio Blocos pH Coletor Depressor Flotabilidade Teor de Fe
(mg.L*)  (mg.L?) (%) (%)
1 1 6,000 40,00 40,00 22,5303 25,3428
2 1 10,000 120,00 40,00 13,0600 24,1492
3 1 10,000 40,00 60,00 7,1393 19,7823
4 1 6,000 120,00 60,00 41,6882 23,7966
5 1 8,000 80,00 50,00 6,3346 23,4705
6 1 8,000 80,00 50,00 31,9122 25,0520
7 2 10,000 40,00 40,00 6,5556 23,2034
8 2 6,000 120,00 40,00 33,5481 28,6953
9 2 6,000 40,00 60,00 36,8957 22,8029
10 2 10,000 120,00 60,00 3,6392 30,0249
11 2 8,000 80,00 50,00 48,5244 23,5100
12 2 8,000 80,00 50,00 56,1029 22,0651
13 3 4,734 80,00 50,00 27,5389 24,8213
14 3 11,266 80,00 50,00 2,1382 22,5201
15 3 8,000 14,68 50,00 7,6220 26,0300
16 3 8,000 145,32 50,00 8,3665 28,5358
17 3 8,000 80,00 33,67 15,3423 26,5521
18 3 8,000 80,00 66,33 15,4189 30,6925
19 3 8,000 80,00 50,00 8,4112 30,7209
20 3 8,000 80,00 50,00 9,7474 33,3470

As analises mostram que o melhor teor de ferro nos pontos testados foi de 25,3% para

0 6leo de palma nas condigBes de pH 6, concentragéo coletor de 40 mg.L™? e concentragéo de

depressor 40 mg.Lt; de 30% para o 6leo de soja em pH 10, concentragio de coletor 120 mg.L"

le concentragdo de depressor 60 mg.L™; e de 33,4% para o oleato em pH 8, concentragdo de

coletor 80 mg.L*e concentragdo de depressor 50 mg.L™.
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Os melhores valores de flotabilidade foram de 41,7% para o éleo de palma de pH 6,
concentragéo coletor de 120 mg.L™ e concentragio de depressor 60 mg.L; 56,1% para o 6leo
de soja em de pH 8, concentracio coletor de 80 mg.L™ e concentragéo de depressor 50 mg.L™;
e 15,4% para o oleato em de pH 8, concentracdo coletor de 80 mg.L™ e concentracdo de
depressor 66,83 mg.L™;

A anélise de variancia (Anexo B) para o teor de ferro indica que nenhuma das variaveis
isoladas e suas interacdes tém efeito sobre os resultados, uma vez que possuem P-value superior
a 0,05. A mesma analise para a flotabilidade mostra que o pH foi a Unica variavel relevante no
sistema, sendo a Unica com P-value menor que 0,05.

A analise da variancia é fortalecida pelo gréafico de pareto, apresentado na Figura 19
para varidvel de resposta teor de Fe e na Figura 20 para flotabilidade, que novamente indica
que das trés variaveis analisadas (pH, concentracdo de coletor e a concentracdo de depressor)

para as duas variaveis de resposta, apenas o pH tem efeito na flotabilidade.

Figura 19- Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados (teor de Fe%; a=0,05)
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Figura 20- Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados (Flotabilidade%; a=0,05)
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Os graficos de residuos, Figura 21 e 22, ndo apresentam padrbes reconheciveis,
indicando que os residuos sdo aleatoriamente distribuidos, tém varidncia constante e s&o

independentes entre si.

