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RESUMO

O presente trabalho objetivou o estudo, em escala de laboratério, do processamento de
cassiterita ultrafina por agrega¢3o hidrofobica, empregando-se como surfatantes: oleato
de sédio, cloreto de dodecilamina ¢ dodecil sulfato de sddio. Os principais pardmetros
estudados foram: granulometria do material particulado que deve ser colocado junto
com a cassiterita (-5 microns), pH do meio, concentragfic do surfatante, velocidade e
tempo de agitacdo. Inicialmente, foi efetuada a purificagdo da amostra de um
concentrado de cassiterita, através de separaciio magnética, deslamagem e em separagio
liquido denso. A amostra purificada apresenton um teor de 73,08 % de SnO,. Foram
também realizados ensaios de microflotagfio e potencial zeta, de onde foram obtidos
valores referenciais de alguns pardmetros, os quais foram correlacionados com os
resultados de agregachio hidrofdbica, no intuito de discutir 0s mecanismos atuantes no
processo. Os ensaios de agregacio foram realizados em uma célula cilindrica de acrilico
com 600 mL de capacidade provida de seis defletores. Os resultados mostraram que as
melhores condigbes para agregaglio hidrofébica da cassiterita com oleato de sédio
foram: granulometria (-53+38) microns, pH 8.0, concentracfio de 5x1 0 M, velocidade e
tempo de agitagio de 750 rpm e 60 min, respectivamente; e com cloreto de
dodecilamina foram: granulometria e concentragiio foram as mesmas do caso anterior,
pH 10,0, velocidade de agitaciio de 250 rpm e tempo de agitagdo 1 minuto. Foi
constatado que para o sistema cassiterita/oleato, além do efeito dos parimetros
estudados, a agregacdo dependeu do grau de hidrofobizagdo do mineral. Enquanto que
para o sistema cassiterita/cloreto dodecilamina a agregaciio dependeu principalmente da
a¢lio das forgas hidrofobicas e em parte do potencial zeta do mineral. Em termos de
eficiéncia, o cloreto do dodecilamina, foi de longe, melhor, com redugio significativa da
velocidade e tempo de agitagiio, que no caso de potenciais aplicagdes industriais teria a
vantagem de diminuir-se o consumo energeético.



ABSTRACT

The present work had as the objective, in laboratory scale, the processing of ultrafine
cassiterite by hydrophobic aggregation, employing as surfactants: sodium oleate,
dodecylamine chloride and sodium dodecyl sulfate. The main parameters studied were:
grain size of the that must be put together with the cassiterite (-Smicrons), pH of the
suspension, concentration of the surfactant, rate and time stirring. Firstly, it was made
the purification of the sample of a concentrated of cassiterite through magnetic
separation, deslaming and heavy liquid separation. The purified sample showed a grade
of 73,08 % of SnO2, Tests of microflotation and zeta potential were also made, from
where referencial values of some parameters were obtained, which were correlation
with the results of hydrophobic aggregation, with the aim of discussing the actuating
mechanisms in the process. The tests of aggregation were made in an acrylic cylindrical
cell with 600 mL of capacity coming from six baffles. The results showed that the best
conditions for hydrophobic aggregation of cassiterite with the sodium oleate were: grain
size (-53-+38) microns, pH 8,0, concentration of 5x10™ M, rate and time stirring of
750 rpm and 60 minutes respectively; and with dodecylamine chloride were: grain size
and concentration were the some in relation to the previous case, pH 10,0, agitation rate
of 250 rpm and stirring time of 1 minute. It was found out that for the cassiterite/oleate
system, besides effect of the studied parameters, the aggregation depended on the
degree of hydrophobicity of the mineral. Whereas for the cassiterite/dodecylamine
chloride the aggregation depended mainly on the action of hydrophobic forces and
partly on the zeta potencial of the mineral. In terms of efficiency, the dodecylamine
chloride, was too much better, with significant reductiom of the rate and time of
agitation, that in cases of industrial potencial aplications it would have advantages of
reducing the energetic waste.
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CAPITULO 1

1-INTRODUCAO

O aproveitamento dos minerais que se apresentam em granulometrias muito
finas, constitui atualmente um grande desafio para os pesquisadores envolvidos na area
de processamento de minérios. Esta premissa deixou de ser mera especulacio para
tornar-se uma necessidade que estd conduzindo a realizagio de estudos visando ao
desenvolvimento de novas tecnologias para a recuperagio de finos e ultrafinos de
minerais. Nos proximos anos, com o esgotamento das jazidas, a tendéncia natural serd
de tratamento dos rejeitos produzidos pelas usinas de beneficiamento, para
aproveitamento dos finos que, atualmente, permanecem sem destino devido, entre

outros fatores, a caréncia de tecnologia apropriada para esses fins {1].

A maioria dos processos utilizados no beneficlamento de minerais visa &
separacido seletiva do(s) mineral(isy valioso(s) da ganga. No entanto, 0s processos
tradicionalmente consagrados como concentragdo gravitica, separa¢io magnética,
separaclio eletrostatica e flotaglio, apresentam limitagBes quanto a eficiéncia, em se

tratando da recuperaco de fragGes finas e ultrafinas de minerais {1].
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As particulas finas e principalmente as ultrafinas causam diversos problemas na
flotagdo, como: alto consumo de reagentes, pouca ou nenhuma seletividade do coletor,
estabilizagio e rigidez excessiva da espuma, arraste hidrodindmico de particulas nfo
valiosas (hidrofilicas), recobrimento das particulas do mineral valioso por lamas de
material argiloso (e vice-versa), entre outros, que afetam a recuperagiio ¢ o teor do
concentrado obtido. Os finos podem ser produzidos de diversas formas, entre elas,
devido & intemperizagéio e também por causa da degradac@o dos minerais durante sua

extracdo € transporte e, principalmente, durante a etapa de cominuigfio {1, 2, 31.

Dentre os processos baseados na agregacio das particulas destacam-se a
floculacio por cisalhamento ou agregacio hidrofobica, a flotagdo transportadora e
autotransportadora € o processo de condicionamento com agitagdo de alta intensidade.
Entre os métodos citados, a agregagdo hidrofobica apresenta-se bastante promissora

para a recuperagcdo de finos ¢ ulirafinos de minerais [2].

O desenvolvimento desta pesquisa reveste-se de enorme importancia no dmbito
dos métodos de processamento empregando novas tecnologias, visto que estd
direcionada a recuperac@o de minerais ultrafinos, em que os métodos tradicionais, entre
eles, a flotagio, tornam-se bastante ineficientes, uma vez que, essa ineficiéncia ¢ mais
marcante quando os minerals valiosos apresentam-se em granulometrias menores que

[0 microns.

Este trabalho objetivou a realizagio de um estudo, em escala de laboratorio,

sobre as potencialidades de aplicacio do processo de agregacfio hidrofébica na
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recuperagio de particulas de cassiterita com granulometria menor que 5 micrometros. O
estudo visou # caracterizagio de alguns pardmetros importantes no processo de
agregacdo hidrofSbica, entre os quais, a faixa de granulometria de particulas de
cassiterita maiores do que 5um que serd colocada na célula de agregagiio juntamente
com o material ultrafino, velocidade e tempo de agitagdo, pH do meio, concentragio e

tipo do surfatante utilizado. Esses pardmetros foram estudados e otimizados com o

proposito de aumentar a eficiéncia do processo.



CAPITULO I

2 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 — A Cassiterita

A cassiterita € o principal mineral de onde é extraido o estanho. O seu nome
provém de cassus que significa pesado. O estanho nfo € corrosivo ao ambiente natural e
especialmente, nfo se corrdi em contato com &cidos orgénicos, propriedade da qual
resulta a maior parte de suas aplicagdes. O uso principal do estanho € na fabricagio de
flandres e latas para acondicionamento de alimentos. Usa-se também o estanho em
ligas, soldas, porém alguns compostos de estanho sio importantes na inddstria quimica,
como: indGstria de plasticos, inddstria de tintas, fungicidas, manufatura de tecidos,

cerfmica, desinfetante e agricultura [4].

As principais propriedades fisicas da cassiterita s8o: dureza entre 6 ¢ 7 na escala
de Mohs, massa especifica na faixa entre 6,8 a 7,1, colora¢io normalmente castanho ou

preta, clivagem imperfeita e fratura subconchoidal a irregular.
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A cassiterita € um diéxido de estanho (SnQO;) constituido por 78,76 % de Sn e
24,24 % de O. Outros elementos podem estar presentes na sua composicio quimica
como o ferro. Devido & sua alta densidade, a cassiterita tem facilidade em se depositar
em residuos de pegmatitos ou em aluvides, ja liberadas de muitos dos seus minerais
associados, em forma de concentrado seletivo natural. Encontra-se mais comumentc cm
veios associados com quartzo, nas rochas graniticas ou proximo delas. Os veios com
cassiterita t8m usualmente minerais que contém fllor ou boro, tais como a turmalina, o

topdzio, a fluorita e a apatita e também se encontra associada a scheelita e a wolframita

[5].

Em termos de reservas, o Brasil participa com cerca de 6,8 % do contexto
mundial. As jazidas mais importantes encontram-se na regifio Norte, principalmente nos
estados do Amazonas ¢ Ronddnia. Existe atualmente uma recesso na produgic mundial
do estanho sustentada pela crise do mercado internacional que ja perdura quase uma
década ¢ meia. No entanto, espera-se que nos proximos anos acontega um
reaguecimento nas economias dos paises emergentes, entre eles o Brasil, ¢ em
conseqiiéncia, aumente a demanda pelo metal. E importante enfatizar também que a
diminnigdo da produgio estanifera nacional deve-se entre outros fatores, a queda
gradual de teores de estanho nas frentes de lavra, tendéncia natural da exaustdo dos
depdsitos aluvionares. Diante deste fato, estima-se que em médio prazo ocorram
mudangas significativas no perfil da explotagiio da cassiterita de modo que a sua
recuperaciio a partir dos rejeitos de beneficiamento, em escala industrial, seja posta em

pratica [6].
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2.2 - Processamento de Particulas Finas

Dentre os processos baseados na agregagio de particulas finas e ultrafinas por
adicio de surfatantes, destacam-se: a agregagio hidrofobica ou floculagdo por
cisalhamento, a flotagdo transportadora e autotransportadora e o processo de

condicionamento em alta intensidade de agitac@o [2].

