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1. INTRODUCAO
Este documento apresenta e discute resultados de experimentos conduzidos no Laboratério de Fendmenos
de Transporte e Quimica de Interfaces (LFQI) da Escola Politécnica da USP. Ele se insere no projeto

intitulado “Subsidios para Otimizar a Concentracdo de Minério de Ferro — do Laboratério a Industria”.

2. OBJETIVO
Os experimentos cujos resultados séo abordados neste relatério objetivaram determinar a tensdo superficial
critica de molhabilidade dos minerais quartzo e hematita em meio bésico e na presenga de dois reagentes de

flotacdo que sdo do interesse da Vale: Flotigam®EDA e Flotinor®5530.

3. RELEVANCIA DO ESTUDO
Esta secdo explica o porqué da realizagdo dos experimentos aqui relatados e como seus resultados podem
contribuir para geracdo de conhecimento que subsidie o melhoramento do desempenho dos processos
industriais que visam a separacdo hematita/quartzo através de flotagdo catibnica reversa.
InformacBes Uteis sobre os reagentes abordados nesta investigacdo sdo apresentadas na Tabela 1.
Flotigam®EDA é o coletor tradicionalmente utilizado em todas as usinas da Vale que separam quartzo de
hematita por flotagéo, enquanto que Flotinor®5530 é um produto novo e promissor, visto que ha indicios de

que pode contribuir para aumentar a seletividade da separacéo quartzo/hematita por flotacéo.

Tabela 1 — Informacdes sobre os coletores abordados neste relatério

Produto Carga do ion coletor Grupo polar Tamanho da cadeia
Flotigam® EDA positiva Eter-amina 10 grupos CHy
Flotinor® 5530 positiva Amida-amina Longa (*)

(*) tamanho da cadeia ainda ndo informado pelo fornecedor.

De acordo com o que informa a Tabela 1, Flotigan® EDA se trata de um surfactante dotado de cadeia longa
(10 carbonos) acoplada a um grupo polar denominado de éter-amina (-O-CH,-CH2-NH3"). Tal coletor
adsorve na interface quartzo/solucéo, induzindo as particulas do mineral a repelir 4gua e, consequentemente,
aderir a bolhas de ar e flotar. Por isto se diz que a concentracdo de minério de ferro na Vale ocorre por
flotacdo catibnica reversa, isto é, 0 mineral de ganga (quartzo) flota ao ter sua repeléncia a 4gua induzida pela
agdo de um surfactante dotado de carga positiva. Por outro lado, Flotigam®EDA é um coletor que interage
fortemente tanto com a ganga (quartzo) quanto com o mineral de minério (hematita). Por isto, €
imprescindivel o uso de um agente depressor (amido) para inibir a interacdo entre coletor e hematita, a fim de
se efetuar a separagéo entre com seletividade. Ainda na Tabela 1 se verifica que Flotinor®5530 também é um
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surfactante de cadeia longa dotado de carga positiva, mas que exibe um grupo polar distinto: amida-amina.
No relatdrio de outubro de 2018 deste mesmo projeto, resultados de angulo de contato com quartzo e
hematita na presenca de Flotinor®5530 e Flotigam®EDA indicaram que Flotinor®5530 interage mais
intensamente com o quartzo do que com a hematita, propiciando uma maior seletividade na separagdo

quartzo/hematita por flotag&o.

Os coletores utilizados na flotagdo de minerais portadores de oxigénio (como o quartzo) devem apresentar
cadeia hidrocarb6nica composta por 10 ou mais grupos CHy. Esta caracteristica Ihes confere acéo tensoativa,
isto é, alta capacidade para reduzir a tensio superficial da 4gua. Flotigam EDA® e Flotinor®5530 satisfazem
plenamente esta condicdo. No caso dos coletores de sulfetos, por apresentarem cadeia hidrocarb6nica mais
curta, eles ndo sdo capazes de alterar a tensdo superficial da agua (LEJA, 1982). Por isto, a flotacdo de

sulfetos demanda o uso de agentes espumantes.

Minerais podem apresentar carater hidrofilico (afinidade pela agua) ou hidrofébico (repeléncia & agua).
Conforme se vera na Secdo 4.2 deste relatorio, a intensidade do caréter hidrofébico de um mineral pode ser
inferida através do seu angulo de contato (0). A literatura apresenta evidéncias experimentais de que o &ngulo
de contato dos minerais decai com a reducédo da tensdo superficial (y) da solugdo em que estejam imersos até
atingir um valor critico, abaixo do qual o &ngulo de contato é nulo (6 = 0°). Dai se diz que tal valor de tensdo
superficial constitui a sua tensdo superficial critica de molhabilidade, ou seja, quando a tensdo superficial da
solucdo esté abaixo da tensdo critica de molhabilidade, a fase liquida molha completamente a superficie do
mineral (ZISMAN, 1964; OZCAN, 1992).

Conhecendo-se o valor da tensdo critica de molhabilidade de uma determinada espécie mineral ap6s sofrer
adsorcdo do agente coletor, pode-se utilizar tal parametro para o controle do processo, uma vez que a tenséo
superficial da solucéo de flotagdo é funcdo da dosagem de coletor que foi adicionado & polpa. Todavia, na
prética industrial, toda vez que o teor de SiO, no concentrado de hematita estd acima das especificacdes de
mercado, é comum os operadores aumentarem a dosagem de coletor a fim de produzir concentrado dentro das
especificacdes. Se essa adicao de coletor for além de um limite até hoje desconhecido; pode causar prejuizo

ao desempenho do processo. Tal racional motivou a execucdo dos experimentos que embasam este relatdrio.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
Para que o conceito de tensdo critica de molhabilidade e sua aplicacdo préatica sejam compreendidos, faz-se
necessario o entendimento dos fendmenos envolvidos nas interfaces sélido/liquido, liquido/gas e solido/gés:
molhabilidade de minerais por 4gua, energia livre superficial e &ngulo de contato. Tais conceitos serdo

revistos ao longo deste Capitulo 4.
4.1 Molhabilidade dos minerais por 4gua

A molhabilidade por d4gua é uma propriedade inerente a todos os solidos e diferengas neste comportamento
podem ser aproveitadas com o intuito de separar espécies minerais por flotacéo, desde que a superficie de um
mineral apresente resisténcia em ser molhado por agua (carater hidrofdbico) e a superficie do outro seja mais
facilmente molhada por tal liquido (carater hidrofilico). Deste modo, no processo de separacdo de minerais
por flotacéo:

(a) Particulas hidrofébicas, por serem fracamente molhadas pela &gua, tenderdo a aderir a bolhas de ar e
flutuar, sendo removidas no overflow das células de flotagéo;
(b) Particulas hidrofilicas, por exibirem maior afinidade por 4gua, ndo tenderdo a aderir a bolhas de ar e, por

isto, afundardo, reportando-se ao underflow das células de flotagdo.

