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RESUMO

O semi-arido do nordeste brasileiro sofre com problemas de abastecimento de agua para a
populagdo e atividades industriais, devido a escassez hidrica e as altas concentragdes de sais
nos recursos hidricos da regido. Concentracdes elevadas de cations de Ca’>" ¢ Mg*" (dureza
total) na dgua representam um sério problema para o setor industrial, tornando um grande
desafio futuros projetos na area mineral que envolvam o uso da flotagdo. Este trabalho teve
por objetivo realizar o abrandamento das aguas duras da regido Serido, do Rio Grande do
Norte, pela técnica de flotagdo idnica e estudar o efeito dos cations presentes, na dgua, no
processo de flotacdo de quartzo. O estudo foi realizado com a agua de abastecimento da
Mineracao Tomaz Salustino (Currais Novos — RN), a qual apresentou uma dureza total inicial
de 516 mg.L™" CaCO;, indicando tratar-se de uma agua com elevada dureza. No tratamento da
agua, por flotacdo idnica, foi estudado o efeito do pH (entre 4,0 e 11,5) e da razdo molar entre
o coletor (oleato de s6dio), e os ions de célcio e magnésio presentes em solugdo. Ainda, as
influéncias do tempo de condicionamento do coletor (até 15 minutos), do efeito da pressao de
saturagdo de ar em agua e da velocidade de agitagdo foram investigadas. A flotacdo idnica
mostrou-se eficiente na remocao dos cations (agentes coligantes). A partir da dureza inicial,
516 mg.L" CaCOs, foi alcangada uma remocio de 94% da dureza total, obtendo-se uma agua
com 30 mg.L"' CaCO; em pH 11,5 e concentracio de oleato de sodio de 10 mol.L". Os
testes de flotacdo de quartzo foram realizados com 4gua destilada, 4gua tratada e ndo tratada
para estudar a influéncia das espécies cationicas. O pH 8 foi o mais favoravel para a flotacao
com dodecilamina. Os resultados evidenciaram o efeito prejudicial das espécies catidnicas,
presentes na agua, na flotacdo do quartzo. A redugdo dos teores de Ca’" e Mg”" permitiu
elevar a recuperacdo do quartzo em todas as faixas de pH. Para concentracdes de coletor
acima de 400 g.t', os resultados da flotagio com 4gua tratada sio equivalentes aqueles

obtidos com agua destilada.

Palavras-chave: flotagdo de ions, flotagdo por ar dissolvido, influéncia da qualidade da agua

na flotacdo, influéncia de espécies cationicas na flotagdo com amina, dureza da agua.
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ABSTRACT

The Brazilian northeast semi-arid suffers from problems related with water supply for
industrial activities and population use, due to water scarcity and high concentrations of salts
in water. Notably, high Ca®" and Mg”" concentrations (total hardness) in water mean a
problem to the industrial segment, rendering future projects in the mineral area involving the
use of froth flotation an overwhelming challenge. This paper aimed at investigating
techniques to soften hard waters from from Seridd, Rio Grande do Norte, by ion flotation,
and to study the effect of cations present in the water on quartz flotation. The study was
performed with water from Mineracao Tomaz Salustino (Currais Novos — RN), at initial total
hardness 516 mg.L"' CaCOs, indicating a very hard water. The chemical variables
investigated in the ion flotation technique were pH (from 4.0 to 11.5) and the molar ratio
between collector, sodium oleate, and calcium and magnesium ions present in solution to
check the best condition of interaction/complexation between species in water. The influence
of conditioning time (up to 15 minutes), the effect of air in water saturation pressure and
stirring speed (dispersion of the species in solution) were also investigated. The ion flotation
was efficient in the removal of cations (colligend agents). From the initial total hardness, 516
mg.L" CaCOs, 94% hardness removal was achieved leading to 30 mg.L™' CaCOs in the case
of flotation at pH 11.5 and sodium oleate concentration 10° mol.L". Quartz flotation
experiments were carried out with distilled, treated and untreated waters to study the influence
of cationic species. The pH 8 was the most favorable to quartz flotation with dodecylamine.
The results showed the detrimental effect of cationic species. The Ca’" and Mg”" contents
reduction allowed increase in quartz recovery at all pH levels. For collector concentrations
above 400 g.t', the flotation results achieved with treated water are comparable with those

obtained with distilled water.

Keywords: ion flotation, dissolved air flotation, water quality influence on flotation, cationic

species influence of on cationic flotation, water hardness.