A agregacio hidrofobica ¢ um processo que almeja a formagiio de agregados de
particulas ultrafinas, previamente hidrofobizadas, em um sistema de alta turbuléncia.
Como resultado da agitagfio de alto cisalhamento e das colisdes que ocorrem, a barreira
energética resultante da repulsio entre particulas com cargas de sinais iguais é superada,
produzindo a aproximacdo das particulas ¢ a formacfio de agregados através de
interagdes hidrofébicas [7, 8]. Esse processo foi objeto de estudo de vérios
pesquisadores, os quais utilizaram minerais como quartzo, hematita, scheelita e cromita

9,10, 11 e 12].

Entre esses estudos destaca-se um trabatho efetuado com finos de scheelita
{CaWQy), o qual mostrou que quando as particulas minerais foram hidrofobizadas
previamente com o &nion oleato (R-COQO7), as mesmas foram capazes de agregar-se,
caso a polpa fosse agitada energicamente. O aumento na taxa de cisalhamento permitiu
as particulas vencerem uma barreira de energia, a qual nfo poderia ser superada apenas
pelo movimento Browniano ou pela agitacBo moderada. As particulas, uma vez agitadas
energicamente na solugdo, podem ser mantidas unidas pela associagdo hidrofébica dos

grupos apolares do oleato adsorvidos nas mesmas [13].
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As vantagens do processo de agregaclio hidrofébica sio: maior resisténcia dos
agregados em relagdo aqueles formados por coagulagio ou por floculagio com
polimeros; a possibilidade de usar como surfatantes os coletores normalmente
empregados na flotagio ¢ usando os mesmos critérios para se obter seletividade;
possibilidade de separagfio dos agregados por flotagio (favorecendo a cinética de
flotagiio) ou sedimentagBo, entre outras. Devido a essas vantagens a agregacéo
hidrofobica pode ser considerada um processo promissor na recuperacio de particulas

ultrafinas sob condigles fisico-quimicas controladas [14}.

Na flotagdo transportadora (“carrier flotation™), ocorre 4 agregacio das particulas
finas as grosseiras, ambas hidrofobizadas. As particulas grosseiras, nfo valiosas
apropriadas para flotaglio, sfio introduzidas junto com o minério transportando as
particulas finas valiosas, que flotam agregadas as maiores [2, 15]. Atribui-se a GREEN
e DUKE (1962) conforme citado por SUBRAHMANYAM [3] os primeiros trabalhos
sobre 0 uso de particulas grosseiras hidrofobizadas como transportadoras de particulas
finas ¢ valiosas. Os estudos foram realizados no sistema calcita/anatisio/caulim, no qual

a calcita hidrofobizada era introduzida para separar o anatésio do caulim.

A flotagho autotransportadora é semelhante & flotagfio transportadora com a
diferenca de que as particulas maiores e as ultrafinas s@o da mesma identidade
mineralégica. Neste caso ndo é necessario separar o mineral transportador dos ultratinos

[151.

O processo de condicionamento em alta intensidade (CAI) ou condicionamento

turbulento consiste no pré-tratamento da polpa, através da agitagfo turbulenta visando o
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aumento da recuperagio de particulas finas. A agitagio turbulenta promove a formagio
de agregados por mecanismos de interagdo hidrofébica ou forcas hidrofobicas. Esse
resultado ndo seria alcangado com o condicionamento convencional da polpa, com

velocidade e tempo de agitacio similares aos empregados no processo de flotagio [1, 2].

BRUM et al {1] estudaram a influéncia da forma de condicionamento na
recuperagdo por flotagdo de particulas finas de ouro e cobre, e comprovaram que o
condicionamento turbulento apresentou melhorias na recuperagfio do cobre e do ouro
em relago aos ensaios convencionais (sem o condicionamento em alta intensidade).
Constataram um aumento na recuperacio de fragGes finas de minerais valiosos na forma

de agregados, que no processo tradicional nio seriam aproveitados.

2.3 — Problemas Cansados pelas Particulas Ultrafinas na Flotaciio

A recuperagio de minerais com valor econdmico presente nos finos naturais de
minérios, bem como decorrentes da moagem fina, muitas vezes necessaria para
fiberagdo, tém sido objeto de diversos trabathos publicados recentemente [16, 17, 18 e
19]. Uma revisiio do assunto assinala que as perdas de particulas finas e ultrafinas nos
processos de beneficiamento sdo bastante significativas [20]. Estima-se que 1/3 do
fosfato, 1/6 do cobre, 1/10 do ferro explotado nos EUA, 1/2 do estanho produzido na
Bolivia e 1/5 do tungsténio minerado no mundo e mithdes de toneladas de outros

minerais so perdidos sob a forma de finos e ultrafinos [3].
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Particulas finas, ou simplesmente finos, é um termo utilizado em fratamento de
minérios para designar, com excecio do carvio, uma faixa granulométrica
compreendida entre 74 e 10 um. O termo ultrafino designa as particulas na faixa entre
10 e Tpm. Particulas coloidais sa0 normalmente denominadas aquelas que possuem
tamanhos entre 1um e 10 nm [13). Os finos podem ser produzidos de forma voluntéria,

quando s3o gerados durante a cominuigio e, de forma involuntéria quando os minérios

ocorrem na natureza sob a forma de finos [21, 22].

Devido a sua pequena massa ¢ 4 sua grande area superficial especifica os finos
causam problemas como: pequena probabilidade de colisio e adesfo bolha/particula,
arraste mecinico, recobrimento por lamas, elevada adsorgdio de reagentes, excessiva
rigidez da espuma e baixa seletividade na adsorgdo de reagentes, conforme € mostrado
no diagrama esquemdtico apresentado na FIGURA 2.1 [1, 3, 23, 24]. Todos estes
fatores contribuem para a diminuigio da cinética de flotagGo, menor recuperagio e

maior consumo de reagentes nessas fragdes finas.

Uma das formas de diminuir os problemas causados peios finos ¢ aumentando a
granulometria aparente dos minerais através da adigdo criteriosa de surfatantes que
promovam a formagfo de agregados, tornando possivel a recuperagiio dos finos por
flotagdo ou por outros métodos tradicionais [25, 26]. Em particular, a recuperacio de

cassiterita pelo método de flotagdo na granulometria menor que 6 pm ¢ ineficiente [16].
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FIGURA 2.1 - Diagrama esquemdtico que representa a relagfio entre propriedades
fisicas e quimicas de particulas finas ¢ seu comportamento na flotagtio. (T) ¢ (R)
referem-se ao efeito sobre o teor ¢ a recuperagio. As setas indicam os varios fatores que

contribuem para um fendmeno particular observado na flotagéio de particulas finas.
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2.4 - Principais ParAmetros que Afetam a Agregacdio Hidrofobica

Os principais pardmetros que influenciam a agregagio hidrofGbica sio: a
granulometria das particulas, a velocidade e o tempo de agitagio da polpa (varidveis
fisicas), a geometria da célula de agregacfio e a forma da hélice do agitador (varidveis
geomeétricas), o tipo ¢ concentraciio do coletor e o pH do meio (varidveis quimicas). A
extensdio das varidveis quimicas afeta diretamente o grau de hidrofobicidade ¢ a carga

superficial das particulas.

2.4.1 ~ Faixa Granulométrica das Particulas

A faixa granulométrica das particulas é um pardmetro importante na agregacdo
hidrofébica ja que influencia diretamente no mecanismo, na eficiéncia e no mimero de
colisBes entre as particulas. Com o aumento do difmetro das particulas e da velocidade
de agitacdo da solugdo, o nimero de colisGes também aumenta. Contudo, a eficiéncia de
colisio depende das propriedades de superficie do sélido, ou seja, de sua capacidade de

se hidrofobizar [27].

Numa suspensfio constituida por particulas finas e grosseiras, as particulas
grandes se movimentam no liguido juntamente com as particulas finas em suspensio,
colidindo com elas. Em suspensdes de particulas de granulometrias diferentes se
formam trés tipos de agregados: fino-fino, fino-grosseiro e grosseiro-grosseiro. A

proporcio de finos a grosseiros ou de grosseiros a finos € outro parimetro importante, j&
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que, um aumento na propor¢iio de finos ou de grosseiros pode diminuir a taxa de

agregacio nessas fragGes [3].

No caso do aumento na propor¢do de finos, a diminuigio da taxa de agregacio
ocorre devido & proporgdo de particulas grosseiras, disponiveis para os finos, se tornar
insuficiente. Enquanto, no caso do aumento da propor¢io grosseira em relacio aos
finos, a diminuigdo da agregacfio € causada pela alta taxa de colisio entre as proprias
particulas grosseiras, resultando no destacamento dos finos j& aderidos. A diferenga da
granulometria dos finos para os grosseiros nfo pode ser muito grande, ji que acarretaria
na quebra dos agregados com a redispersio dos finos, e as particulas finas passariam

para o fluxo ac invés de colidirem com as particulas grosseiras [3].

RAJU et al. [9] reportaram o efeito do tamanho da particula grosseira colocada
junto com uma suspensio de particulas finas sobre a agregacio do quartzo, em presenga
de DDACI 2 9,02x10”° mol.L”! e a uma velocidade de agitagio de 500 rpm em pH 9,65.
O grau de agregacio era medido a partir de medigSes de turbidez na suspensdo.
Observaram que com as particulas —5 pm nfio houve nenhuma variagio aprecidvel na
turbidez. Contudo, colocando juntamente particulas finas ( -5 pm ) e particulas de
tamanhos de (—20+5 ) um e (—38+20 ) um, notaram um aumento do grau de agregagéo.
Porém, com a introdugdio de particulas de granulometria (—53+38 ) pm e (=75+53 ) um

constataram a diminui¢io da agregagio devido a redispersfio dos agregados.



2.4.2 - Grau de Hidrofobicidade das Particulas

O conceito de hidrofobicidade estd associado a “molhabilidade” da particula pela
agua. As particulas hidrofobicas sfio menos molhaveis pela dgua, ou seja, possui major
afinidade pelo ar do que pela 4gua. As superficies hidrofébicas sio de natureza nio
polar. Substincias hidrofilicas so aquelas cuja superficie € polar e apresenta maior

afinidade pela 4gua do que pelo ar [15].