Molhabilidade por 4gua também esté associada a espontaneidade do espalhamento de tal liquido sobre a
superficie de um mineral. O espalhamento espontaneo de um liquido sobre um sélido estd condicionado por
uma reducdo da energia livre interfacial do sistema pelo processo de substituicdo de uma unidade de area da
interface solido/gés por uma sélido/liquido (RABOCKAL, 1979). Deste modo, é necessério rever conceitos de
interface e energia livre interfacial, que constituem o objeto da Sec¢éo 4.2. Num sistema em que as fases
s6lido (mineral), liquido (meio aquoso) e gés (bolha de ar) se encontram em equilibrio, a intensidade com que
ocorre a molhabilidade da superficie do mineral pela 4gua pode ser quantificada atraveés da magnitude do
angulo de contato formado no contato entre as trés fases (em equilibrio). O conceito de angulo de contato e

suas implicagdes praticas serdo abordados na Segéo 4.3.
4.2 Interfaces, energia livre interfacial e tenséo superficial

Quando uma bolha de ar ascende no meio aquoso, a fase gasosa (ar atmosférico) esta em contato com a
fase liquida (4gua). Ao longo de tal contato, a transicéo entre as propriedades bulk das fases adjacentes ocorre
ao longo de uma exigua regido do espaco tridimensional (comprimento X largura X espessura) que é
denominada de interfase. Todavia, devido ao fato da espessura da interfase ser muitas ordens de grandeza
inferior ao seu comprimento e largura, pode ser desconsiderada. Com isto, a regido de transi¢do passa a se

denominar interface. Portanto, interface é uma fronteira bidimensional entre duas fases.



Toda vez que uma nova interface é gerada, ocorre rompimento das ligagdes quimicas anteriormente
existentes no meio continuo (bulk) que foi cindido para se criar a tal nova interface. Este fato € ilustrado na
Figura 1 onde, a 20°C:

(a) Energia livre da interface liquido/gas (yuc) igual a 72,8 mJ/m? no Sl (ou 72,8 erg/cm? no Sistema CGS);
(b) Tenséo superficial (y) de 72,8 mN/m no Sl (ou 72,8 dyna/cm no Sistema CGS).

Figura 1 — Esquema ilustrativo da geragdo de uma nova superficie liquido/gés a partir da ciséo

do meio liquido continuo.

Yo = 72,8 mJ/m? ou 72,8 mN/m vy = 72,8 mJ/m? ou 72,8 mN/m

i —

O valor da tenséo superficial da 4gua (72,8 mN/m) ou da energia livre da interface ar/agua (72,8mJ/m2) é

0 somatdrio da contribuicéo das ligacdes intermoleculares rompidas ao longo do plano a da Figura 1:

(a) Ligagdes polares, do tipo dipolo permanente-dipolo permanente (pontes de hidrogénio) respondem por
50,6 mJ/m? ou 50,6 mN/m;

(b) Ligagdes apolares ou residuais (dipolo induzido-dipolo induzido) causadas por forcas de dispersdo de
London valem 22,2 mJ/m? ou 22,2 mN/m.

(c) Se a agua for trocada por outros liquidos, as contribui¢Bes das ligacBes apolares e polares para o valor

total da energia livre da interface liquido/gas (ou tenséo superficial do liquido) sdo ilustradas na Tabela 2.

O valor total da energia livre da interface L/G ou da tensdo superficial de cada liquido é o somatdrio das

contribuigdes polares (yp ) e apolares (yd), conforme Equagéo (1):
Yue =7 +7° (1)

E importante ressaltar que a energia livre interfacial ou tensdo superficial sdo diferentes maneiras de
abordar um mesmo fendmeno fisico-quimico:
(a) A tensdo superficial constitui uma abordagem mecanica, visto que é interpretada como uma resisténcia

(forca) exercida pela superficie do liquido contra um aumento da sua area. Dai a unidade N/m;



(b) A energia livre da interface liquido/gés é o trabalho que precisa ser realizado sobre a superficie do
liquido para aumentar sua area de uma unidade num processo isotérmico e reversivel. Dai resulta a

unidade J/m?.

Tabela 2 — Tens&o superficial de liquidos e contribuicdo das interagdes moleculares a 20°C.

Energia livre da interface L/G (yL/c) ou tensdo superficial do liquido (y.)
Liquidos (mafm’)

Fo p d

(Equagdo 1)) e " e
Hexano (CgH13) 18,4 0,0 18,4
Heptano (C;His) 20,1 0,0 20,1
Octano (CgH17) 21,8 0,0 21,8
Decano (CioH21) 23,8 0,0 23,8
Dodecano (Ci2Hzs) 25,4 0,0 25,4
Di-iodo-metano 50,8 0,0 50,8
Etileno glicol 48,0 19,0 29,0
Metano amida 58,0 19,0 39,0
Glicerol 64,0 30,0 34,0
Agua 72,8 50,6 22,2

(*) contribuicéo da quebra de ligagdes polares (dipolo-dipolo)
(**) contribuigdo da quebra de ligacdes apolares (dipolo induzido-dipolo induzido).

A existéncia da tenséo interfacial y é dada por forgas de atragdo intermoleculares. No sistema &gua liquida
em equilibrio com seu vapor, as atrages entre as moléculas estdo representadas por setas, como ilustrado na

Figura 2.

