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APRESENTACAO

A engenharia de materiais e metallrgica, vem cada vez mais ganhando espaco
nos estudos das grandes empresas e de pesquisadores. Esse aumento no interesse
se da principalmente pela escassez de matérias primas, a necessidade de novos
materiais que possuam melhores caracteristicas fisicas e quimicas e a necessidade
de reaproveitamento dos residuos em geral.

Neste livro sdo apresentados trabalho tedricos e praticos, relacionados a area de
materiais e metalurgia, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente.

A caracterizacdo dos materiais € de extrema importancia, visto que afeta
diretamente aos projetos e sua execucgao dentro de premissas de desempenho técnico
e econdbmico. Ainda sédo base da formacédo do engenheiro projetista cujo oficio se
fundamenta na correta escolha de materiais e no processo de obtengcdo do mesmo,
estando diretamente relacionados a area de metalurgia.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poés-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situacdes reais.

Aos autores, agradecemos pela confianca e espirito de parceria.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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LINEAR (LAS) E POLICARBOXILATO ETER (PCE) COMO
REAGENTES PARA FLOTACAO DE MINERIO DE FERRO
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RESUMO: A flotacdo é uma das técnicas de
separacao utilizadas pelaindustria mineral e sua
importancia vem crescendo devido a sua boa
performance na concentracdo de minérios de
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baixos teores. Reagentes quimicos sdo usados
na flotagdo com a funcdo de promover controle
de hidrofobicidade dos minerais dispersos
na polpa, entre estes, os surfactantes vém
sendo estudados com bons resultados. Neste
estudo, uma substancia baseada em sulfonato
de alquilbenzeno linear (LAS) e um aditivo
para concretos baseado em policarboxilato
éter (PCE) foram testados como reagentes na
flotagdo de minério de ferro. Os testes foram
realizados em uma amostra de hematita friavel,
utilizando a técnica de microflotacdo. Para o
planejamento experimental, foi empregado o
método fatorial completo replicado de Yates
para trés variaveis e dois niveis. As variaveis
avaliadas foram o pH (9 e 11); conteudo de LAS
(1000 e 5000 mg/L); e contetdo de PCE (100 e
1000 mg/L). O melhor resultado (84,1% flotado)
foi obtido para a combinagcédo pH=9, conteudo
de LAS=5000 mg/L e conteudo de PCE=100
mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: Reagentes para flotacao,
flotacdo de minério de ferro, policarboxilato éter,
sulfonato de alquilbenzeno linear, algoritmo de
Yates.

ABSTRACT: Flotation is one of the separation
techniques that has been used by the mineral
industry and its importance has increased due
to its better performance in the concentration of
low-grade ores. Specific chemical reagents are
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used in flotation in order to promote the hydrophobicity control of minerals dispersed in
a pulp, among them, surfactants have been studied with good results. In this study, a
substance based on Linear Alkylboenzene Sulfonate (LAS), and a concrete admixture
based on Polycarboxylate-ether (PCE) were tested as reagents in iron ore flotation. The
tests were performed in a friable hematite sample, using the microflotation technique.
The Yates complete replicated factorial method for three variables and two levels was
used in experimental planning. The variables evaluated was pH (9-11); LAS content
(1000-5000 g/cm3); and PCE content (100-1000 g/cm?). The best result (84.1% floated)
was obtained for combination pH=9, LAS content = 5000 g/cm? and PCE content = 100
g/cms.

KEYWORDS: Flotation reagents, iron ore flotation, polycarboxylate-ether, linear
alkylbenzene sulfonate, Yates algorithm.