A hidrofobicidade na superficie dos minerais pode ser induzida utilizando-se
reagentes quimicos apropriados. A hidrofobizagfo ocorre quando o reagente se adsorve
na superficie mineral, recobrindo-a e formando um filme do surfatante. Para que isso
ocorra, € necessario que a molécula ou {on da substancia surfatante migre do seio da
solugfio para a superficie da particula e seja adsorvida tornando a superficie hidrofobica

127].

Uma das condicSes basicas para que ocorra a agregacio hidrofobica é que as
superficies do mineral a agregar, sejam previamente hidrofobizadas. Esta propriedade
diminui a resisténcia para remogdo da camada de dgua de separagfo, aproximando as
particulas hidrofébicas. Este comportamento nfio ocorre quando colidem particulas de

natureza hidrofilica {23].

Em um sistema coloidal, a existéncia de particulas hidrofilicas promove um
estado termodinamicamente estdvel, na qual as particulas dispersam-se

espontancamente de forma uniforme na 3dgua. Entretanto, dispersdes coloidais
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hidrofobicas representam estados termodinamicamente instdveis nos quais as particulas

tendem naturalmente a se agregarem [28].

2.4.3 — Carga Superficial das Particulas

A adsor¢iio de um surfatante na superficie mineral pode ser fisica ou quimica.
Adsorgfio fisica ocorre quando envolve atragdes entre cargas opostas, conduzindo em
seguida a neutralizacfio da carga superficial. Em tais condigdes, a agregagio ¢ possivel
no ponto de carga zero (PCZ) até mesmo para uma baixa velocidade de agitagiio. A
adsor¢do quimica ocorre devido a ligagBes quimicas primdrias, por exemplo, covalentes,
entre o surfatante e os sitios da superficie do mineral. Este tipo de adsor¢io ndo depende
muito da carga do mineral, e as espécies adsorvidas podem aumentar, reduzir, anular ou

reverter 3 carga original da superficie do mineral [15].

2.4.4 — Concentraciio e pH do Meio

A concentragfo, o tipo de reagente ¢ o pH da solugio sio também parimetros
importantes a serem considerados no controle da agregaco de particulas vltrafinas. O
grau de agregacho aumenta com o aumento da concentragfio do coletor até um valor
critico. Acima dessa concentraclio critica a agregaciio diminui devido a formagfo de

micelas ou hemimicelas originadas pelas ligagtes das partes ndo-polares das moléculas
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ou fons do surfatante, conduzindo a uma diminuigio do grau de hidrofobicidade da

superficie mineral [27].

Uma das formas de se obter agregacdo das particulas, ¢ adicionando as
suspensdes solugdes de dcido ou de base com a finalidade de ajustar o pH em um valor
proximo ao seu ponto de carga zero (PCZ) [29]. PALMIERI et al. [30] no estudo do
efeito do pH sobre a eficiéncia de agregagédio de finos de hematita, verificaram que em
valor de pH proximo ao PCZ proporcionava a maior eficiéncia de agregaciio. Neste
valor de pH ocorre uma diminuicdio da repulsio eletrostitica entre as particulas de

hematita, favorecendo sua agregacio.

2.4.5 — Velocidade e Tempo de Agitacio

Em altas velocidades de agitagdo, as forgas internas das particulas devido a
repulsio eletrostatica, sfio superadas, favorecendo a agrega¢do. Aumentando-se a
velocidade de agitagdo aumenta-se a taxa de cisalhamento a qual permite as particulas
vencerem uma barreira de energia, conduzindo & colisdo, ades@io e agregaclio das

particulas [3].

Um pardmetro que determina a velocidade e o tempo de agitagio necessario para
agregacio € o tamanho da particula. As particulas finas requerem altas velocidades de
agitac#o e tempos maiores de agitagio; enquanto velocidades mais baixas e tempos mais

curtos sio suficientes para agregar particulas majores. Este comportamento deve-se a
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necessidade de uma maior velocidade de colisio das particulas finas, para compensar a
sua pequena massa ¢ superar a barreira energética entre elas, que dificulta sua
aproximacfo. Entretanto, particulas finas aderem as particulas maiores em velocidades
que sfo também mais baixas do que para aderir-se as proprias particulas finas. Em altas
em taxas de cisalhamento, acima da requerida, ocorre a redispersfio e consegiientemente

quebra dos agregados [27].

2.4.6 — Geometria da Célula de Agitagio

O namero e a freqiiéncia das colisdes entre particulas finas e grosseiras é de
grande importincia nos processos de agregacio. Uma das maneiras de aumentar a
colisdo entre as particulas finas ¢ grosseiras € através de mudangas na geometria da
célula, seja pela introdugdo de defletores no interior da célula ou pela construgfio de

apropriados misturadores que promovam altas taxas de turbuléncia [3].

RUBIO e al. 2] estudaram o efeito da energia transferida no condicionamento
de alta intensidade (CAI) sobre a recuperaciio de zinco. Observaram que com o CAf a
recuperagiio de zinco aumentou em relacdio ao ensaio sem o CAl. Constataram também
que, aumentando o niimero de defletores de dois para quatro, a velocidade de agitagho
necessaria para a agregacio maxima entre as particulas diminuiu de 1700 para 1300
rpm. A célula com maior mimero de defletores (quatro) propiciava maior turbuléncia &
polpa, proporcionando uma taxa de cisalhamento adequada, fazendo com que as
particulas sulfetadas de zinco vencessem a barreira de energia, favorecendo sua

agregaco.



CAPITULO I

3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

O estado de agregagio das particulas minerais contidas em uma polpa é medido
pelo nivel de estabilidade termodindmica da dispersdo. A estabilidade de uma dispersao
¢ um termo relativo usado para expressar a resisténcia que as particulas apresentam 2
agregacio e 4 sedimentagfo em fungio do tempo. Uma dispersio estavel € aquela em
que as particulas em um meio aquoso permanecern em suspensdo por um longo periodo
de tempo. Esse conceito € um tanto arbitrdrio, pois depende da escala de tempo sob o
qual a observagiio ¢ feita. Uma dispersdo instavel é aquela que apresenta uma gradagfio
na claridade do liquido sobrenadante indicando que as particulas estio coagulando
lentamente ou ainda sedimentando relativamente rdpido, com a formagfio de uma
fronteira entre o sobrenadante ¢ a suspensdo {13, 25].

Quanto 4 afinidade das particulas sélidas pelo meio, as dispersdes sfo
classificadas como: liofilicas ou liofobicas, quando sofrem afinidade ou aversdo pela
fase Hquida. No processamento mineral onde os sélidos sfio particulas minerais, os

termos hidrofilicos e hidrofobicos sio empregados respectivamente quando o meio € a
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agua. As particulas coloidais hidrofilicas dispersam-se espontaneamente na Agua
tormando um sistema estavel. Enquanto, dispersies coloidais hidrofobicas representam

estados termodinamicamente instaveis [31].

Entretanto, para que ocorra agregagdo hidrofobica ¢ importante considerar as
forcas de interagfio entre as particulas. Essas forgas que mantém as moléculas unidas no

estado solido e liquido sdo as forgas de van der Waals e serfio tratadas a seguir {32}:

3.1 - Forcas de Atracio de London Van der Waals

As forgas de van der Waals so forgas de atragdio que atuam entre moléculas,
atomos ou ions. Essas forgas ndo ultrapassam, geralmente, em ordem de magnitude a 2
Keal.mol™! e sdio subdivididas em trés tipos : a) interago dipolo-dipolo entre moléculas
apresentando dipolos permanentes; b) interagfo entre dipolo e um dipolo induzido e ¢)

interagdio entre dois dipolos induzidos [33].

a) Interagfio dipolo-dipolo — E a atragio entre moléculas polares. Os dipolos atraem-se
pelos polos opostos: positivo — negativo (FIGURA 3.1). Este tipo de interagho ¢

responsavel pela associagdo das moléculas nos liquidos polares como o 4cido cloridrico.



FIGURA 3.1 - Esquema de interag¢iio dipolo-dipolo entre moléculas polares

b) Interagio entre dipolo e um dipolo induzido — E a atragfio entre uma molécula polar e
uma molécula apolar. O dipolo caunsa repulsiio eletrostitica entre seu pélo positivo e a
nuvem eletrénica da molécula apolar e uma repulsio entre esta nuvem e seu pélo
negativo. Isso causa uma deformagfio da nuvem eletrfnica na molécula apolar,

provocando a formagiio de dipolos induzidos.

¢) Interagiio entre dois dipolos induzidos — E também chamada forga de dispersio de
London van der Waals. E a atragio que ocotre entre moléculas apolares. Quando duas
moléculas apolares se aproximam, ocorre uma repulsiio de suas nuvens eletrdnicas. Essa
repulsio provoca um movimento dos elétrons que vio se acurnular numa regifio da
molécula, deixando a regido oposta com deficiéncia da carga negativa. Cria-se, assim,
um dipolo induzido: a molécula apolar, onde se formou o dipolo, induz ds outras
moléculas a também formarem dipolos, dando origem a uma pequena forca de atragio

elétrica entre elas (FIGURA 3.2).
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FIGURA 3.2 — Esquema de interagiio entre dipolos induzidos

Em geral, quanto maior for a molécula, maior serd o seu nimero de elétrons,
maior a sua polarizaciio e, portanto, maior sera a energia de interagio de London van
der Waals. Este tipo de interag@io € que assegura a coesfio entre os liquidos e os sélidos

nio ibnicos [32, 33].

Qutro fator que também influencia nos processos de agregagio de particulas € o
efeito da dupla camada eléirica e serd conjuntamente com a teoria DLVO, a seguir

tratado:

3.2 - Dupla Camada Elétrica (DCE)

As superficies minerais geralmente apresentam cargas superficiais. O processo
de imersdo de um solido numa soluciio aquosa gera uma regidio de instabilidade elétrica

na interface sélido/ liquido. Um excesso de carga positiva ou negativa, aparentemente



fixa na superficie solida, ¢ balanceada por uma regifio difusa de iguais nimeros de fons,
mas de cargas opostas, na fase liguida resultando na eletroneutralidade do sistema. A

esta regifio eletricamente carregada € denominada dupla camada elétrica [34].