Energia livre interfacial ou tensdo superficial sdo diferentes maneiras de abordar um mesmo fenémeno

fisico-quimico:
(@) A tensdo superficial constitui uma abordagem mecénica, visto que € interpretada como uma
resisténcia (forga) exercida pela superficie do liquido contra um aumento da sua area. Dai a

unidade N/m;



(b) A energia livre da interface liquido/gas é o trabalho que precisa ser realizado sobre a superficie
do liquido para aumentar sua area de uma unidade num processo isotérmico e reversivel. Dai

resulta a unidade J/m?.

Figura 2 — Forgas de atracdo entre moléculas na interface e no interior da solugdo
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Fonte: Shaw, 1975.

Verifica-se na Figura 2 que a forca de atracdo entre as moléculas de agua encontradas no bulk difere
daquela encontrada na interface, pois os vetores de forga atrativa estdo balanceados, ao passo que na regiéo
interfacial o equilibrio de forcas ndo ocorre devido a presenca da fase gasosa. A resultante neste caso sera
uma forca direcionada & fase liquida, ocasionando o deslocamento de moléculas da interface para o bulk e a
consequente contracdo da superficie, que assumira a menor area possivel, 0 que explica a forma esférica de
goticulas de agua (SHAW, 1975).

A energia livre superficial de liquidos, assim como a energia livre interfacial entre dois liquidos imisciveis
podem ser determinadas utilizando-se um equipamento denominado de tensidmetro (com Placa de Wilhelmy
ou Anel de Du Nouy). Porém, ao se tratar de sélidos, encontram-se gaps para medidas diretas. Indiretamente
se pode determinar a energia da interface solido/liquido e sélido/gas através de calores de imersdo ou angulo
de contato (MQOY; LI, 1992).

4.3 Angulo de contato

O angulo de contato 6 é o angulo formado entre a fase sélida e a fase gasosa, medido através da fase
liquida. Ele € o resultado do equilibrio entre as tensdes interfaciais sélido/liquido (yS/L), sélido/gas (ySG) e
liquido/gés (yLG) conforme demonstra a Figura 3 (DRZYMALA, 1994).



Figura 3 — Angulo de contato entre solido e gas, medido através de uma gota d’agua.
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Fonte: Martins, 20009.
No equilibrio, o balanco de energias livres interfaciais é expresso pela equagéo de Young (2).

_ Yse — ¥sL
YiG

Coso
2)

Para melhor entendimento da molhabilidade, deve-se avaliar esta propriedade sob o ponto de vista dos
trabalhos realizados na interacdo das fases liquida, solida e gasosa, conforme apresentado na Figura 4, que

exibe uma gota sobreposta a um sélido em temperatura e presséo constantes.

Figura 4 — Trabalho de coesdo do liquido e trabalho de adesdo de um liquido em um s6lido em temperatura

e pressao constantes.
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Fonte: Laskowski, 1986.

A partir da analise das energias livres interfaciais é possivel determinar o trabalho de ades&o do liquido ao
s6lido (Wa) e o trabalho de coeséo da fase liquida (Wc), termos expressos por meio das equacdes (3) e (4):
propostas por Dupré (LEJA, 1982; GOOD, 1993):

Wa=Ysg + Yig— YsL (3)

WC = ZYLG (4)



O trabalho de adesdo (Wa) é o trabalho exigido para desconstituir a interface solido/liquido, originando
duas novas interfaces: liquido/gas e sdlido/gés. Conforme a Equacéo (3), se a tensdo solido/gas Y'SG e a
tenséo superficial YLG apresentam elevada magnitude, é mais dificil ocorrer a separacéo entre a fase sdlida e
a fase liquida, pois Wa é elevado. Ja o trabalho de coeséo diz respeito ao trabalho requerido para separar duas
partes de uma coluna de liquido, gerando duas interfaces liquido/géas. Assim, tem-se que o liquido molha
espontaneamente o sélido quando a magnitude das forcas de adeséo for maior que a magnitude das forgas de
coesdo (Wa > Wc). Deste modo, sendo Wa elevado, é mais dificil o liquido deixar o contato com o sélido e
quando Wec é baixo, o liquido se espalha sobre a superficie. Sendo assim, Harkins (1952 apud LEJA, 1982)

definiu as equagdes (5) e (6) para expressar o coeficiente de espalhamento (S):

S=W,- W, (5)

S=Ysv-Ys.— YLv (6)

Quando S apresenta valor positivo ou nulo, a variagdo de energia livre do sistema favorece a completa
molhabilidade do sélido pelo liquido. Em contrapartida, quando o coeficiente de espalhamento é negativo a
molhabilidade serd parcial e o sélido buscaré formas para atingir a minima energia livre do sistema como, por

exemplo, estabelecendo um angulo de contato maior do que zero (ROBOCKAI, 1979).

Analisando a Equagéo (6), verifica-se que a molhabilidade é favorecida quando sdlidos de alta energia
livre superficial estdo em contato com liquidos de baixa energia (OWENS; WENDT, 1969). A determinacédo
do trabalho de adesdo e do trabalho de coeséo pode ser feita indiretamente por meio da determinagdo da
energia livre superficial e de medidas de angulo de contato. Assim, o coeficiente de espalhamento pode ser
determinado pela Equacéo (7), j& que o termo Y'sy da Equagdo (6) pode ser substituido por o que determinou
Young (2), que correlaciona a tensdo sélido/gés a tensdo liquido/gas e ao angulo de contato (que podem ser

efetivamente medidos).

S =YL c(cosb-1) (7)

Analisando a Equacéo (7), verifica-se que:
(@) Quando 6= 0°, o coeficiente de espalhamento é positivo ou igual a zero, ou seja, 0 AG € negativo e,
portanto, o liqguido molha completamente o sélido, caracterizando-o como hidrofilico;
(b) Quando 6 > 0°, o coeficiente de espalhamento € negativo e o sélido € apenas parcialmente molhado pelo
liquido. Dependendo da magnitude do angulo (quanto mais proximo de 90°) o s6lido pode repelir a fase

liquida, caracterizando o comportamento hidrofébico.



Meétodos diretos e indiretos podem ser utilizados para a determinacéo de angulos de contato (NEUMANN;
GOOD, 1979). A determinago direta € realizada pelas técnicas de gota séssil e/ou bolha cativa (Figura 5). A
primeira é dada pela deposicéo de uma gota da solucdo na superficie livre na atmosfera, e a segunda é dada

pela liberagcdo de uma bolha de ar através da solucdo na qual a superficie estd imersa.