1. INTRODUCAO

A regido Serido do Rio Grande do Norte apresenta importantes riquezas minerais para
o desenvolvimento econdmico local. A ocorréncia de scheelita, molibdenita, ouro, minerais de
pegmatitos, calcita, entre outros, representam uma importante riqueza econdmica da regido.
Os processos convencionais de beneficiamento podem resultar em perdas, especialmente as
fracdes finas e ultra-finas. Dessa forma a flotacdo pode vir a ser utilizada no futuro para a

recuperagdo desses finos.

Devido aos baixos indices pluviométricos da regido Seridé do RN (menor que 500 mm
anuais) grande parcela da agua usada nas atividades industriais da regido ¢ captada por pogos
tubulares em depdsitos calciticos sedimentares e apresenta caracteristicas de qualidade
frequentemente comprometidas em termos de salinidade (Costa et al., 2006). Um estudo
reportado por Costa et al. (2006) mostra que a concentragdo de ions célcio e de magnésio, na
regido Seriddé do RN, é em média 143 e 116 mg.L", respectivamente, com condutividade
elétrica média de 3000 puS.cm™, ou seja, a qualidade da 4gua ¢ inferior & exigida para diversos

processos industriais e de potabilidade.

A qualidade da 4gua ¢ de fundamental importancia para o éxito de um processo de
flotagdo de minério, tendo uma influéncia direta na adsor¢ao dos reagentes em particulas de
interesse, ativacao indesejada dos minerais de ganga, estado de dispersdo da polpa, etc. Dessa
maneira, o uso de aguas duras (com elevados teores de ions calcio e magnésio) pode
comprometer a eficiéncia do processo de flotagdo, especialmente pela afinidade entre os ions
calcio e magnésio com alguns coletores usados na industria, como ¢ o caso do oleato de sddio.
Os coletores carboxilicos e outros anidnicos podem formar complexos insoluveis com os ions
de elementos alcalinos terrosos e essa complexa¢do inibe a interacdo entre o coletor e as
particulas minerais em sistemas de flotagdo (El-Salmawy et al., 1993). Por outro lado, os
coletores com grupamento polares positivamente carregado (amina, por exemplo) competem
com os cations determinantes de dureza pela superficie mineral (Santos, 2010). A dureza da
dgua também causa o aumento da tensdo superficial da solugdo, pelo aumento das forcas

i0nicas, resultando na dificuldade de formagao de espuma.

Outros problemas associados a presenca de ions determinantes de dureza na dgua sao:

corrosdo, entupimento de tubulagdes (Figura 1) e incrustagdes em caldeiras, justificando o



emprego de técnicas para a remocao dos ions céalcio e magnésio e também anions associados

(S04, POY).

Figura 1-Tubulacdo de dgua obstruida por 6xidos de calcio (Mendonga ef al., 2008).

O tratamento convencional de aguas duras ocorre por técnicas de abrandamento, tais
como: eletro-dialise (Kabay et al., 2002), processos de filtragcio em membranas (Viero et al.,
2002; Schaep et al., 1998), precipitagdo quimica (Silva e Rubio, 2010) e resinas de troca
i6nica. Porém, os custos associados a instalacdo e opera¢do de unidades de tratamento sdo
elevados e novas alternativas tecnologicas tém sido discutidas em todo o mundo, dentre elas a

flotagdo i6nica.

A flotacdo i6nica ¢ uma técnica de remocgao de ions (coligantes) de solugdes aquosas
apds interagdo com moléculas de surfatantes (coletores), formando unidades insoluveis
(sublato) de elevada hidrofobicidade e flotabilidade, que sdo aderidas as micro-bolhas geradas

por sistema de flotagao por ar dissolvido (FAD).

Foram realizados estudos de abrandamento da agua dura, de Currais Novos, via
imobilizagao dos ions calcio e magnésio por surfatantes, seguido de flotagdo por ar dissolvido.
Posteriormente foi comparada a eficiéncia da flotacdo de quartzo em sistemas com agua dura

e com agua tratada por flotagdo idnica.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho foi estudar a flotagdo idnica para a remog¢do de ions
determinantes de dureza, principalmente Ca*" ¢ Mg®", de 4guas subterrineas da regido de

Currais Novos/RN.

2.2 Objetivos especificos

* Determinar as principais caracteristicas da agua subterrdanea de Currais Novos em
termos de pH, condutividade, dureza total, de calcio e de magnésio, alcalinidade e

cloretos.

» Avaliar o efeito dos pardmetros operacionais no tratamento de dguas duras por
flotagdo i0nica com oleato de soédio, tais como: pH da solucdo, tempo de
condicionamento dos reagentes em solucdo, velocidade de agitacdo do liquido e
pressao de saturacdo de ar em agua na etapa de geracao de microbolhas na flotagcao por

ar dissolvido (FAD).