Figura 21- Gréficos de Residuo de Teor de Fe%
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Figura 22- Gréficos de Residuo de Flotabilidade%

Grafico de probabilidade normal Versus Ajustados
= ay .
L]
= S - I -i
2 = L ] 1] - L}
E o E o -, e -
& = . ® LI
= A -
10y
b -2 .
-2 Al 0 10 a ] 10 m EN 40
Residuos Valor ajustado
Histograma Versus Ordem
p ]
4,8
B oag " o
5 g
- Iz
24 g
g 2
{EE
2 A
" -2
20 A0 i 10 m @ 4 68 W 12 14 16 18 m

Residuos Ordem de Observagio

A influéncia das variaveis estudadas na flotacdo é reconhecida em diversos estudos
(COSTA, 2009; FERREIRA, 2020; LOPES, 2009; NASCIMENTO, 2010; VALERIO, 2023).
O fato de o planejamento néo ter indicado relevancia pode estar atrelado a possibilidade de o
depressor utilizado ndo ter sido seletivo ao ferro e, consequentemente, ter impossibilitado a
flotacdo. Outra hipGtese se da na consideracdo de os niveis escolhidos terem caido em uma
regido da superficie sem curvatura, 0 que tornaria o resultado independente das variaveis. O
fato de os residuos ndo possuirem padrfes reconheciveis fortalecem essas hipoteses ao
sugerirem que ndo houve erro de execucao.

Os baixos valores de flotabilidade obtidos no planejamento indicaram que a dextrina
ndo foi seletiva na depressdo do quartzo, deprimindo também a hematita. O estudo de
Milhomem (2020) obteve bons resultados desse depressor para um sistema semelhante ao
usado: flotagdo direta de hematita utilizando 6leos vegetais como coletores. Considera-se a
hipotese de a divergéncia nos resultados ter se dado pela diferenca de PCZ dos minérios, uma
vez que a hematita testada neste estudo € natural (PCZ 4,8 a 6,7), enquanto a utilizada por
Milhomem tem origem sintética (PCZ 8,6), alterando o mecanismo de acdo do reagente. Os
mecanismos envolvidos nas reacdes de depressédo ndo foram completamente investigados e,
como resultado, a compreenséo destes sistemas € limitada. N&o apenas as reacfes de adsorcao
depressoras, mas as moléculas dos préprios depressores sdo complexas (FUERSTENAU;
HAN, 2003; ROCHA, 2017; SILVA, 2011).
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A flotagdo é um equilibrio delicado entre a flotabilidade e as forcas gravitacionais,
qualquer perturbacdo (quimica, fisica ou operacional) pode variar o resultado. O efeito da
flotacdo ndo pode ser previsto com exatiddo, mas as probabilidades dos varios subprocessos
podem ser estimadas, algumas melhores do que outros(FUERSTENAU; JAMESON; YOON,
2009). O resultado da flotacao sofre influéncia de uma série de fatores quimicos, mecéanicos e

operacionais, frequentemente representados na literatura como um triangulo (Figura 23).

Figura 23- Representacdo esquematica dos fatores que influenciam na flotacdo

Quimico
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Reagentes de Flotagdo
Quimica da Agua
Quimica Mineral
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Design de Célula Mineralogia
Hidrodinamica Tamanhoda particula
Configuragaoda célula Densidade da Polpa
Controle da célula Fluxos de lama

Fonte: Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009) e Nagaraj (2005)

Tendo em vista os resultados discutiveis do planejamento de experimentos, optou-se
pela testagem pontual das melhores condigdes de flotagdo. A Tabela 9 apresenta os valores de
flotabilidade (%F), teor de ferro (%Fe) e recuperagdo metallrgica (%RM) para 0s pontos

testados com concentracio de coletor fixa em 75 mg.L™* e variagdo de pH.
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Tabela 9- Flotabilidade, Teor de Ferro e Recuperacdo Metallrgica de Hematita no Flotado em
relacdo ao pH

Acido Oleico Oleo de Palma Oleo de Soja
pH %F %Fe %RM %F %Fe %RM %F %Fe %RM
5 52,70 4297 44,09 70,16 4541 62,03 64,73 46,52 58,62
7 48555 46,51 4397 68,18 42,01 55,77 70,73 42,96 59,15
8 65,07 4287 54,32 73,05 4527 64,38 68,38 46,42 6181
9 64,35 4439 5562 72,15 4560 64,06 63,31 49,13 60,56
11 41,34 4858 39,10 38,07 50,24 37,23 3948 50,06 38,48

Os dados da tabela sdo apresentados graficamente nas Figuras 24, 25 e 26, onde é

possivel observar de forma mais visual e clara as variagdes e melhores condicdes para cada

coletor.