Figura 5 — Técnicas de determinacdo do &ngulo de contato: a) gota séssil; b) bolha cativa (onde, S: Sélido;
L: Liquido; G: Gés)
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Fonte: Neumann; Good, 1979.

A escolha da técnica de medicdo de angulo de contato faz-se pela aplicabilidade do processo. Assim, em

geral, utiliza-se o método de bolha cativa a fim de reproduzir o ambiente do sistema de flotag&o.

4.4 Tensao critica de molhabilidade do sélido

Fox e Zisman (1950) desenvolveram uma técnica capaz de avaliar a molhabilidade de s6lidos imersos em
sistemas reais (em soluges com tensoativos) por meio da integragdo de medidas de tensdo superficial e
angulo de contato. Ao avaliarem o espalhamento de liquidos puros (série dos n-alcanos) sobre sélidos de
baixa energia, os autores verificaram que 0s cossenos dos angulos de contato plotados em funcéo da tenséo
superficial configuravam uma correlagéo linear. A interceptagéo entre as retas da correlagéo linear com a reta
tedrica, paralela & abscissa (cos 6 = 1) foi dada em um ponto assumido como a tensdo critica de
molhabilidade do sélido (Figura 6).

A fim de compreender a molhabilidade, é relevante esclarecer o conceito de s6lidos de alta energia e de
solidos de baixa energia. Os minerais oxidados, em sua maioria, sdo sélidos de alta energia, pois apresentam
alto ponto de fusdo e elevada energia livre superficial, como o quartzo (~1.500 erg/cm?). Ja os solidos de
baixa energia apresentam baixo ponto de fusdo e menores valores de energia livre superficial, como os

polimeros orgéanicos e ceras (25-100 erg/cm?).

A relevancia de se estudar a tensdo critica de molhabilidade do solido € dada a partir da premissa de que o
desempenho da flotacdo pode ser negativamente afetado se a dosagem de coletor resultar em tenséo

superficial da solucdo aguosa com valor menor do que a tensdo critica de molhabilidade. Neste contexto, com
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0 uso do reagente adequado, porém em excesso na solucéo, a superficie mineral serd completamente molhada
pela 4gua (mesmo que recoberta por uma camada do agente coletor) e o desempenho da flotacdo serd

prejudicado.

Figura 6 — Gréfico conceito de tensdo critica de molhabilidade de um s6lido
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Fonte: Ozcan, 1992.

Coletores sdo surfactantes que adsorvem na interface soélido/liquido sendo capazes de reduzir a
magnitude da energia livre interfacial, permitindo &ngulos de contato maiores do que zero. Porém, coletores
com mais de 6 grupos CHy na cadeia hidrocarbonica (como no caso das aminas) atuam ndo somente na
interface solido/liquido, mas também na interface liquido/gas, reduzindo a tensdo superficial do meio da
flotacdo. Isto implica na reducdo da magnitude do angulo de contato, como corrobora a Equagdo (2) de
Young e o conceito de tensdo critica de molhabilidade de Zisman, que demonstra que a excessiva reducéo da
Y. pode levar ao 6 = 0°, quando abaixo do valor critico. Portanto, como o valor do angulo de contato é
dependente da tenséo superficial, quanto menor a magnitude desta em um sistema de flotagdo, mais intensa é
a molhabilidade das particulas, ou seja, maior sua hidrofilicidade e maior a probabilidade desta ndo aderir ou
de se destacar da bolha de ar, resultando em decréscimo de recuperacéo.

Neste contexto, o presente estudo propde a determinacdo da tensdo superficial critica de molhabilidade
para 0os minerais quartzo e hematita, visando diagnosticar possiveis ineficiéncias na flotacdo reversa de

quartzo a partir de minério de ferro com o coletor tradicional Flotigam®EDA versus coletor Flotinor®5530.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Fragmentos de hematita e quartzo foram cortados e embutidos em resina, configurando corpos de prova
ilustrados na Figura 7 e Figura 8. ApGs preparacdo dos corpos de prova, a superficie dos minerais foi
submetida a polimento, seguido de limpeza com solugdo de &agua régia e agua destilada. Mesmo

procedimento de limpeza era executado ap6s cada medida de angulo de contato.

Figura 7 — llustracdo de corpo de prova do mineral hematita com sua respectiva superficie polida.

Figura 8 — llustracdo de corpo de prova do quartzo com sua respectiva superficie polida.

O arenito Botucatu é lavrado pela Mineracdo Jundu em Descalvado-SP. Nessa mina, o material exibe
praticamente sé quartzo em sua composi¢do. Deste modo, uma amostra de quartzo de alta pureza (fornecido
pela Mineracdo Jundu) foi utilizada com o proposito de caracterizar o comportamento de tal mineral em
sistema ideal: agua destilada, dosagem &tima de coletor, mineral puro (e ndo minério). A amostra de quartzo
utilizada nos ensaios de flotacdo apresentava 91% de sua massa entre 0,100mm e 0,037mm, isto &,

completamente dentro do dominio do processo de flotacgao.

Diversos reagentes quimicos foram utilizados com propoésitos distintos durante a execucdo dos

experimentos. Eles s&o apresentados na Tabela 3.
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Quantidades diferentes (e controladas) de &gua destilada e metanol (pureza analitica) foram misturadas de
modo a se preparar solucdes cuja composicdo € exibida na Tabela 4. Tais solucbes foram utilizadas nas

medidas do angulo de contato de hematita e quartzo.

Tabela 3 — Reagentes utilizados nos experimentos e sua fun¢do no sistema experimental.

Reagentes Grau de pureza Proposito do uso
NaOH Analitica Regulagem de pH
HCI Analitica Regulagem de pH
H,SO, Analitica Preparo de &gua régia
Agua Analitica Medidas de &ngulo de contato
Metanol Analitica Medidas de &ngulo de contato

Fabricada com produtos de pureza| Limpeza das sectes polidas dos

Agua régia o minerais ap6s cada medida de
analitica A
angulo de contato
Flotigam®*EDA Pureza comercial Reagente de flotacéo
Flotinor®5530 Pureza comercial Reagente de flotacéo

Tabela 4 — Composicéo das solugdes utilizadas nas medidas de angulo de contato.