11 INTRODUCAO

A flotacdo € um processo de separacao seletiva de materiais em um meio
aquoso, (TURRER, 2007). As particulas do material flotado (natureza hidrofébica)
sao transportados para a superficie, enquanto que o material de natureza hidrofilica
permanece (RABOCKAI, 1979). Para promover esse fenbmeno, € necessario agitar
ou injetar ar através da solucdo e promover a formacao de espuma, de forma a criar
uma interface estavel ar-liquido com grande area, para tanto, espumantes e aditivos
para varios propositos séo utilizados (NASCIMENTO, 2010). O processo de flotacéo
apresenta como vantagens sua melhor performance na concentracdo de minérios de
baixa concentragéo, possibilidade de redugéo do conteudo de silica em concentrados
obtidos por separacdao magnética, e sua indicagao para concentrados para 0 processo
metalurgico de reducdo direta (IWASAKI, 1999). Adicionalmente, o processo de
flotacdo tem um importante efeito ambiental, permitindo a recupera¢ao de massas de
fracdes finas com pequena concentragdo de minério, comumente rejeitadas (TURRER,
2007). Atualmente aproximadamente 2x109 toneladas de minério sdo processadas
por flotacao, incluindo a produg¢do de uma parte importante de todo o minério de ferro
consumido pela industria do aco (OLIVEIRA, 2007).

Reagentes quimicos especificos sdoresponsaveis pelo controle dahidrofobicidade
dos minerais dispersos em uma polpa. Reagentes com enxofre bivalente sao utilizados
na flotac&o de sulfetos, e os surfactantes mais comumente utilizados séo os xantatos
e os ditiofosfatos. A flotagcdo de 6xidos e silicatos requerem especial atencao para o
fendmeno de atracao eletrostatica entre mineral e o agente coletor, e demandam o uso
de coletores com grandes cadeias carbdnicas e alta concentracéo (OLIVEIRA, 2007).
Os coletores aniénicos mais utilizados para minerais oxidados sao o hexadecil sulfato,
sulfatos de petroleo, hidroxamato de octil, oleil sarcosina e n-alquilsulfosuccinato.
Aminas graxas, diaminas, éter-aminas e éter-diaminas sdo os coletores catibnicos
mais utilizados (ARAUJO, VIANA e PERES, 2005; OLIVEIRA, 2007).
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A hematita € o mais importante dentre os minerais brasileiros devido a sua
abundancia e alto teor de ferro, ocorrendo em grandes massas compactas ou massas
friaveis, mas também pode ocorrer na forma de estruturas em camadas alternadas
com quartzo em rochas metamérficas (INFOMET, 2016).

O quartzo é o principal mineral de ganga presente no minério de ferro. As rotas
disponiveis paraaseparacao sao flotagdo cationicareversa do quartzo, flotagéo anioénica
direta do minério de ferro e flotacdo anibnica reversa do quartzo ativado (ARAUJO,
VIANA e PERES, 2005). A rota de flotacdo mais popular é a catidnica reversa, e a
amina e o amido de milho sao o coletor e o depressor mais utilizados respectivamente
(HOUOQT, 1983; ARAUJO, VIANA e PERES, 2005; NASCIMENTO, 2010; LUO, WANG,
et al., 2016). A flotacdo anidnica direta do 6xido de ferro é particularmente interessante
para concentracdo de minérios de baixo teor, e acidos graxos podem ser utilizados
como coletor (ARAUJO, VIANA e PERES, 2005).

Aditivos quimicos s&o largamente empregados na construcédo civil como
modificadores de propriedades de concretos, sendo que muitos deles sdo baseados
em surfactantes, cujas principais fungcdes sédo a incorporagao de ar (incorporadores de
ar) e modificacdo de consisténcia (plastificantes e superplastificantes).

Os agentes incorporadores de ar sdo usados na construcao civil com o propésito
de incorporar ar intencionalmente em concretos e argamassas, com o intuito de criar um
sistema de bolhas microscépicas (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et al., 2011). Apresenca
de microbolhas na matriz cimenticia aumenta a durabilidade quando esses materiais
séo sujeitos a ciclos gelo/degelo (DU e FOLLIARD, 2005; MARSH. D, 2015). Além
disso, incorporacao de ar é desejavel na obtencéo de concretos e argamassas leves
(SCHACKOW, EFFTING, et al., 2014). As principais substancias incorporadoras de ar
sao as resinas de vinsol, acidos graxos, sulfonatos de alquilaril, etoxilatos de alquilaril,
sais 4cidos e aminas alcalinas de lignossulfonato (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et al.,
2011; YANG, ZHU, et al., 2000). Recentemente o uso de sulfonato de alquilbenzeno
linear (LAS) foi estudado e se mostrou um agente incorporador de ar eficiente em
matrizes cimenticias (MENDES, 2016).