Uma representagdo esquemética da dupla camada elétrica, constituida pela
superficie mineral carregada, os contra-ions adsorvidos e o0s co-fons distribuidos no

liquido polar € mostrada na FIGURA 3.3, segundo o modelo de Stern [34].
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FIGURA 3.3 - Esquema da estrutura da dupla camada elétrica de uma

superficie mineral em solugfio aquosa [34].
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A carga superficial das particulas em suspensdo atrai uma atmosfera de ions de
cargas opostas denominados ions contrarios ou contra-ions. Na dupla camada elétrica
tlustrada na FIGURA 3.3, distinguem-se as seguintes partes: a superficie carregada, a
camada de Stern, a camada de Gouy ou difusa e a fase liquida. A camada de Stern &
constituida pelos ions adsorvidos especificamente, em contato ou mais préximos a
superficie ¢ a camada de Gouy ou difusa € constituida pelos fons afastados da
superficie, em relagfio aos da camada de Stern, mas ainda relacionados & superficie por

atracfio eletrostatica [34].

3.3 - Teoria DLVO

As energias de interacfio que normalmente influenciam na agregacio e na
dispersdo de minerais de particulas coloidais sfo origindrias das forgas de van der Waals
e das forgas entre as duplas camadas elétricas das particulas. As forgas de van der Waals
para duas particulas da mesma natureza, em agua ou em qualquer outro solvente, sio
sempre atrativas. Estas dependem da natureza da particula e do solvente ¢ da distincia
entre as particulas, mas ndo dependem da carga das particulas, do pH do meio ¢ da

concentragio de eletrélito na solugfo [35].

O efeito resultante da interaciio entre as duplas camadas elétricas de particulas
com cargas superficiais idénticas é a repulsio. Esta depende da distincia entre as

particulas, da magnitude da carga ou potencial de superficie ¢, em muitos casos, do pH
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do meio. As interagSes elétricas sfio também sensiveis & natureza e A concentraciio do

eletrélito, mas independem da natureza da particula [14].

A teoria DLVO combina a agfio do potencial atrativo de van der Waals e o
potencial repulsivo da dupla camada elétrica para se obter o potenciat total de interacao
das particulas. Esta teoria foi batizada em homenagem a DERJAGUIN-LANDAU e
VERWEY-OVERBEEK, duplas de cientistas russos e holandeses, respectivamente, que

nos anos 40 desenvolveram independentemente essa teoria [14].

Conforme ja foi apresentado, nfo héd variages significativas na contribuigio
relativa as forgas de van der Waals no que se refere a mudancas na solugfo. Portanto, a
magnitude da forca repulsiva eletrostatica, que depende das caracteristicas da solugio,

determina se o potencial € atrativo ou repulsivo [35].

A energia potencial total de interagfio (V1) € funcio da distincia de separagéo
entre as particulas e por convengio, atracio € considerada negativa e repulsdo positiva

[14].

A FIGURA 3.4 mostra um caso hipotético de energia de interagiio entre duas
particulas. De acordo com a equagfo (3.1), V1 representa a energia total de interagdo,
Va aenergia atrativa devida as forgas de van der Waals ¢ Vi a energia devida s forgas

elétricas de repulsio.

V= Vi + Vg Eq (31)
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FIGURA 3.4 — Diagrama esquematico da teoria DLVO classica: mostrando as curvas
de energia de interago repulsiva, atrativa e total em fungfio da distincia de aproximagio
entre duas particulas. MP ¢ o minimo primario, BE ¢ a barreira de energiae MS é o

minimo secundario [14].

As curvas correspondentes a Vr e Vi (FIGURA 3.4) apresentam um minimo,
chamado de minimo primario, a uma distincia muito pequena entre as particulas. O
sistema é denominado instével, assim que as particulas se aproximam suficientemente,
elas se agregam. A profundidade do minimo primdrio ¢ determinada pela intensidade ¢
alcance da repulsdo de Born, que é a repulsiio devido & superposi¢io de nuvens
eletrdnicas, que predomina a distincias muito pequenas entre as particulas, quando estas
enfram em contato. Na pritica, essa distdncia € dificil de ser determinada, ndo sendo
considerada nos cdlculos da energia total de interagfio entre particulas {14, 31]. Na

FIGURA 3.4, a repulsiio de Born esta representada por linha tracejada.
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Pode ocorrer também o minimo secundario, a uma distdncia relativamente
grande entre as particulas, previsto pela teoria DLVO, onde ha uma agregacio (atragfio)
mais fraca, facilmente quebrada por uma agitaciio moderada, causando a redispersio do
sisterna. O minimo secundario ocorre geralmente em solugBes eletroliticas concentradas

e/ou contendo particulas relativamente mais grosseiras [14].

Quando o componente correspondente as forgas de van der Waals (energia de
atragdo) for maior que o componente de repulsiio entre as particulas, isto €, Va > Vg ,
ocorrera agregacgio € o sistema serd termodinamicamente instavel. De forma andloga,
quando a repulsfio eletrostdtica prevalecer sobre as forgas de van der Waals, V4 < Vg,
havera dispersio e, em conseqliéncia, o sistema permanecerd termodinamicamente
estavel. A dispersdo ¢ normalmente estavel, se a barreira de energia a ser vencida, isto é
(Va + Vg) for da ordem de 20 KT, onde K é a constante de Boltzmann ¢ T a
temperatura absoluta. A intensidade da barreira energética que se opde a agregacdo
depende de alguns fatores, como: a magnitude do potencial de superficie do mineral e

do alcance das forgas de repulsfio [13, 31].

A teoria DLVO classica limita-se a explicar a agregacio de particulas quando
atuam forcas eletrostaticas e de van der Waals. Em sistemas envolvendo particulas
hidrofobizadas, a atuaglio das forgas estruturais de natureza hidrofobica é também

importante. Estas forgas serfio a seguir tratadas.
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3.4 — Forcas Estruturais

As forgas estruturais, também referidas na literatura como forgas de solvatagiio
ou forcas de hidratacio se o meio for aquoso, surgem do estruturamento ou
ordenamento das moléculas do liquido quando estas estio confinadas entre duas

superficies mutuamente préximas, e podem ser atrativas ou repulsivas [ 14].

Em meio aquoso, a intera¢io por forgas estruturais entre superficies hidrofilicas
¢ repulsiva (positiva), ¢ sua intensidade depende da hidratacio das superficies ou grupos
superficiais. A aproximagiio de duas particulas com superficies hidratadas € geralmente
impedida por uma interagio repulsiva extra, distinta da repulsfio eletrostética.
Entretanto, a interagdo entre superficies hidrofébicas € atrativa (negativa) ¢ sua
intensidade neste caso depende da hidrofobicidade da superficie ou grupos superficiais.
Superficies altamente hidrofobicas sfo incapazes de se ligar & Agua por iteracdo
eletrostatica ou por pontes de hidrogénio. Essas for¢as sfio de longo alcance, e podem
superar as forcas da teoria DLVO (eletrostatica e van der Waals) mesmo a distincias

relativamente grandes [14].

Diferentemente da teoria DLVO classica, na qual as forgas eletrostdticas ¢ de
van der Waals sdo consideradas independentes numa primeira aproximacio, as forgas
estruturais, i.e., a hidrofdbica (atrativa) e a hidrofilica (repulsiva) no sio aditivas. Foi
sugerido gue quando o ordenamento das moléculas de dgua é dominado pela interagio
com grupos superficiais hidrofilicos, a interagio hidrofdbica € atenuada ou neutralizada

(e vice-versa) [14].



CAPITULO IV

4 - MATERIAL E METODOS

4.1 - Preparaciio de Amostras

A amostra, em torno de 5 kg de um concentrado de cassiterita, foi fornecida pela
empresa de mineracdo Minérios ¢ Metais do Nordeste Ltda, localizada na fazenda
Terezépolis — zona rural — Cidade de Juazeirinho, distante a 90 Km de Campina

Grande-PB.

Esta amostra foi submetida a uma série de etapas de preparagio (FIGURA 4.1)
que envolveram operagdes de homogeneizaciio ¢ quarteamento, separagio magnética,
deslamagem, separagio em liquido denso e redugdio granulométrica, com a finalidade de
se obter sub-amostras adequadas & realizagdo dos ensaios de microflotagfo, potencial

zeta, caracterizacfio mineraloquimica e agregacfo.
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AmostraE Kg —® Estoque 200 g

Homogeneizagdo e Quarteamento

v

Separag¢do Magnética (SMAI)

v
v v

Produto Magnético Produto Ndo-Magnético

v

Deslamagem

-

Secagem

v

Peneiramento

v

Separagdo em
Liquido Denso

v

Lavagem

v

- v v v
==Y

FIGURA 4.1 — Esquema adotado para a preparagdo de amostras e ensaios

experimentais.
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4.1.1 - Homogeneizagio ¢ Quarteamento

O procedimento utilizado foi o da pilha alongada que consiste na formagio de
uma pilha, despejando-se 0 material a uma velocidade constante, primeiro num dado
sentido e em seguida no sentido contrario. O material acumulado nas extremidades foi
retomado e despejado novamente sobre a pilha, com a finalidade de diminuir o erro
experimental. O quarteamento foi feito dividindo-se a pilha em porg¢des iguais, de onde

foram retiradas e pesadas sub-amostras de 1 kg e uma porgdo de 200 g para estoque.

4.1.2 — Separacio Magnética de Baixa e Alta Intensidade

A separagio magnética de baixa intensidade foi efetuada a seco com uma
intensidade de campo de 1000 Gauss. Cada sub-amostra fot repassada 3 vezes no
separador magnético do tipo correias cruzadas, empregando-se o ima permanente do
equipamento. Os ensaios foram realizados com amostras de aproximadamente | kg cada
¢ objetivaram a separagfio de minerais ferromagnéticos como a magnetita. Em todos os

5 ensaios, 0 produto magnético obtido foi menor do que 0,1 %.