Identificacéo Composigao ]
Metanol (%) Agua (%)
Agua 0 100
Solugdo-1 1 99
Solugéo-2 5 95
Solugdo-3 10 90
Solugdo-4 20 80
Solugdo-5 40 60
Solugdo-6 60 40
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5.2 Métodos

A determinacdo da tenséo critica de molhabilidade de quartzo e hematita foi executada em trés etapas:

(a) Primeiramente, a tensdo superficial da agua e solucbes (Tabela 4) foi determinada a temperatura
constante (20°C) e pH=10, obedecendo aos procedimentos descritos na Secdo 5.2.1;

(b) Ap6s condicionamento da superficie dos minerais (quartzo e hematita) com reagentes de flotacdo
(Flotigam®EDA ou Flotinor®5530 nas dosagens de 75 mg/L e 200 mg/L em pH=10), 0 angulo de contato (©)
dos minerais imersos nas solu¢des apresentadas na Tabela 4 foi determinado por meio da técnica da bolha
cativa, a temperatura constante (20°C), conforme procedimentos experimentais apresentados na Se¢40 5.2.2;

(c) Valores de cos© foram plotados em fungdo da tenséo superficial do liquido em que estavam imersos,
permitindo-se determinar graficamente a magnitude da tensao superficial critica de molhabilidade de cada

mineral, de acordo com o que ilustra a Figura 6.
5.2.1 Medidas de tensdo superficial (Y_c) da agua e de solugdes

As medidas de tensdo superficial da agua e também das solucBes apresentadas na Tabela 4 foram
executadas a 20°C, em pH=10, através do tensiémetro Kruss K100, ilustrado a Figura 9.

Figura 9 — llustragdo do tensiometro K100.

(A) Visao geral; (B) Acessorios usados na medicdo: cubeta de vidro e placa de platina.
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A medicdo da tensdo superficial da &gua e solugBes (Tabela 4) foi realizada conforme os seguintes
procedimentos:

(@ A borda da placa de platina é colocada em contato com a superficie do liquido, que avanca sobre
a mesma, puxando-a para Si;

(b) O equipamento aplica uma forca de igual magnitude, porém com direcdo e sentido contrario,
denominada Forca de Wilhelmy (Fw);

(c) A tensdo superficial do liquido é calculada automaticamente pelo software ADVANCE® por meio
da Forga de Wilhelmy, utilizando a Equacéo (8);

(d) Uma vez que a magnitude da tenséo superficial de solugdes varia com o tempo, o software
ADVANCE® foi acertado para calcular a média das Gltimas 60 medidas que apresentam desvio
padréo de 0,01mN/m.

y = —Fu
lyp-cos8 (8)

Onde:
lw = comprimento da placa;

0 = &ngulo de contato = 0°

5.2.2 Medida do angulo de contato (0)

Medidas de &ngulo de contato (©) foram realizadas com a superficie polida dos corpos de prova dos
minerais (quartzo e da hematita) que se encontravam imersos nas solucdes apresentadas na Tabela 4 . Elas
foram executadas a 20°C no goniémetro Kruss DSA25, ilustrado na Figura 10.

Para realizacdo de cada medida de O, fez-se uso de uma cubeta de vidro preenchida com solugdes de
metanol/agua (Tabela 4) onde a se¢do polida do mineral estava imersa. Adotou-se 0 Método da Bolha Cativa,
que consiste no lancamento de uma bolha sobre a superficie polida do mineral em contato com a fase liquida.
A bolha é gerada por uma agulha anzol de dimenséo definida (d = 0,487mm) e sua imagem é capturada por
uma camera, que transfere a imagem a ser analisada pelo software ADVANCE® (Kruss), fornecendo o valor
do angulo de contato por meio do melhor ajuste matematico do contorno da bolha e do contato desta com a
superficie sdlida.

Cada determinagdo de angulo de contato era, pois, realizada atraves dos seguintes passos:

(@) Limpeza da superficie dos corpos de prova (quartzo e hematita);

(b) A superficie de cada corpo de prova era submetida a condicionamento por 1 minuto com solugdes de

Flotigam®EDA ou Flotinor®5530 (75 mg/L e 200 mg/L), em pH 10 e temperatura de 20°C;
(c) Logo apds este estagio, a secdo polida era imersa nas diferentes solugdes (Tabela 4), medindo-se o

angulo de contato
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(d) As medidas foram executadas em triplicata, calculando-se a média aritmética e desvio padréo.

Figura 10 — Equipamento DSA25 (Kruss) utilizado para as medidas de angulo de contato

o i ackiea Lentes da camera
Camera de alta velocidade
Huminagdo de contraste
Agulha dosadora
Ajuste de angulo da cdmera
Mesa de amostras

5.2.3 Determinacéo da tensédo superficial critica de molhabilidade dos minerais
Com base nos valores de tensdo superficial da agua e também de solu¢Bes metanol/agua medidos de
acordo com os procedimentos descritos na Sec¢do 5.2.1, assim como na magnitude do angulo de contato (©)
de hematita e quartzo imersos nas mesmas solugdes (Secdo 5.2.2), determinou-se graficamente a tenséo
superficial critica de molhabilidade de quartzo e hematita (ap6s terem sido condicionados com 0s agentes
coletores), plotando-se a magnitude do cos© em funcdo da tenséo superficial da solugdo em que o mineral
estava imerso (Figura 6).

5.2.4 Flotacdo de quartzo com Flotigam®EDA
Ensaios de flotagdo versus tempo em escala de bancada com amostra de quartzo de alta pureza fornecida
pela Mineragdo Jundu foram executados em pH=10 com 5mg/L e 30mg/L de Flotigam®EDA. O modus
operandi dos ensaios é descrito a seguir:
(@) A polpa era preparada com 400 gramas do mineral e 700mL de &gua destilada na propria célula de

flotacdo, adicionando-se NaOH para acerto de pH=10;
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(b) Adicionava-se Flotigam®EDA, permitindo um condicionamento de 1 minuto, quando o ar era
introduzido no sistema, iniciando o processo de flotacéo;
(c) Em cada ensaio, a massa de quartzo flotada era coletada nos mesmos intervalos de tempo até a

exaustdo da espuma;

(d) Apos a flotagdo, os produtos que flutuaram e afundaram eram secados e pesados, determinando-se a

recuperacéo de quartzo através da Equacéo (9).