Figura 24- Gréafico de Flotabilidade em fungdo do pH, em concentragio de 75 mg.L™* de
coletor
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Figura 25- Grafico de teor de Fe em funcio do pH, em concentracdo de 75 mg.L™* de coletor

58—

Teor de Fe (%)

—a— Oleato
1|—2— Palma Saponificado

—+— Soja Saponificado
35 T T
4 6 8 10 12

pH

Figura 26- Grafico de recuperacdo metaltrgica em funcéo do pH, em concentracdo de 75
mg.L de coletor
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A melhor flotabilidade para cada coletor foi de 65,07% para o oleato e 73,05% para o
6leo de palma saponificado, ambos em pH 8, e de 70,73%, em pH 7, para o 6leo de soja
saponificado. Os maiores teores de ferro para os trés coletores foram obtidos em pH 11, sendo
de 48,58%, 50,24% e 50,06% para oleato, 6leo de palma e soja saponificados, respectivamente.
A recuperagdo metaldrgica relaciona as duas variaveis anteriores: quantidade de massa flotada
(flotabilidade) com teor de Fe no concentrado; os melhores valores foram de 55,62%, em pH 9
para o oleato, 64,38%, em pH 8 para o 6leo de palma saponificado, e de 61,81%, também em
pH 8 para o dleo de soja saponificado. Considerando os resultados gerais com picos entre pH
7 e 9, o pH 8 foi escolhido para a continuidade dos experimentos por ser o mais frequente nos
melhores pontos de flotabilidade e teor de ferro e o que apresenta o melhor valor de recuperagéo

metallrgica, que a associa as duas varidveis anteriores, para dois dos trés coletores.
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A flotacdo méxima da hematita com oleato na regido de pH neutro é observada de uma
forma geral. Isto é atribuido a formacdo do complexo sabdo-4cido nesta regido de pH e sua alta
atividade  superficial (ANANTHAPADMANABHAN; SOMASUNDARAN, 1988;
FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009). A regidao de pH neutro, onde ocorre a flotacao
méaxima, também corresponde ao valor pKa do &cido oleico e, nesta regido, tanto as espécies
moleculares quanto as ibnicas existem em igual propor¢do (FUERSTENAU; HAN, 2003;
FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009).

O acido oleico existe como fons RCOO~ e R(CO0),% em valores elevados de pH e
como moléculas neutras em baixos valores de pH. O complexo iono-molecular, (RCOO).H", é
formado em regides de pH médio e, apesar desta espécie contribuir em apenas 0,2% da
concentracdo total de espécies coletoras, a sua atividade superficial foi relatada como sendo de
sete ordens de grandeza superiores as do ion oleato e cinco ordens de grandeza superiores do
que a da molécula neutra de é&cido oleico (ANANTHAPADMANABHAN;
SOMASUNDARAN, 1988; FUERSTENAU; JAMESON; YOON, 2009). A distribuicdo de

espécies de oleato em uma concentracéo total de 0,02 mM é apresentada em Figura 27.