A separagio magnética de alta intensidade foi efetuada com o objetivo de
separar os minerais com susceptibilidade magnética maior que a da cassiterita. Os
ensaios foram efetuados com os produtos ndo-magnéticos obtidos no teste anterior,
utilizando-se o separador magnético de correias cruzadas com o eletroimi ajustado em

uma intensidade de 10.000 Gauss. Os minerais fracamente magnéticos contidos na
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amostra, como a ilmenita, foram separados e constituiram o produto magnético.
Enquanto, os minerais muito fracamente magnéticos e os diamagnéticos constituiram o
produto ndo magnético, o qual € composto, entre outros minerais, por cassiterita. Cada
amostra foi passada 3 vezes no separador e dos 5 ensaios efetuados foi obtido, em

média, 30 % do produto magnético.

Na seguinte etapa, o produto ndo-magnético foi submetido a uma

homogeneizagdo e quarteamento e depois foram realizados ensaios de deslamagem.

4.1.3 - Deslamagem

O produto ndo-magnético foi subdividido em trés amostras de aproximadamente

1 kg cada, nas quais foram realizadas 13 opera¢des de deslamagem em cada uma delas.

Esta etapa consistiu em colocar 5 L de dgua destilada numa cuba juntamente
com 1 kg de material, agitando-se a polpa durante 5 minutos, e deixando-se 17 segundos
para decantagdo. Em seguida, fazia-se o sifonamento, separando a suspensao liquida da

fracdo sedimentada ou deslamada.

Do material deslamado foram retiradas adicionalmente particulas de areia e de
minerais silicatados, succionando-se o material sobrenadante, utilizando um capilar de

vidro e uma bomba a vacuo. O deslamado foi seco em estufa a 80° C e pesado. O
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resultado dos produtos obtidos correspondeu em média 88 % de material deslamado e o

restante constituiram as lamas.

4.1.4 — Peneiramento

O material deslamado foi inicialmente homogeneizado e quarteado, em sub-
amostras de 500 g cada, as quais foram passadas nas peneiras da série Tyler de nimeros
208 um e 74 um. O resultado da porcentagem em massa nas trés fragdes foi de 50 % na
fragdo + 208 pum, 35,9 % na fragdo (-74+208) um e 14,1 % na fragdo —74 um. As duas
primeiras fragdes granulométricas foram separadas em sub-amostras de 15 g cada, as

quais foram destinadas aos ensaios de separagido em liquido denso.

4.1.5 — Separacio em Liquido Denso

Estes ensaios foram realizados em funis de separagio de 150 mL de volume

utilizando-se como liquido denso bromoférmio (Vetec) de densidade 2,89 g.em®,

A metodologia consistiu em colocar no funil de separagio 100 mL de
bromoférmio juntamente com 15 g de material. O funil foi fechado, em seguida agitado
no sentido vertical e apds um tempo determinado, a torneira do funil foi aberta para que

o produto afundado pudesse ser recolhido em um becker. A seguir o produto flutuado
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foi coletado em outro becker. Os produtos, afundado e flutuado foram filtrados para
separagdo do bromoférmio, e em seguida foi feita a lavagem do produto afundado com
éter, alcool etilico e dgua destilada, respectivamente. Apos remogdo completa do

bromoférmio do produto afundado, o material foi seco em estufa a 60° C.

4.1.6 - Micronizacio da Cassiterita

Uma vez que a cassiterita foi purificada, através dos procedimentos
mencionados anteriormente, o material foi micronizado para se obter um produto com
granulometria menor do que 5 micrometros. Com esta finalidade, o material foi
primeiramente moido num moinho de barras a Umido, até obten¢do de uma
granulometria menor do que 38 micrometros e seco a 60° C em estufa. Em seguida este
material foi moido a seco em um moinho planetirio da marca Fritsch, até uma
granulometria de 5 micrometros aproximadamente. O material produzido nesta moagem
foi submetido a ensaios de sedimentagdo numa proveta graduada. Através da Lei de
Stokes foi determinado um tempo de sedimentagdo de 44 minutos para separagio da
fragio menor do que 5 micrometros. A fragdo maior do que 5 micrometros foi reduzida
através de continua pulverizagdo utilizando-se um almofariz de calceddnia. Este

procedimento encontra-se esquematizado na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.2 — Esquema adotado para micronizagdo da cassiterita a -3 um.
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4.2 - Caracteriza¢io Mineraldgica e Quimica

O material purificado a partir do concentrado de cassiterita foi caracterizado no
laboratorio de caracterizagdo mineraldgica do Centro de Tecnologia Mineral — CETEM,
no Rio de Janeiro. A caracterizagdo consistiu na identificagdo das espécies minerais
utilizando-se o microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo LEICA S440
acoplado com analisador de imagens, analisador de energia dispersiva de raios-X (EDS)
e detectores de elétrons retroespalhados e secundérios. O material, na granulometria de
(—208+104) pum, foi acondicionado em lamina de secgdo circular de 2,5 cm de didmetro
e coberto com resina epoxy. As laminas foram polidas com pastas de diamante e de
alumina, e metalizadas com uma fina camada de ouro. O microscopico eletronico de

varredura encontra-se ilustrado na FIGURA 4.3.

FIGURA 4.3 — Fotografia do microscopio eletronico de varredura.
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A anilise quimica do produto purificado indicou que a amostra era composta
por: 73,08 % SnO2, 2,24 % SiOs, 1,33 % TiO1, 0,99 % Fe;03, 0,89 % Tay0s, 0,70 %
AO; e 0,45 % NbxOs. Outros elementos, presentes na amostra, como Ba e Zr, ndo

foram analisados.

4.3 — Reagentes e Solugdes

Os reagentes surfatantes utilizados nos ensaios de microflotacéio, potencial zeta e
agregacio foram: dodecil sulfato de sodio (DSS), oleato de sddio (NaOL) e cloreto de
dodecilamina (DDACI). Como reguladores de pH: o hidroxido de sédio (NaOH) ¢ o
acido cloridrico (HCI). Como eletrolito inerte para aumentar a forga idnica nos ensaios
de potencial zeta foi usado o nitrato de sddio na concentragdo de 107 M e como
dispersante nos ensaios de agregacdo foi utilizado o silicato de sédio a 10 M. As
solugdes foram preparadas com dgua bidestilada e deionizada. Todos os reagentes

usados foram de grau analitico.

A preparagio da solugio de oleato de sddio foi feita a partir da saponificagio do
acido oléico (Hoechst do Brasil) com soda céustica (hidréxido de sédio). Consistiu na
pesagem de 1 g de acido oléico, colocando-o em um becker e adicionando-se 6 mL de
hidroxido de sédio a 1 M. A seguir, foi feita a adicdio 50 mL de agua bidestilada e
misturado em agitador magnético. A solugdo foi transferida para um baldo volumétrico

de 100 mL e devidamente aferido com agua bidestilada.



47

Para a solucio de cloreto de dodecilamina, pesou-se 0,21 g de dodecilamina
(Sigma), num becker e adicionou-se 3,5 mL de acido cloridrico a ! M e 50 mL de dgua
bidestilada. A solugdo foi transferida para um balio volumétrico de 250 mL aferindo-se

com agua bidestilada .

Para o dodecil sulfato de sddio. pesou-se 1,0 g de DSS (Sigma) num becker
dissolvendo-se em 50 mL de 4gua bidestilada, a solucdo foi transferida para um baldo

volumétrico de 100 mL aferindo-se com 4gua bidestilada.

4.4 - Microflotaciio

Os ensaios de microflota¢do foram realizados em tubo de Hallimond. O arranjo
experimental consistiv em um tubo de Hallimond, um agitador magnético, um

compressor de ar e um rotametro para medir o fluxo de ar (FIGURA 4.4).

Os testes foram conduzidos utilizando particulas minerais de faixa
granulométrica (-104+53) pm. O material foi previamente lavado com écido cloridrico a
50 % v/v, filtrado, lavado com 4gua destilada até remogio completa do acido, seco em

estufz a 80° C, pesado e colocado em embalagens plasticas de [ g cada.

Nos ensaios de microflotagio, preparou-se¢ 150 mi. de solugdo na concentragéo

desejada com o surfatante ¢ ajustou-se 0 pH com solugdes de HCl ou NaOH. O material
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(1 g) foi colocado junto com a solugdo na parte inferior do tubo de Hallimond e
condicionado durante 3 minutos. Em seguida, acoplava-se a parte superior do tubo,
completava-se o volume com a prépria solucdo e condicionava-se por mais 2 minutos.
Depois abria-se o fluxo de ar mantendo uma vazio constante de 60 mL.min" e
procedia-se a flotagdo durante 1 minuto. O material foi coletado em dois beckeres, um
para o flutuado e outro para o afundado e, em seguida, filtrado, seco em estufaa 80°Ce
pesado. A porcentagem de flotabilidade foi determinada pela razdo entre a massa de
material flutuado e a massa de material alimentado multiplicado por 100. Nos ensaios

foram estudados o efeito do tipo de surfatante, da concentragdo e o pH do meio.

FIGURA 4.4 - Fotografia do esquema experimental de microflotagéo.
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4.5 - Potencial Zeta

As medi¢des do potencial zeta foram realizadas no CETEM, utilizando o
Zetamaster Malvern (FIGURA 4.5). Este equipamento utiliza como principio o
espalhamento de luz das particulas em resposta a um feixe de luz aplicado através de
uma fonte externa. O feixe de luz, gerado por uma fonte de radiagdo a laser, com uma
determinada intensidade e comprimento, atravessa as paredes da célula e a suspensdo de
particulas minerais. A célula do aparelho fabricada de quartzo de elevada pureza é de
secdo quadrada, As particulas que se encontram dentro da célula sfo iluminadas pelo
feixe de luz incidente, espalhando uma determinada quantidade de luz. A quantidade de
luz espalhada € proporcional ac movimento das particulas, sendo detectada por um
fotomultiplicador ¢ os dados sdo transferidos para o processador. A partir dos resultados
coletados pelo processador determina-se a freqiiéncia de espalhamento, de onde apos

tratamento matematico obtém-se a mobilidade eletroforética e o potencial zeta.