R=100(") (9)

F+4

Onde:
R = Recuperacdo de quartzo (%)
F = Massa do produto flutuado em cada intervalo de tempo At;

A = Massa do produto afundado em cada intervalo de tempo.

A constante cinética de flotagdo (k) foi obtida para cada condicdo experimental (5mg/L versus 30mg/L)
através da fungdo curve fitting do Software ORANGE® fornecido pela Universidade de S&o Paulo, com base

num modelo cinético de primeira ordem, de acordo com a Equagé&o (10).

R=R, (1—e")

(10)
Onde:

R = recuperagéo de quartzo (%) obtida em cada instante t;

R e
= Recuperacéo de quartzo se o tempo de flotagdo fosse infinito.

k = constante cinética (min'™).
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6 RESULTADOS

6.1 Tensdo superficial da gua e de solugbes metanol/dgua

Na Tabela 5 sdo apresentados resultados de medidas da tensdo superficial da agua pura e solucdes
compostas por etanol e dgua (Tabela 4) realizadas a 20°C. Como era de se esperar, nela se observam valores
decrescentes na magnitude da tensdo superficial & medida que se aumenta a concentracdo de metanol na
mistura. Tais solucdes foram utilizadas para se emergir os corpos de prova contendo as superficies polidas de
hematita e quartzo.

Conforme se observa na Tabela 5, todas as medidas exibiram um desvio padrdo de no maximo 0,3
erg/cm?, que corresponde a um erro relativo de 0,5%. Estes resultados corroboram o que Martins (2009)

publicou em sua tese de doutorado.

6.2 Determinacdo da tenséo superficial critica de molhabilidade para quartzo/Flotigam®EDA

Apbs o condicionamento de uma seco polida de quartzo com Flotigam®EDA (concentragdo de 75 mg/L
em pH=10), mergulhava-se o corpo de prova em solugfes aquosas de tenséo superficial conhecida (Tabela 5),
medindo-se o &ngulo de contato (O).

Plotando-se o cosseno de © em funcdo da tensdo superficial das solugdes, obtiveram-se os resultados
exibidos na Figura 11, onde se determinou graficamente a tensdo superficial critica de molhabilidade (y. =
35,1 erg/cm?) do mineral dentro das condicBes de contorno que caracterizaram o experimento.

Repetindo-se 0 mesmo procedimento experimental & superficie de quartzo condicionada com
Flotigam®EDA em meio basico (pH=10) e concentracdo mais alta (200 mg/L), obtiveram-se os resultados
apresentados na Figura 12, onde se determinou graficamente a magnitude da tensdo superficial critica de
molhabilidade (y. = 33,7 erg/cm?) do quartzo para esta condicdo experimental complementar. Os resultados

sdo compilados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tensdo superficial critica de molhabilidade de quartzo previamente condicionado em pH=10
com Flotigam®EDA (75mg/L e 200mg/L) em 20°C.

Dosagem de coletor (mg/L) Tensdo superficial critica de molhabilidade (erg/cm?)
75 35,1
200 33,7
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Tabela 5 — Resultados de medidas de tenséo superficial da agua e de solugdes ( 20°C).

Composigdo da fase liquida

Metanol (%)

Agua (%)

Tens&o superficial
(mN/m)

Média + desvio padréo
(mN/m)

100

72,7

72,8

72,7

72,7+0,0

99

70,7

70,7

70,7

70,7+0,0

95

64,1

64,5

63,9

64,2+0,3

10

90

59,7

59,0

59,1

59,3+0,4

20

80

51,6

51,9

51,3

51,6+0,3

40

60

41,4

41,4

41,3

41,4+0,1

60

40

35,0

35,0

35,2

35,1+0,1
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Figura 11 — Angulo de contato (cos©) do quartzo (*) versus tensio superficial de soluges (20°C).
1,00

0,95 1

cos B

0,90 +

0,85 +

éyc =351 erglem?®

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tensao superficial (erg/cm?)

*) apds condicionamento do quartzo com 75mg/Lde Flotigam®EDA.
(*) ap q g g

Figura 12 - Angulo de contato (cos©) do quartzo (*) versus tensdo superficial de solugdes (20°C).

1,00 :
;‘\i = 200 mg/L

0,95 S

0,90 S

! yc = 33,7 erglem?

0,70 — T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tensao superficial (erg/cm?)

(*) ap6s condicionamento do quartzo com 200mg/Lde Flotigam®EDA
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Resultados de ensaios de flotagdo de quartzo puro com Flotigan®EDA em pH=10 em concentracdes de
5mg/L e 30mg/L (Figura 13) indicam que a dosagem de 5mg/L é deficiente e a concentracdo de 30mg/L é
6tima, visto que:

(@) Realizando-se a flotacdo com coletor na concentragdo de 30mg/L foi possivel obter recuperacédo de 99%
dentro do intervalo de tempo de 3 minutos;

(b) Nesta mesma concentragdo de 30mg/L, a constante cinética é de 1,34min™, sinalizando uma excelente
condicdo de colisdo entre bolhas de ar e particulas de quartzo, seguida de adesdo e preservagdo do
agregado particula/bolha;

(c) Recuperagdo de quartzo e constante cinética de flotacdo que foram obtidas com mais baixa dosagem de

coletor (5mg/L) sugerem que tal dosagem é inadequadamente baixa.

Figura 13 — Recuperagéo de quartzo versus tempo de flotacdo em escala de bancada em pH=10
(Flotigam®EDA 5mg/L e 30mg/L).

100 m 5mg/lL
-1 [ ]
* 30mgl k= 1,34+0,33
X
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=]
o
=0
£
3 604
[1v]
b
S *
E 40_ /—/.
o k=1.28+0 14
o
=
[&]
1]
o 204 ./(
b | |
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0.0 05 1,0 1,5 2.0 25 3.0 35

Tempo (min)

Com base nos resultados apresentados na Figura 13 se deduz que as dosagens de 75mg/L e 200mg/L
adotadas nas medidas de angulo de contato simulam uma situacdo nas usinas da Vale onde os operadores, no
afa de reduzir o teor de SiO, no concentrado de hematita, optam por aumentar a dosagem de coletor e, por
total desinformacé&o, prejudicam ainda mais o desempenho do processo.