Figura 27- Diagrama de distribuicdo de espécies de acido oleico vs. pH total em concentracéo
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Fonte: Adaptado de Fuerstenau, Jameson e Yoon (2009)

A reducdo da flotabilidade em pH alcalino € explicada pela alta competicdo entre os
ions oleato e hidroxila pelos sitios superficiais da hematita (RAO, 2003). Enquanto, a flotacdo

méaxima de oxidos de ferro na regido de pH neutro, correspondente ao pKa do &cido oleico,
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pode sugerir que a camada adsorvida é composta por espécies neutras e ibnicas, onde a molécula
neutra se ajusta entre os dois ions carregados e filtram a repulsdo um do outro na interface.
Sendo assim um sistema de surfactante Unico, mas existindo na forma neutra e idnica com o
mesmo comprimento de cadeia alquilica, a camada adsorvida poderia ser muito compacta,
aumentando assim o carater hidrofébico da superficie e a flotacdo (FUERSTENAU,
JAMESON; YOON, 2009).

Apdbs a avaliacdo de pH, seguiu-se para as analises de concentracdo. A Tabela 10
apresenta os valores de flotabilidade (%F), teor de ferro (%Fe) e recuperacdo metallrgica

(%RM), em pH 8 e variando-se a concentragdo de coletor.

Tabela 10- Flotabilidade, Teor de Ferro e Recuperacdo Metalurgica de Hematita no Flotado
em relagdo a concentragéo de coletor

Acido Oleico Oleo de Palma Oleo de Soja
Conc. %F %Fe  %RM %F %Fe  %RM %F %Fe  %RM
(mg.L?)
10 26,83 5345 2792 5544 48,14 5196 4562 46,74 41,51
40 81,94 46,47 74,12 7451 46,26 67,01 66,00 46,82 60,16
80 70,38 46,80 64,13 49,32 49,57 47,60 57,15 48,71 54,20
120 3582 5223 36,42 22,08 50,12 2155 3355 46,25 30,21

Observa-se que as melhores flotabilidades (Figura 28) para os trés coletores testados
ocorreram em concentragio de 40 mg.L™? e foram de 81,94% para o oleato, 74,51% oOleo de
palma saponificado, 66% para 6leo de soja saponificado. Ja o melhor teor de ferro (Figura 29)
se deu em diferentes concentragdes, atingindo seu maximo em 10 mg.L™* para o oleato, com
53,45%; em 120 mg.L" para o 6leo de palma saponificado, com 50,12%; e em 80 mg.L™? para
0 0leo de soja saponificado com 48,71%. Observou-se também que a variagdo da concentracdo
tem pouca influéncia no teor, uma vez que entre todos os pontos testados houve pouca oscilagdo
no valor dessa variavel. Em termos de recuperacdo metaldrgica (Figura 30) a melhor
concentragéo para todos os coletores foi de 40 mg.L ™, sendo o oleato o que apresentou o melhor
desempenho, com 74,12%, seguido pelo 6leo de palma saponificado, com 67,01%, e por fim,
0 Oleo de soja saponificado, com 60,16%. A partir desse valor de concentracdo, a diminuicao
do desempenho provavelmente acontece por micelizacdo ou precipitacdo do surfactante na
solugdo (FUERSTENAU; HAN, 2003). Dessa forma, os bons resultados alcancados validam o

potencial dos 0leos vegetais empregados nos ensaios como coletores.



Figura 28- Gréfico de Flotabilidade em fungédo da concentragéo de coletor, em pH 8
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Figura 29- Grafico de teor de Fe em funcdo da concentracdo de coletor, em pH 8
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Figura 30- Grafico de recuperacdo metaltrgica em funcéo da concentracdo de coletor, em pH
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E importante enfatizar que em ensaios de microflotacdo a recuperagio metallrgica ou
flotabilidade méxima ndo sdo objetivos iniciais, pois camuflam os contrastes nas condigdes.
Deste modo o objetivo nesta etapa é ter niveis sensiveis a mudancas de condicGes, dos minerais,
ou dos reagentes estudados. A otimizacdo da separacdo com maxima recuperacdo é feita em
fase final de campanha, usualmente em escala de flotagdo em bancada (GOMES; LUZ, 2022;
MILHOMEM, 2020).
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6. CONCLUSAO

A caracterizacdo das amostras de lama revelou se tratar de um rejeito com teor de
aproximadamente 49,24% de ferro majoritariamente em granulometria de particulas ultrafinas.
O perfil obtido para os &cidos graxos confirmou o bom estado de conservagdo dos reagentes,
sendo compativel com o esperado pela literatura.