Para as determinac¢des do potencial zeta preparava-se previamente 50 mL de
suspensdo numa concentragdo de sélidos de 2 gL', utilizando-se dgua MilliQ (alta
pureza) de 18,2 MQ.cm de resistividade elétrica. O controie da forga idnica foi efetuado
com NaNQ; 103 M, na presen¢a ¢ na auséncia do surfatante, ajustando-se o pH com

HC1 ou NaOH, seguindo-se de condicionamento durante 5 minutos.

No inicio dos ensaios, o aparelho foi ligado e colocado no modo de espera
durante 15 minutos até estabilizagfio do feixe de luz. A amostra (suspensio) foi injetada

no respectivo compartimento com o auxilio de uma seringa hipodérmica de PVC.
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FIGURA 4.5 — Fotografia do medidor de potencial zeta Zetamaster Malvern.

4.6 — Agregaciio Hidrofobica

O procedimento para os ensaios de agregagio consistiu inicialmente em colocar
1,0000 g de cassiterita (material purificado), sendo 0,8000 g de cassiterita na
granulometria inferior a 5 micrometros e 0,2000 g de cassiterita numa granulometria
mais grosseira, numa cuba de acrilico cilindrica com volume aproximado de 600 mL. A
suspensdo foi preparada numa concentragio de sdlidos de 2,5g.L"'. A cuba apresenta
dimensdes de 86 mm de didmetro interno e 120 mm de altura. No interior da cuba

encontram-se seis defletores cada um com 11,5 mm de altura, 9 mm de largura e 1,5
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mm de espessura. Esta cuba foi provida de tampa com fechamento hermético para evitar

as perdas de material durante a agitagdo (FIGURA 4.7).

A suspensio foi previamente colocada em banho de ultrassom durante 15
minutos ¢ entdo fazia-se o condicionamento, com o dispersante silicato de sédio 10° M
durante 10 minutos no pH desejado. O surfatante foi adicionado na concentragio
desejada ¢ condicionado durante 10 minutos. Ap6s o condicionamento, completou-se o
volume da cuba em 400 mL com 4gua bidestilada e depois iniciou-se a agitacido da
suspensdo, no tempo e velocidade estabelecidos de cada ensaio. A agitagdo foi realizada

por um agitador mecénico Fisaton modelo 713-A, que operou na faixa de agitagdo entre

250 ¢ 1500 rpm.

A hélice de agitacdo foi construida em formato apropriado para garantir maior
turbuléncia a suspensdo e promover maior taxa de colisdo as particulas de cassiterita.
Foi composta de um disco plano de 31 mm de didmetro, com 6 laminas colocadas
perpendicularmente ao disco, com dimensdes de 12 mm de largura e 20 mm de altura
cada uma. O conjunto do disco juntamente com as ldminas compreendia um didmetro de

45 mm (FIGURA 4.6).

Durante o ensaio foram retiradas aliquotas de 50 ml. através de pipeta
volumétrica, no tempo inicial, igual a zero e no tempo final que foi o tempo
estabelecido de agregagdo. As aliquotas foram retiradas decorridos 5 minutos de
paralisada a agitagio e a uma altura de 2 cm da interface da suspensdo. As aliquotas
foram filtradas com papel de filtro de faixa azul (Vetec) previamente pesado, € o

residuo sélido foi seco em estufa a 60° C. Apos secagem, pesou-se o papel de filtro
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obtendo-se por diferenga o peso do residuo solido. Os ensaios foram avaliados através

da eficiéncia de agregacdo, que € definida pela relagao:

Eqe (%) = (Po—Pr) x 100

Py
Onde:
P, —® Peso inicial, que corresponde ao material retirado no tempo igual a zero.
P —® Peso final, que corresponde ao material agregado no tempo estabelecido.
As dimensdes da célula de agregacdo e a hélice do agitador foram projetadas
segundo dados obtidos na literatura [36, 37, 38, 39 e 40]. Este tipo de hélice promove

uma agita¢do da suspensdo denominada de fluxo radial [41]. A FIGURA 4.8 apresenta o

esquema experimental adotado para os ensaios de agregagéo.

FIGURA 4.6 — Desenho da hélice de agitagdo.



FIGURA 4.7 —Desenho da célula de agregacgio.

FIGURA 4.8 — Fotografia do esquema experimental de agregacdo hidrofobica.



CAPITULO V

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Caracterizacio Mineralégica

Os resultados de caracterizagdo mineraldgica permitiram verificar que o
concentrado purificado € constituido por cassiterita, como mineral predominante, e por
outros minerais como zircdo, columbita-tantalita, betafita, barita, pirita e oxi-hidréxidos
de aluminio, embora estes se encontrem em menores propor¢des. A tantalita ou
columbita-tantalita ¢ um oxido de tdntalo associado com nidbio e ferro, enquanto a
betafita ¢ um oOxido desprovido de tantalo e associado com titinio. aluminio e ferro. A
FIGURA 5.1 apresenta uma micrografia do produto purificado a qual mostra as

diferentes espécies minerais. Na micrografia, a fase mais clara corresponde a cassiterita.

A cassiterita foi observada fregiientemente em forma regular e bastante
homogénea. Em geral, apresenta boa liberagdo com grios na faixa entre 0,1 ¢ 1,0 mm.
Foi verificado que a columbita-tantalita encontra-se associada a cassiterita e ocorre na
forma de inclusdes com grios de menores dimensdes em relagdo a cassiterita. Observa-

se com alguma freqiiéncia fraturas na superficie da cassiterita possivelmente formadas
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devido as tensdes a que foi submetida durante a cominuigdo. Os grios de cassiterita
também foram observados apresentando depressdes superficiais constituindo cavidades
formadas provavelmente durante a etapa de polimento na qual minerais de menor

dureza ¢ inclusos nesta foram removidos.

A FIGURA 5.2 apresenta o espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) de
um grio de cassiterita, parte mais clara assinalado na micrografia com nimero |
(FIGURA 5.1). No espectro sdo observados os picos das principais camadas eletronicas

correspondentes aos elementos estanho e oxigénio que caracterizam a cassiterita.

No decorrer do trabalho, sera usado o termo cassiterita para fazer mengdo ao

concentrado purificado desse mineral.

FIGURA 5.1 — Micrografia do produto purificado de cassiterita: 1 — grdo de cassiterita,

2— zircdo, 3 — argilo-mineral (caulinita), 4 — barita e 5 — pirita.
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FIGURA 5.2 - Espectro EDS de um grio de cassiterita.

5.2 — Microflotagio

A FIGURA 5.3 mostra o efeito da concentragdo do oleato de sédio (pH 10,0), do
cloreto de dodecilamina (pH 10,0) e do dodecil sulfato de sodio (pH 2.0), sobre a

flotabilidade da cassiterita.

Verificou-se que o cloreto de dodecilamina apresentou maior efeito na
flotabilidade da cassiterita em relagdo aos outros surfatantes (DSS e NaOL). Foi
constatado que com esse surfatante foram alcangadas flotabilidades em torno de 80 %, a
partir da concentragio de 800 g.t'. Na presenga do oleato de sédio observou-se um
aumento da flotabilidade, em fun¢io do aumento da concentragdo, alcangando um valor
méaximo em 1200 gt e diminuindo acima dessa concentragiio. O dodecil sulfato de
sédio afetou pouco a flotabilidade da cassiterita, proporcionou um ligeiro aumento da
flotabilidade com o aumento da concentragio, onde o valor maximo obtido foi de 19 %

em 2000 g.t”' de DSS.
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Os resultados obtidos mostraram que o cloreto de dodecilamina e o oleato de
sodio induziram maior grau de hidrofobicidade a cassiterita, isto é, esses surfatantes

apresentaram maior afinidade com esse mineral.
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FIGURA 5.3 - Efeito da concentragdo do surfatante sobre a flotabilidade da cassiterita.

Com base nos resultados obtidos nos testes anteriores, a concentragio foi
mantida constante em 1200 g.t' e variou-se o pH. Na FIGURA 5.4 mostra-se o efeito
do pH sobre a flotabilidade da cassiterita. Foi verificada a maior flotabilidade deste

mineral em pH 10,0 com DDACI e em pH 8,0 com o NaOL.

Esse comportamento das curvas é tipico dos oxidos minerais com o aumento
gradual da flotabilidade, que alcangam os seus maximos na faixa entre pH 8,0 ¢ 10,0 e 0

decréscimo acima destes valores até a queda dréstica acima do pH 12,0.
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As razdes que explicam a tendéncia das curvas de flotabilidade dos minerais em
fungdo do pH e da concentragdo a apresentarem tal comportamento estdo
suficientemente descritos na literatura e ndo sio tratados aqui por ndo serem objetivo

deste trabalho [42, 43, 44].
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FIGURA 5.4 — Efeito do pH sobre a flotabilidade da cassiterita com NaOL e DDACIL

5.3 — Potencial Zeta

O efeito do pH sobre o potencial zeta da cassiterita na auséncia e na presenga de
surfatante ¢ mostrado na FIGURA 5.5. Observa-se que a cassiterita em dgua apresentou
o ponto de carga zero (pcz), aproximadamente, em pH 2,4, e o potencial zeta aumenta

para valores cada vez mais negativos acima deste pH.
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O pcz determinado para a cassiterita estudada encontra-se um pouco abaixo dos
valores encontrados na literatura. Em alguns desses trabalhos, o pcz da cassiterita foi de
pH 4.5 [16] e de pH 3,5 {44]. Esta discrepancia pode ser explicada em fungio do
método empregado e dos contaminantes presentes na amostra constituidos por outros
minerais que devem ter contribuido para a alteragdo do pcz. Em geral, o método classico
para determinar o pcz dos minerais ¢ de mobilidade eletroforética. Porém, para a
amostra de cassiterita o0 método de espalhamento de luz foi mais adequado, dadas as

caracteristicas da mesma.

Na presenc¢a do cloreto de dodecilamina, o potencial zeta da cassiterita, com
excecio do pH 8,0 e 12,0, apresentou valores menos negativos em relagéio ao potencial
da cassiterita em a&gua e reversdo do potencial entre pH 2,0 e 3,0. Essa diminuigdo do
potencial demonstra uma adsor¢io fisica das espécies do surfatante, provenientes da
dissociagdo da amina, na superficie da cassiterita, carregada negativamente acima do

Seu pcz.