Plastificantes e superplastificantes sao aditivos quimicos usados em matrizes
cimenticias com o intuito de aumentar a trabalhabilidade de misturas frescas sem
aumentar o consumo de agua. Por isso estes agentes também sao chamados de
redutores de agua, pois permitem a obten¢ao de matrizes com certatrabalhabilidade com
menor consumo de agua (ABNT, 2011). Os plastificantes comercialmente disponiveis
séo baseados em lignossulfonatos, sais hidroxicarboxilicos, e polissacarideos, sendo
0s primeiros 0s mais comuns. A primeira geracao de superplastificantes sédo baseadas
em sais condensados de naftaleno sulfonatos ou sulfonato de melanina e os da segunda
geracao sao baseados em policarboxilato éter (PCE) (HARTMAN, JEKNAVORIAN, et
al., 2011; LIU, WANG, et al., 2014). Os polimeros de plastificantes e superplastificantes
tém um grande numero de ramos hidrofilicos em uma cadeia hidrofébica. Desta forma,
os ramos hidrofilicos sdo adsorvidos pela particula de cimento, enquanto a outra parte
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€ orientada para a agua, tornando a particula hidrofilica (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

O LAS é um surfactante anibnico que apresenta uma longa porcéo polar
(hidrofébica) e um pequeno grupo apolar (hidrofilico). O LAS pertence a uma familia
de detergentes sintéticos e é o principio ativo de lava-lougcas. Como vantagens pode-
se citar que esse produto é largamente disponivel comercialmente, tem baixo custo, é
considerado néo toxico a apresenta baixo impacto ambiental (MENDES, 2016), com
taxa de biodegradacdo superior a 95% (YPE, 2011). A Figura 1a mostra um arranjo
esquematico da molécula de LAS.

0

O=&
0 \©\/\/\/\/\/\/
side chain
MNa*
i j A J
L ' m\mmm@

Polar Apolar “anchor groups” (negatively charged)

a) b)

Figura 1. a) Molécula de LAS com suas extremidades polar e apolar (CHEMICAL BOOK, 2016);
b) Arranjo esquematico de uma molécula de policarboxilato (SIKA, 2016).

Os PCEs podem ser classificados em duas categorias: PCE tipo poliéster e PCE
tipo poliéter (LIU, WANG, et al., 2014). A arquitetura do polimero de PCE consiste
em uma cadeia principal e varias cadeias laterais. A cadeia principal é adsorvida pela
particula de cimento enquanto as cadeias laterais promovem um efeito dispersante. A
Figura 1b mostra um arranjo esquematico de uma molécula de policarboxilato.

Neste estudo é apresentada uma investigacao na utilizacédo de LAS e de uma
substancia superplastificante comercial baseada em PCE como reagentes poliméricos
na flotacdo de minério de ferro.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas amostras de hematita friavel. O material foi
processado em um moinho de panela Dialmatica SM100 durante 5s, e a fracéo
das particulas com dimensao entre 150 e 300 mm foi utilizada. As amostras foram
preparadas e divididas conforme prescricdes da norma NBR ISO 3082 (ABNT, 2011).

A substancia baseada em LAS foi um lava-lougca comercial da marca Ypé, e o
superplastificante baseado em PCE foi o McBauchemie Powerflow4000. NaOH e HCL
foram utilizados para correcéo de pH.

Os ensaios de microflotagdo foram realizados no Laboratorio de Flotagéo,
Departamento de Engenharia de Minas, UFOP. Foi utilizado um tubo de Hallimond
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modificado, um misturador magnético, e uma fonte de nitrogénio com rotametro para
controle de fluxo. Na Figura 2 é mostrada a montagem do aparato utilizado no estudo.

Figura 2. Aparato utilizado no ensaio de microflotagéo.

Os testes foram feitos em amostras contendo 2g de minério, que foram
condicionadas por 6 minutos em 50 mL de uma solugdo contento os reagentes. O
fluxo de gas foi fixado em 90-120 mL/min, o tempo de flotagdo foi fixado em 1 min, e
a velocidade de agitagcdo em 4 rpm. Os testes de microflotagcdo foram realizados de
acordo com o planejamento estatistico, utilizando o método fatorial completo replicado
de Yates para trés variaveis e dois niveis (BOX, HUNTER e HUNTER, 1978). As
variaveis adotadas foram o pH, conteudo de LAS e contetudo de PCE. Dois niveis
experimentais foram adotados para cada variavel. Na Tabela 1 sdo mostrados os
dados adotados no planejamento experimental.