Os ensaios conduzidos revelaram que a utilizacdo de depressor resultou em uma baixa
seletividade da dextrina em relacdo ao quartzo, deprimindo também a hematita e mascarando
os resultados. No entanto, quando os depressores foram deixados de lado, observou-se uma
elevada recuperacdo da hematita em um pH neutro, particularmente em um pH de 8, com os
acidos graxos como coletores.

Ao manter o pH constante em 8 e variar as concentraces dos coletores, constatou-se
que a concentracdo de 40 mg.L? dos &cidos graxos produziu os resultados mais promissores
em termos de flotacdo. O oleato, 0 6leo de palma saponificado e o dleo de soja saponificado
alcancaram taxas de flotabilidade de 81,94%, 74,51% e 66%, respectivamente, com uma
recuperacdo metalurgica correspondente de 74,12%, 67,01% e 60,16%.

Os 6leos vegetais saponificados como alternativas promissoras como coletores na
flotacdo direta de hematita, visto que conseguiram atingir niveis satisfatérios tanto de
flotabilidade quanto de recuperacdo metaldrgica em comparacdo com o oleato. Notavelmente,

0 Oleo de palma saponificado se destacou como o mais eficaz entre os 6leos testados.
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Anexo B — Analises de Variancia

Analise de Variancia para Teor de Fe (%) versus Blocos; pH; Coletor; Depressor

Fonte GL SO (Aj) OM(Aj) ValorF  Valor-P
Modelo 1 131,741 11,9764 124 0,391
Blocos 48173 240864 248 0,145
Linear 33,055 11,0182 1,14 0,391
pH 3,927 39266 041 0542
Coletor 28897 28,8910 288 0123
Depressor 0237 02369 002 0280
Quadrado 26410 5,8034 091 0479
pH*pH 17,182 171818 177 0220

1

2

3

1

1

1

3

1

Caoletar*Caoletar 1 0804 06044 0,08 0,805

Depressor*Cepressor 1 6,774 07735 070 0427
3 24103 80344 0a83 0,514
1 5,852 58520 0,60 0,460
1 12,234 12,2342 1,26 0,294
1 6,017 6,016% 062 0,453
a 77,545 0,6931
5 48,171 02342 nsa 0,580
3 31,374 10,4579 * *
9 209286

Interagdo com 2 Fatores
pH*Coletor
pH*Depressor
Coletor*Depressar

Erra

Falta de ajuste

Erre puro

Total 1

Anadlise de Variancia para Flotabilidade (%) versus Blocos; pH; Coletor; Depressor

Fonte GL SO (A QM (Aj) ValorF Valor-P
Maodelo 11 348652 315,14 1,56 0,268
Blocos 2 129617 64809 322 0,004
Linear 3 183753 545,84 271 0,115
pH 1 138317 158317 791 0,023
Coletor 1 30,09 30,09 015 0,709
Depressor 1 1427 1427 007 0797
Quadrado 3 356,59 118,86 0,59 0,639
pH*pH 1 5816 5816 029 0,806
Coletor*Caoletor 1 28741 28741 143 0,267
Depressor*Depressor 1 47 44 47 44 024 0641
Interagdo com 2 Fatares 3 176,22 2874 0,29 0831
pH*Coletor 1 2050 2050 010 0,758
pH*Depressor 1 12279 12279 0,681 0457
Coletor*Depressar 1 32093 32093 016 06087
Erro & 161202 201,50
Falta de ajuste 5 124679 24938 205 0,295
Errc puro 3 30522 121,74 ® *
Total 19 507854