Em pH 10,0 ocorreu uma significativa diminui¢do do potencial zeta da
cassiterita passando de — 43,4 mV em &dgua para — 9,4 mV em DDACI. Essa forte
adsorcio fisica da amina € acentuada pela co-adsorgdo de espécies ionomoleculares cuja
concentragio em pH 10,0 deve ser levada em consideragdo. Maiores esclarecimentos
sobre o efeito sinérgico entre as espécies idnicas e ionomoleculares da amina em pH
10,0 em superficies minerais, podem ser encontradas no estudo realizado por

VALDIVIEZO [42, 45].
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O oleato de s6dio apresentou um aumento do potencial zeta, com
exce¢do do pH 8.0, para valores mais negativos em toda a faixa de pH estudada, em
relagdo ao potencial da cassiterita em dgua. O aumento do potencial para valores mais
negativos deve-se a interagdo quimica que ocorre entre as espécies do surfatante
dissociadas em meio aquoso com carga negativa e a superficie da cassiterita, também
carregada negativamente acima do seu pcz. Observando-se a curva do potencial na
presenca de oleato, esta apresentou um ponto maximo em pH 8,0. Este ponto deve-se a
adsor¢do simultinea de espécies anidnicas e ionomoleculares do oleato que é mais
intensa neste pH. Este efeito estd muito bem explicado em um trabalho sobre a adsor¢do

do oleato na cassiterita realizado por OLIVEIRA [44, 46].

O dodecil sulfato de sédio teve um leve efeito sobre o potencial da cassiterita em
relagdo ao potencial da cassiterita em agua. Os resultados mostraram que este surfatante

apresentou uma limitada interagdo com a cassiterita.
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FIGURA 5.5 — Potencial zeta da cassiterita em fungdo do pH na auséncia e presenca de

surfatante mantendo-se constante a forga idnica com NaNO3 a 107 M.
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A FIGURA 5.6 apresenta as curvas do potencial zeta da cassiterita em fungdo da
concentragdo do surfatante mantendo-se constante o pH. Verificou-se que o cloreto de
dodecilamina diminuiu o potencial zeta para valores menos negativos com o aumento da
concentragdo. O potencial da cassiterita diminui bruscamente desde a concentragio 10~
até 10" M. A partir desta concentragio, a diminui¢do do potencial zeta ¢ menos
acentuada alcangando em 5x10™ M um potencial em torno de — 4,5 mV. Este
comportamento do potencial deve-se a rapida adsorgéo fisica das espécies da amina que
ocorre em baixas concentragdes e devido a tendéncia na neutralizagdo das cargas

superficiais da cassiterita que ocorre com o aumento da concentragio do surfatante.

Na presenga do surfatante NaOL observou-se um ligeiro aumento do potencial
zeta da cassiterita para valores mais negativos com o aumento da concentragdo.
Enquanto, na preseng¢a do DSS verificou-se a reversdo do potencial da cassiterita entre
10 e 10" M em decorréncia da adsorgdo fisica e a partir dai, tornou-se gradativamente

mais negativo, alcangando —28,4 mV em 5x107* M.
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FIGURA 5.6 — Potencial zeta da cassiterita em fungdo da concentragdo de

surfatante mantendo-se constante a forga ionica com NaNO; a 107 M.
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Os resultados de microflotagio e potencial zeta serviram de subsidio para
definir-se as melhores condi¢des dos pardmetros estudados nos ensaios de agregacio, a

seguir descritos.

5.4 — Agregaciio com oleato de sddio

Na FIGURA 5.7 observa-se o efeito da granulometria na agregagfio da cassiterita
com oleato de sodio em fungdo do tempo de agitagdo. A granulometria (-38 + 20) um
mostrou-se mais eficiente na agregagio com 15 minutos de agitagdo em relagfo as
outras fragdes granulométricas. Com o aumento do tempo de agitagcio de 15 min para 30
min, a eficiéncia de agregaciio decresceu em quase 50 %, e a partir desse tempo se
manteve constante. A granulometria (-74 + 53) um proporcionou os piores resultados
em termos de eficiéncia de agregacfo. Nesta granulometria a eficiéncia decresceu com o
aumento do tempo de agitagdo de 15 para 30 min e, a partir deste tempo observou-se um

aumento da agregagdo que alcangou 45,2 % com 60 min de agitagdo.

A fragdo (-53 + 38) um induziu, em termos gerais, o aumento da eficiéncia de
agregagdo com o aumento do tempo de agitagdo, sendo que o melhor resultado
alcangado foi de 83,8 % com 60 minutos. O decréscimo da eficiéncia de agregacdo que
ocorreu com as granulometrias (-38 + 20) e (-74 + 53) um foi decorrente da redispersdo
das particulas finas (-5 wm ), devido 4 quebra dos agregados, fazendo com que os finos

passassem para a solugio.
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Estudos realizados por RAJU ef al. [9] sobre a floculagio cisalhante do quartzo
com cloreto de dodecilamina mostraram que de todas as granulometrias estudadas os
melhores resultados foram alcangados com uma fragdo intermedidria (-38 + 20) um.
Essa granulometria foi proxima a que induziu a maior eficiéncia de agregagdo para o

sistema cassiterita /oleato de sodio, objeto do presente trabalho.
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FIGURA 5.7 — Efeito da granulometria ¢ do tempo de agitagdo sobre a agregagéo
hidrofébica da cassiterita na presenga de oleato de sodio 10* M, em pH 8,0 e velocidade

de agitagdo de 500 rpm.

O efeito da velocidade e do tempo de agitagdo sobre a agregacgdo da cassiterita €
mostrado nas FIGURAS 5.8 e 5.9, respectivamente. Os ensaios foram conduzidos
mantendo-se constante os parametros: pH 8.0, concentragdo de oleato de sodio 10°Me
granulometria (-53 + 38) um. Os melhores resultados foram alcangados com uma

velocidade de 750 rpm e com um tempo de 60 minutos, onde a eficiéncia de agregagdo
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foi em torno de 70 %. Na FIGURA 5.7 a eficiéncia de agregac¢do chegou a 80 % com
500 rpm. Esta difereng¢a nos resultados deveu-se a variagdes nos procedimentos nas
metodologias aplicadas. Foi verificado, conforme mostrado nessas figuras, que acima de
750 rpm e mais de 60 minutos, a eficiéncia de agregag¢do diminui sensivelmente devido
a redispersdo dos agregados, causada provavelmente pela quebra dos agregados em altas
taxas de cisalhamento (velocidades) e prolongados tempos de agitagio.WARREN,
conforme citado por SUBRAHMANYAM [3], encontrou para o sistema scheelita /
oleato de sodio que os melhores resultados para a floculagdo cisalhante foram com uma
velocidade de 850 rpm em 90 min de agitagdo. Enquanto que AKDEMIR [47] no
sistema cromita/oleato de sddio, encontrou que as melhores condigdes para a floculagio

cisalhante foram com uma velocidade de 580 rpm em 60 min de agitacao.
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FIGURA 5.8 — Efeito da velocidade de agitagdio sobre a agregac¢do hidrofébica da

cassiterita na presenga de NaOL.
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FIGURA 5.9 - Efeito do tempo de agitagdo sobre a agregagdo hidrofébica da cassiterita
na presenga de NaOL.

As FIGURAS 5.10 e 5.11 representam o efeito do pH e da concentragdo de
oleato de sddio sobre a eficiéncia de agregacdo da cassiterita. Os resultados mostraram
que o pH 8.0 apontou, ser de longe, o que maior efeito teve na eficiéncia de agregacdo
da cassiterita (FIGURA 5.10). Este resultado pode ser correlacionado com os resultados
de microflotagio (FIGURA 5.4) e de potencial zeta (FIGURA 5.5). A principal
contribui¢do para o aumento da agrega¢do em pH 8,0, em relagdo a outros valores de
pH. foi o maior grau de hidrofobizagdo da cassiterita que ocorreu neste pH e que
conduziu também ao aumento da flotabilidade, constatada nos resultados apresentados
na FIGURA 5.4. A contribuigdio do potencial zeta sobre a agregagdo € menos
importante neste mesmo pH, ja que, conforme mostrado na FIGURA 5.5, o oleato de

sodio aumentou a carga negativa da cassiterita em toda a faixa de pH estudada. A
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agregagdo ocorre por interagdo hidrofobica. Portanto, ndo ha influéncia direta da

variagdo do potencial zeta.

Pode ser afirmado que, para o sistema cassiterita/oleato, a agrega¢do ndo
depende do potencial zeta (ou da carga das particulas) e sim do grau de hidrofobizagdo
da superficie (ou adngulo de contato). Alguns trabalhos referenciados na literatura [10,
11, 12, 48] apontaram que nos sistemas envolvendo mineral/surfatante, o potencial zeta

ndo controla os processos de agregacdo hidrofobica de minerais.

Os resultados do efeito da concentrag@o de oleato encontram-se apresentados na
FIGURA 5.11. Os ensaios foram efetuados mantendo-se constante os parametros, ja
otimizados, de granulometria (-53 + 38) um, pH 8,0, velocidade e tempo de agitagdo em
750 rpm e 60 minutos, respectivamente. Com o aumento da concentragdo de oleato
observou-se um aumento da agregagdo até alcancar um maximo em 5x10™ M, onde a
eficiéncia foi em torno de 85,8 %. Acima desta concentragdo, verificou-se uma queda

gradual da agregagdo que atingiu 25 % com uma concentragio de 10™ M.

O aumento da agregacdo da cassiterita entre 10™ e 5x10™* M ¢ decorrente do
aumento do grau de hidrofobizagdo do mineral. Enquanto, o decréscimo da agregagdo
entre 5x10* M e 10° M deve-se a diminui¢do do angulo de contato (aumento de
molhabilidade), ou ainda, o excesso de surfatante formou, provavelmente, camadas de
hemi-micelas ou micelas, as quais foram adsorvidas (adsor¢do reversa) na superficie
mineral. Este ensaio veio confirmar que o potencial zeta ndo controlou a agregagio de

cassiterita, conforme ¢ visto na FIGURA 5.6. Nessa figura, o potencial zeta da
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cassiterita condicionada com oleato, na faixa entre 1x10™ M e 5x10™* M, nio apresentou

variagdo significante permanecendo em torno de —53 mV.
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FIGURA 5.10 — Efeito do pH sobre a agregacéo hidrofobica da cassiterita na presenca
de NaOL.
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FIGURA 5.11 — Efeito da concentragdo de oleato de sodio sobre a agregagao

hidrofébica da cassiterita.
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5.5 — Agregacio com cloreto de dodecilamina

A FIGURA 5.12 mostra a eficiéncia de agregagdo da cassiterita em fungdo da
granulometria, mantendo-se constante o pH 10,0, a concentragdo de DDACI em 10 M,
velocidade e tempo de agitagdo em 250 rpm e | minuto, respectivamente. Os resultados
mostraram que maior eficiéncia de agregacio foi obtida com a granulometria (-53+38)
um. Esta mesma fracdo propiciou também o melhor resultado de agregacdo para o

sistema cassiterita /oleato.