Comparando-se as duas situagBes experimentais (Flotigan®EDA 75mg/L versus 200mg/L) a que se
submeteu a se¢do polida do quartzo, verifica-se um decréscimo de somente 1,4erg/cm? na magnitude da

tensdo superficial critica de molhabilidade desse mineral quando se aumentou a concentracdo do coletor em
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2,7 vezes. Este comportamento sugere que a adsorcdo do coletor (éter amina) na interface quartzo/solucéo
estd proxima da saturacéo. Tal inferéncia € baseada numa isoterma cléssica de Langmuir (Figura 14), onde €
importante ressaltar que:

() Na ordenada, tem-se o grau de saturacdo (G) da superficie do adsorvente em fungdo da concentracdo de
equilibrio (C¢) do adsorvato (mol/L) em solucdo. Quando G=1 todos os sitios ativos existentes na
superficie do adsorvente se encontram preenchidos pelo adsorvato;

(b) Tal isoterma se baseia na premissa de que todos os sitios superficiais existentes na superficie do
adsorvente (quartzo) exercem mesma atracdo sobre o adsorvato (coletor) indistintamente. Isto parece
bastante pertinente para a presente situacdo experimental, visto que os sitios ativos da superficie do

quartzo sdo cargas negativas que atraem o coletor catiénico (éter amina) para a interface mineral/solucéo.

Figura 14 — Grau de saturagdo da superficie de um s6lido em fungdo da concentragdo de equilibrio do

adsorvato.

G 0.6

(adimensional, C.4

C, (mg/L)

Fonte: Rabockai, 1979.

Infere-se com base no raciocinio ilustrado na Figura 14 que as concentraces de coletor adotadas nos
procedimentos experimentais deste relatorio (75mg/L e 200mg/L) levam a uma adsor¢do muito proxima da
saturacdo da superficie do quartzo, haja vista que ensaios de flotagdo em bancada com quartzo puro com o
mesmo coletor na concentracdo de 30mg/L ( pH=10) propiciam uma recuperagéo de quase 100%, conforme

ilustra a Figura 13.

6.3 Determinacéo da tensdo superficial critica de molhabilidade para quartzo/Flotinor®5530
Ap6s o condicionamento de uma segdo polida de quartzo com Flotinor®5530 (concentragdo de 200 mg/L

em pH=10), mergulhou-se o corpo de prova em solugGes aquosas de tenséo superficial conhecida (Tabela 5),
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medindo-se o angulo de contato (©). Plotando-se 0 cosseno de © em fung¢do da tensdo superficial das
solucdes, obtiveram-se os resultados exibidos na Figura 15, onde se verifica que os pontos ndo podem ser

plotados em uma linha reta, da mesma maneira que se observou com o mesmo mineral na presenca de éter

amina.

Figura 15 - Angulo de contato (cos©) do quartzo (*) versus tensdo superficial de solugdes (20°C).
1,00

| = 200 mg/L|

0,95 4

0,90 -

0:85—- ! - % i %

_ | . %
0,80 -

0,75 L e e
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

cos O

Tenséo superficial (erg/cm?)

(*) ap6s condicionamento do quartzo com 200mg/Lde Flotinor®5530

Os resultados da Figura 15 indicam que a adsorcdo de Flotinor®5530 em quartzo pode ser tdo reversivel
que, apds condicionamento com o coletor, ao se colocar a superficie do quartzo em contato com solugdes de
agua/metanol, o coletor é removido da superficie e se incorpora a solugdo. Trata-se de um comportamento
que causa preocupacao e deve ser o objeto de estudos mais detalhados na proxima fase deste projeto. De fato,
como as caracteristicas do coletor Flotinor®5530 nio sdo totalmente conhecidas e os estudos fundamentais
sobre sua interagdo com o quartzo estdo incipientes, faz-se necessario dar bastante énfase a caracterizacdo

desse coletor nas proximas etapas.

6.3 Determinacédo da tensédo superficial critica de molhabilidade para hematita
Dos estudos anteriores se sabe que 0s coletores cationicos Flotigam®EDA e Flotinor®5530 apresentam
interacdo com hematita menos intensa do que com o quartzo. Contudo, a depender da concentragéo do coletor

em solucdo, pode haver suficiente adsorgdo para aumentar o angulo de contato, permitindo a flotagdo de
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hematita. Desta maneira, optou-se por estudar de forma comparativa a interagéo dos coletores Flotigam®EDA
com o Flotinor®5530 com hematita, visando determinar qual dos reagentes abordados nesta pesquisa
apresenta melhores condigdes de flotagéo.

O resultado das medidas de &ngulo de contato de secdo polida de hematita previamente condicionada com
75mg/L de Flotigam®EDA (pH=10) em funcéo da tensio superficial de solugBes encontra-se na Figura 16,
onde se pode determinar graficamente um valor para a tenséo superficial critica de molhabilidade de y.= 31,1

erg/cm?. Tal magnitude indica que a superficie do mineral encontra-se bastante saturada de coletor.

Figura 16 — Angulo de contato de hematita (*) versus tensdo superficial de solugdes (20°C)

1.00

m 75 mgfL|

0,98 -

0,96
@ 0,94
w
o
o
0,92 -

0,90

0,88 - yc = 31.1 ergicm?

25 30 35 40 45 50 55 60 65 T0 75
Tenséao superficial (erg/cm?)

(*) Hematita previamente condicionada com 75mg/L de Flotigam®EDA.

Comparando-se os resultados da Figura 16 com os da Figura 11 se verifica que os valores do cosf
obtidos com hematita/éter amina sdo inferiores aos obtidos com o quartzo com mesmo coletor na mesma
concentracdo (75mg/L), pois o maior angulo de contato obtido foi de 21°, indicando que o coletor
Flotigam®EDA apresenta menor afinidade pela superficie da hematita. Tal comportamento j era esperado em
funcdo das particulas de hematita apresentarem potencial zeta menos negativo que o quartzo nesta faixa de
pH.