Niveis experimentais

Variavel Id. .
Inferior (-) Sulzf)rlor
" A 9 T
Conteudo de
LAS, mg/L B 1000 5000
Contetdo de
PCE, mg/L C 100 1000

Tabela 1. Dados adotados no planejamento experimental.

O conteudo de PCE foi fixado de acordo com a dosagem minima recomendada
pelo fabricante (MC BAUCHEMIE, 2015). Esta dosagem foi convertida na razédo PCE/
agua para melhor ajuste as condi¢ées do teste. O conteudo de LAS foi fixado usando
as mesmas relagbes PCE/agua, considerando uma concentracdo de 10% de LAS no
detergente comercial (YPE, 2014). Para o nivel superior de LAS, os autores utilizaram
apenas a metade da dosagem para evitar excesso na formacéao de espuma. O maximo
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valor de pH foi fixado de modo a simular a alcalinidade do concreto, teoricamente a
melhor condicéo para a agao do reagente baseado em PCE.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais sdo mostrados na Figura 3. Os melhores
desempenhos foram observados nos testes B (pH = 9; contetdo de LAS = 5000 mg/L;
conteudo de PCE =100 mg/L); AC (pH = 11; conteudo de LAS = 1000 mg/L; conteudo
de PCE =1000 mg/L); e T (pH =9; conteudo de LAS = 1000 mg/L, conteudo de PCE =
100 mg/L). Os resultados sugerem um melhor desempenho como coletor para o LAS
com concentracado mais alta e moderada em menor pH, enquanto o PCE apresentou
melhor performance como coletor em alta concentracao e em alto valor de pH (como
esperado, considerando 0 ambiente altamente alcalino das matrizes cimenticias). A
matriz do método fatorial completo € apresentada na Tabela 2.

90.0%
80.0% A &# %
700% 1 2 = =
60.0% | = = -
"
F  500% - 3 2 2
a 1] =
T 40.0% o - 2
g 30.0% A
20.0% 4 ﬁ
10.0% - g o
P
'DD% T L 1 I L] T I
T A B AB c AC BC ABC
Figura 3. Resultados experimentais.
Flotado (%)
Teste A B C Id. -
R, R, Valor médio
1 - - - T 76.2 75.6 75,9
2 + - - A 63.3 65.3 64,3
3 + - B 88.8 79.3 84,1
4 + + - AB 5.4 10.2 7,8
5 + C 22.6 24.0 23,3
6 + - + AC 77.2 85.7 81,5
7 + + BC 58.9 52.3 55,6
8 + + + ABC 54 51.2 52,6

Tabela 2. Resultados experimentais e matriz do método fatorial completo.
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Comportamentos de depressor foram observados no teste AB (pH = 11; conteudo
de LAS = 5000 mg/L; conteudo de PCE = 100 mg/L), que sugere um efeito depressor
para alta concentracdo de LAS associado a um alto valor de pH. No teste C (pH =
9; conteudo de LAS = 1000 mg/L; contetdo de PCE = 1000 mg/L) foi observado um
moderado efeito depressor, indicando uma ac¢ao depressora para alto contetudo de
PCE associado com baixo valor de pH.

Em geral, os testes envolvendo niveis similares de LAS e PCE apresentaram
comportamento intermediario, o que sugere que estes dois surfactantes podem ter
efeitos antagbnicos quando associados.

Os célculos de Yates indicaram que, exceto para o teste ABC, todas as variaveis e
interac6es se mostraram significantes a um nivel de confian¢a de 95%. Adicionalmente,
para todas as variaveis consideradas separadamente, a mudanca no valor do nivel
inferior para o nivel superior leva a um decréscimo no valor da resposta. Os resultados
séo mostrados na Tabela 3.