A fragdo granulométrica é uma varidvel fisica de grande importincia nos
processos de agregacdo hidrofobica de minerais. Conforme observado nas FIGURAS
5.7 e 5.12, a fragdo granulométrica a ser colocada junto com a fragdo a agregar, ndo
devera apresentar uma razio de tamanhos muito grande. Se a razio for muito pequena, a
probabilidade de colisdes entre particulas sera limitada inviabilizando a formag¢do de
agregados. Contudo se a razdio for grande, a probabilidade de colisdes entre particulas
de tamanho maior sera alta e conseqiientemente a quebra de agregados por essas
particulas decorrerd na redispersdo dos ultrafinos. Alguns trabalhos referenciados na

literatura tratam sobre o efeito da granulometria [1, 2].
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FIGURA 5.12 - Efeito da granulometria sobre a agregagéo hidrofobica da cassiterita na
presenga de DDACI.

Os resultados obtidos variando-se a velocidade e o tempo de agitagdo sobre a
agregacdo da cassiterita, mantendo-se constante a concentragdo de DDACI em 107 M,
pH 10,0 e granulometria (-53 + 38) pm, sio mostrados nas FIGURAS 5.13 e 5.14,
respectivamente. Observa-se que a maior eficiéncia de agregacdo foi alcangada com
uma velocidade de agitagdo de 250 rpm (FIGURA 5.13). Para o sistema cassiterita/
cloreto de dodecilamina, a barreira energética que manteve as particulas dispersas
(repulsdio eletrostatica) é superada quando a suspensdo ¢ agitada nesta velocidade.
Como pode ser constatado nesta figura, 0 aumento da taxa de agitagdo implicou a
quebra dos agregados e redispersdo das particulas na solugdo. Foi verificado que o
condicionamento da cassiterita com cloreto de dodecilamina, ao invés de oleato,
proporcionou que a repulsdo eletrostitica entre as particulas (barreira energética) fosse
superada com menores taxas de agitagdo (FIGURA 5.8 e FIGURA 5.13). Em termos de

consumo energético, o processo de agregagdo de cassiterita com cloreto de
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dodecilamina ¢ mais vantajoso em relagdo ao oleato, j& que com menores taxas de

agitacdo, 0 menor consumo de energia pode ser bastante significativo.

Em relagdo ao tempo de agitagdo, a maior eficiéncia de agregacdo foi obtida com
apenas | minuto (FIGURA 5.14). Como pode ser visto nessa figura, acima de 2 minutos
de agitagdo implicou a quebra dos agregados e redispersdo das particulas na solugdo.
Foi constatado que o condicionamento da cassiterita com cloreto de dodecilamina, ao
contrario do oleato, propiciou a agregagdo do mineral em menores tempos de agitagdo
(FIGURA 5.9 E FIGURA 5.14). Essa redugdo do tempo de 60 min para 1 minuto
envolve um menor consumo de energia que, indiscutivelmente, deve ser considerada, no
caso de potenciais aplicagdes industriais. Um trabalho realizado por RAJU et al. [9]
mostrou que as melhores taxas de agregagido de quartzo com cloreto de dodecilamina
foram obtidas com velocidade e tempo de 500 rpm e 15 minutos, encontrando-se estes

valores um pouco acima dos obtidos neste trabalho.

100

. Tempo=1minuto pH=100
90 Conc. doreto de dodedlamina = 10°* M
8 Granulometria = 0,8 g (-5 um) + 0,2 g (-53+38) um

EFICIENCIA DE AGREGAGAO (%)
3 8
1 " 1 M
/
S
L 3
/

- \\\-
\\
50 4 A
\H
1 — A
40_
20 | 500 | 750 1000 1250 1500
VELOCIDADE (pm)

FIGURA 5.13 — Efeito da velocidade sobre a agregagdo hidrofobica da cassiterita na
presenga de DDACIL.
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FIGURA 5.14 - Efeito do tempo sobre a agregacdo hidrofébica da cassiterita na
presenga de DDACI.

A FIGURA 5.15 representa o efeito do pH sobre a eficiéncia de agregagdo da
cassiterita. Os resultados mostraram que o pH 10,0 foi o que maior efeito teve na
agregacdo da cassiterita. Este resultado foi correlacionado com as curvas de
microflotagdo (FIGURA 5.4) e de potencial zeta (FIGURA 5.5). O potencial zeta da
cassiterita controlado com dodecilamina teve uma participa¢do importante na eficiéncia
de agregagdo, conforme pode ser constatado nos resultados apresentados na FIGURA
5.5 e FIGURA 5.15. Em pH 10,0, o potencial zeta da cassiterita em dgua de — 43,4 mV
passou para —9,4 mV quando condicionada com o cloreto de dodecilamina. Neste valor
de potencial a eficiéncia de agregacdo, que foi acima de 75 %, foi propiciada pela
diminuigdo das cargas superficiais da cassiterita e pela interagdo entre as cadeias

carbdnicas adsorvidas na superficie do mineral.
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FIGURA 5.15 - Efeito do pH sobre a agregagdo hidrofobica da cassiterita na presenga

de DDACL
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FIGURA 5.16 — Efeito da concentragdo do DDACI sobre a agregagdo hidrofobica da

cassiterita.



A FIGURA 5.16 representa o resultado do efeito da concentracio de DDACI
sobre a agregagfio da cassiterita, mantendo-se constantes os demais pardmetros. Com o
aumento da concentracdo de cloreto de dodecilamina, verificou-se um aumento de
agregaciio até alcangar 77 % com 10™ M. Acima desta concentragio, a eficiéncia de
agregagdo tende a manter-se estivel chegando a 90 % com 5x10™ M. Conforme ¢
observado na FIGURA 5.6, o potencial zeta da cassiterita de —43,4 mV em agua passou
para —14 mV guando condicionada com 10 M de DDACH, alcangando — 4,5 mV com
uma concentracio de 5x107 M de DDACL Este ensaio permitiu reforcar a hipdtese de
que a agregaglio para o sistema cassiterita /cloreto de dodecilamina além de ser

controlado pelas forgas hidrofdbicas, € também em parte, controlado pelo potencial zeta.



CAPITULO VI

6 — CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais foram obtidas as seguintes conclusdes:

— Os ensaios de microflotagio permitiram verificar que o cloreto de dodecilamina e o
oleato de sddio proporcionaram maior grau de hidrofobicidade & cassiterita em relacéo

ao dodecil sulfato de sddio.

— Os resultados do potencial zeta da cassiterita em fungio do pH, na presenga do
cloreto de dodecilamina mostraram que a adsor¢io do surfatante sobre a cassiterita deu-
se através do mecanismo de adsor¢do fisica. Uma significativa diminuigio do potencial
zeta foi constatada em pH 10,0, passando de ~ 43,4 mV em agua para ~9,4 mV em
DDACI, devido a adsorgio eletrostdtica de espécies idnicas e ionomoleculares da amina

sobre a superficie do mineral, carregado negativamente.
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— O oleato de sodio aumentou o potencial zeta da cassiterita, com excegdo do pH 8,0,
para valores mais negativos em toda a faixa de pH estudada, em relagdo a dgua. O
aumento do potencial deveu-se a adsor¢do quimica das espécies do oleato de sodio,
dissociadas em meio aquoso com carga negaliva, sobre a superficie da cassiterita,

também carregada negativamente, acima do seu pcz.

— O estudo da agregagio hidrofébica da cassiterita mostrou que as melhores condigdes
para agregacio com oleato de sddio foram: granulometria (-53+38) microns, pH 8,0,
concentragio de 5x10™* M, velocidade e tempo de agitacdo de 750 rpm e 60 min,

respectivamente.

- Com o cloreto de dodecilamina as melhores condicGes de agregacio foram:
granulometria e concentragdo foram as mesmas do caso anterior, pH 10,0, velocidade de

agitacdo de 250 rpm e tempo de agitacdo | minuto.

— Foi constatado que para o sistema cassiterita/oleato de sodio, além do efeito dos
pardmetros estudados, a agregagdo dependeu do grau de hidrofobizagdo do mineral,
enquanto para o sistema cassiterita/cloreto de dodecilamina a agregagfio dependeu

principalmente da a¢do das forgas hidrofobicas e em parte do potencial zeta.

— O condicionamento da cassiterita com cloreto de dodecilamina, propiciou que a
repulsiio eletrostatica entre as particulas (barreira energética) seja superada com
menores taxas de agitacfio ¢ em tempos menores que o condicionamento do mineral

com oleato de sodio. A reducio da velocidade de agitagiio de 750 rpm para 250 rpm e
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do tempo de 60 min para 1 min. envolveria um menor consumo de energia que,

indiscutivelmente, deve ser considerada, no caso de potenciais aplicactes industriais.

Sugestdes para Futuros Trabalhos

— Estudar a proporgiio de particulas grosseiras que devem ser colocadas junto com as

particulas finas no processo de agregagio hidrofdbica.

- Bstudar outras formas de geometria da célula de agregacio, que possam propiciar
junto com os defletores ¢ outras formas de hélice de agitagfio, maiores regimes de

turbuléncia que conduzam ac aumento das colisSes entre particulas.

~— Estudar processos de agregacfio seletiva que possam ser aplicados a sistemas que

envolvam além da cassiterita (mineral valioso) outros minerais como silicatos e oxidos

(minerais de ganga).

~ Estudar o efeito do tempo de condicionamento com o surfatante.
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