Também se constata que, para a hematita, a total molhabilidade por dgua é atingida em menor tensdo

superficial do que para o quartzo (Y'c = 35,1 erg/cm?). Portanto, caso a tensdo superficial do bulk no sistema
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de flotacdo reversa de minério de ferro apresente valores 31,1 < Y'sg < 35,1 erg/cmz, a superficie do quartzo
ficaria hidrofilica, enquanto a superficie da hematita, se ndo estiver deprimida por amido, estaria ainda
hidrofobizada pela agdo do Flotigam®EDA (em tens&o superficial maior que 31,1 erg/cm?). Frente & atual rota
de concentracdo de minério de ferro por flotacdo nas usinas da Vale, a hematita ndo iria flotar, pois a
superficie hidrofilica é garantida pela prévia adsor¢do do depressor (amido). Porém, particulas de hematita
que ndo foram adequadamente deprimidas pelo amido poderiam ir para a espuma por flotacéo verdadeira. De
fato, saber se a hematita se reporta ao rejeito por flotacdo verdadeira ou por arraste hidrodindmico € uma
condigdo chave para o controle do processo de flotagdo em escala industrial. Resultados do convénio
EPUSP/ITV geraram subsidios neste sentido e foram publicados em prestigiada revista internacional
(NYKANEN et al, 2018).

Apbs o condicionamento de uma segéo polida de hematita com Flotinor®5530 (concentragéo de 75 mg/L
em pH=10), mergulhou-se o corpo de prova em solug¢des aquosas de tenséo superficial conhecida (Tabela 5),
medindo-se o angulo de contato (©). Plotando-se 0 cosseno de © em fung¢do da tensdo superficial das

solucdes, obtiveram-se os resultados exibidos na Figura 17.

Figura 17 — Angulo de contato de hematita (*) versus tensdo superficial de solugdes (20°C)

m 75mg/L]|

1,00
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0,94 - l
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cos B

(*) Apbs condicionamento com Flotinor®5530 (75mg/L em pH=10).
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Observam-se na Figura 17 os mesmos resultados incoerentes também verificados para o quartzo com o
coletor Flotinor®5530 e nas mesmas condigdes experimentais (75mg/L em pH=10), conforme Figura 15. Este
comportamento pode indicar interacdo fraca e reversivel entre coletor e mineral. De fato, a adsorgéo de
Flotinor®5530 em hematita pode ser t4o reversivel que, apés condicionamento, ao se colocar a superficie do
mineral em contato com solugbes de &gua/metanol, o produto é removido da superficie e se incorpora a
solucdo. Trata-se de um comportamento que causa preocupagdo e deve ser o objeto de estudos mais
detalhados na préxima fase deste projeto. Devido as caracteristicas do coletor Flotinor®5530 ndo serem ainda
bem conhecidas e os estudos fundamentais sobre sua interagdo com o0 quartzo estdo em fase de

desenvolvimento, faz-se necessario dar bastante énfase a caracterizagdo desse coletor nas proximas etapas.
7 CONCLUSOES

Com relago ao quartzo e hematita na presenca de Flotigam®EDA, é possivel concluir:

(a) Medidas de angulo de contato de quartzo ap6s condicionamento em pH=10 com 75mg/L e 200mg/L do
coletor tradicionalmente adotado nos circuitos industiais da Vale (Flotigam®EDA) mostraram &ngulos de
contato abaixo de 40°. Isto significa que as dosagens adotadas nos experimentos deste relatério sdo muito
superiores aquelas utilizadas comumente em ensaios de flotagdo em bancada ou escala industrial. Trata-se
de uma ilustragdo do que pode acontecer numa usina quando seus operadores, no afé de diminuir o teor de
SiO; no concentrado, aumentam excessivamente a dosagem de coletor. Mesmo nessas condigdes agudas,
a tensdo superficial critica de molhabilidade do mineral foi de 35,1 erg/cm? (para concentracdo de
75mg/L) e 33,7 erg/cm? (para a concentragdo de 200mg/L). Estes resultados sinalizam uma interagio
robusta entre quartzo e éter amina, com baixa reversibilidade quando a superficie do corpo de prova foi
imersa em agua pura ou solucdes metanol/agua (com mais baixa tensdo superficial). Conhecendo-se o
comportamento do mineral e de sua interagdo com o coletor sob condigdes extremas, pode-se inferir a
robustez da interagao.

(b) Se nos processos industriais da Vale, o coletor for dosado de modo a gerar tensGes superficiais tdo baixas
como 35,1 erg/cmz, espera-se que os angulos de contato do quartzo serdo inferiores a 40° e isto acarretara
em prejuizo ao desempenho do processo de flotagéo;

(c) As medidas de &ngulo de contato de hematita ap6s condicionamento em pH=10 com 75mg/L do coletor
Flotigam®EDA produziram valores méximos da ordem de 30°. Este comportamento indica que a hematita
interage com o coletor em menor intensidade do que com o quartzo. Na presenca de depressor, tal
comportamento seria ainda mais evidenciado;

(d) A tensdo superficial critica de molhabilidade da hematita previamente condicionada com o coletor foi de

31,1 erg/cm?, indicando que a superficie do mineral se encontrava bastante saturada de coletor nesta
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concentracdo de 75mg/L. Tal situacdo indica que o mineral teria pouca tendéncia de se reportar ao

produto flutuado (rejeito) por flotagéo verdadeira.

Com relago ao quartzo e hematita na presenca de Flotinor®5530, é possivel concluir:

(a) Medidas de angulo de contato obtidas com quartzo e hematita ap6s condicionamento com o coletor
Flotinor®5530 em concentragdes tdo altas como 75mg/L apresentaram resultados com téo baixo grau de
reprodutibilidade que se levanta suspeita sobre uma fraquissima interacdo de tal coletor com ambos
minerais.

(b) Devido ao fato do coletor Flotinor®5530 ainda ser pouco estudado e caracterizado, faz-se necessario nas
proximas etapas realizar estudos complementares de adsor¢do na interface quartzo/solucéo e

hematita/solucéo a fim de elucidar tal comportamento.
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