Algoritmo de Yates

R1+R2 Signifi- Efeito
Y-1 Y-2 Y-3 AD Efeito R1-R2 (R1-R2)*  +,cal N
cancia
151.87 280.48 464.14 889.98 111.25 T 0.57 0.33 - - -
128.61 183.67 425.84 -65.51 -8.19 A -1.97 3.90 4.21 S Reduz
168.12 209.49 -175.82 -89.95 -11.24 B 9.43 88.93 5.79 S Reduz
1555 216.35 110.32 -251.63 -31.45 AB -4.75 22.60 16.18 S Reduz
46.58 -23.26  -96.81 -38.31 -4.79 C -1.45 2.1 2.46 S Reduz
162.90 -152.56 6.86 286.14 35.77 AC -8.55 73.18 18.40 S Au-
menta
111.18 116.32 -129.31 103.67 12.96 BC 6.55 42.89 6.67 S Au-
menta
105.17 -6.00 -122.32 6.99 0.87 ABC 2.79 7.81 0.45 N Au-
menta

Tabela 3. Algoritmo de Yates para trés varidveis e dois niveis.

A influéncia da interacdo de duas variaveis (AB, BC e AC), mostraram-se ser
significativas no método fatorial. Essas interacdes foram explicitadas usando o
método do algoritmo de Yates invertido. Como resultados, foram observados que,
para a interacdo AB e para um valor de resposta mais elevado, a variavel A deve
ser considerada no seu valor mais alto e a variavel B em com seu valor mais baixo.
Para a interacdo BC, o método mostrou que a variavel B e a variavel C devem ser
consideradas com seus valores mais baixos para melhores resultados. Finalmente,
para a interacdo AC, as variaveis A e C devem ser consideradas com seus valores
mais baixos.

Ainteracao dos fatores foi analisada utilizando-se o algoritmo de Yates invertido.
Os dados das analises sao mostrados na Tabela 4.
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Efeito DM Y-1 Y-2 (Y-2)/2

AB -31,45 -42,70 60,36 30,18
B -11,24 103,06 139,65 69,82

-8,19 20,21 145,76 72,88

T 111,25 119,44 99,23 49,61

BC 12,96 8,17 108,18 54,09
-4,79 100,00 104,74 52,37

-11,24 -17,75 91,83 45,92

111,25 122,49 140,24 70,12

AC 35,77 30,98 134,04 67,02
C -4,79 103,06 78,88 39,44

-8,19 -40,56 72,08 36,04

T 111,25 119,44 159,99 80,00

Tabela 4. Algoritmo de Yates invertido para interacbes

41 CONCLUSOES

Os resultados mostraram melhor efeito coletor para os testes B (pH=9; contetudo
de LAS = 5000 mg/L; contetudo de PCE = 100 mg/L), AC (pH = 11; contetdo de LAS
= 1000 mg/L; conteudo de PCE = 1000 mg/L) e T (pH = 9; contetdo de LAS = 1000
mg/L, conteudo de PCE = 100 mg/L), cujos conteudos flotados apresentados foram,
respectivamente, 84.1%; 81.4%; e 75.9%.

Os testes AB (pH = 11; contetudo de LAS = 5000; contetudo de PCE = 100), e C
(pH =9; conteudo de LAS = 1000 mg/L; contetdo de PCE = 1000 mg/L), apresentaram
comportamento depressor, com conteudo flotado observado igual a 7.8% e 23.3%,
respectivamente.

Osresultados do método de Yates mostraram que todas as variaveis (pH, conteudo
de LAS, e conteudo de PCE) foram significativas, para um nivel de confianca de 95%,
bem como as interagdes pH/conteddo de LAS; pH/conteudo de PCE e conteudo de
LAS/contetudo de PCE. Adicionalmente, a reducéo nos valores das variaveis individuais
deve ser aplicada para um aumento no conteudo flotado.

As interacdes entre variaveis foram avaliadas utilizando-se o algoritmo de Yates
invertido, e os resultados mostraram que alto valore de pH associado com baixo
conteudo de LAS; baixo valor de pH associado com baixo contetudo de PCE; e baixo
conteudo de LAS associado com baixo conteudo de PCE estao relacionados com um
aumento no valor da resposta.

As substancias testadas, baseadas em LAS e PCE, apresentaram resultados
promissores para utilizacdo como reagentes na flotacdo de minério de ferro. No entanto,
investigacoes adicionais sao necessarias para melhor compreender o comportamento
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desses dois reagentes em outros tipos de interagéo e outros valores para as variaveis.
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