. .~ . , C . ~ ;1. ’ 2+
= Verificar as condi¢des mais favoraveis a interagdo entre oleato de sddio e ions de Ca
2+ . . ~ . . r
e Mg~ a partir do monitoramento da tensdo superficial residual na agua tratada por
flotacdo, a fim de determinar uma relacao ideal entre as quantidades de surfatante e de

ions célcio e magnésio.

= Caracterizar a agua tratada por flotacdo ionica em termos de pH, tensdo superficial,

condutividade, dureza total, de célcio e de magnésio.

= Comparar os resultados obtidos na flotagdo de quartzo com emprego da agua dura,

destilada e da 4gua tratada por flotagdo idnica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 QUALIDADE DA AGUA

Como resultado do baixo volume de recarga dos aquiferos da regido semi-arida do
nordeste brasileiro, as aguas subterrineas se tornam mais concentradas em sais, o que
restringe o seu uso e limita o desenvolvimento economico local. Segundo Costa et al. (2006)
os principais elementos presentes nas aguas subterrdneas do semi-drido sdo: sédio, célcio,
magnésio, cloretos, sulfatos e bicarbonatos. Esses autores identificaram que as concentracdes
de ions calcio e magnésio em aguas de pogos da regido Seriddo do RN sdo em média 143 ¢ 116
mg.L", respectivamente, indicando 4guas com condutividade elétrica média de 3000 pS.cm™,
uma qualidade de &4gua inferior a exigéncia de diversos processos industriais e de
potabilidade, sobretudo pelos altos teores desses sais responsaveis pela dureza. Estes teores
corroboram com os resultados obtidos por Pinheiro e Leite (2009). As aguas duras sdo
caracteristicas de regides ricas de rochas calcarias e dolomiticas, pois os 6xidos de calcio e

magnésio estdo presentes na composi¢cdo quimica das rochas.

A dureza da agua ¢ caracterizada pela presenga de cations bivalentes em solugdo,
principalmente os ions Ca™ ¢ Mg™ (comumente associado ao fon sulfato) e, em menor grau,
Sr*? (associado ao cloreto), Fe™ e Mn™ (Libénio, 2005; Di Bernardo e Sabogal Paz, 2008).
Do ponto de vista de tipos de cétions dissolvidos, a 4gua pode ser classificada como dureza
célcica, resultado da dissolugdo de sais de calcio, ou dureza de magnésio. Usualmente, a
dureza carbonato é decorrente de cations associados a bicarbonatos (HCOs') facilmente
convertidos a carbonatos (CO3 pouco soliiveis) por aquecimento ou elevagio do pH da dgua.
A dureza causada pelos cations associados a outros anions (sulfatos, cloretos e nitratos) ¢
denominada dureza permanente (Gray, 1999). A dgua pode ser classificada ainda quanto ao

teor de dureza total de acordo com a Tabela 1.



Tabela 1- Classificagao de solugdes aquosas de acordo com a dureza (Adaptada de Silva e

Kulay, 2006).

e n Niveis de dureza
Classificacao

mg.L™ CaCOs
Macia (ou leve) 0-75
Moderadamente dura 75 - 150
Dura 150 -350
Muito dura > 350

A qualidade da agua para aplicagdes industriais, em muitos casos, deve assumir niveis
restritos de concentragdo de alguns elementos. A dureza da agua representa um sério € comum
problema para muitas atividades industriais, principalmente em processos térmicos. Os
principiais problemas relacionados com a dureza sdo: elevado consumo de sabdo pela dgua
dura, deposi¢ao de sais em membranas e incrustagdes em caldeiras ou tubos devido a
precipitacdo quimica de carbonatos de calcio e hidroxido de magnésio (Nalco, 1988; Kedem e
Zalmon, 1997; Metcalf e Eddy, 2003; Ghizellaoui ef al., 2007; Yuan et al., 2008). Além disso,
problemas de corrosdo em tubulagdes metalicas pela agua dura ocorrem principalmente
devido aos anions cloreto e sulfato associados aos cations determinantes de dureza (Kurita,

1999).

A Tabela 2 mostra alguns limites para a qualidade da 4gua em niveis de dureza, calcio,
magnésio e bicarbonato (Metcalf e Eddy, 2003). No Brasil, comparativamente, o limite de

dureza para dguas de abastecimento publico ¢ de 500 mg.L™" (Brasil, 2004).



Tabela 2 - Qualidade da agua requerida para uso em sistemas de resfriamento (adaptada de

Metcalf e Eddy, 2003)

Alimentacao de caldeiras - Geracéo de vapor

Caracteristicas

Baixa pressao Alta pressao
Mn, mg.L" 0,3 0,01
Ca, mg.L" " 0,01
HCO;, mg.L™ 170 48
CaCO;, mg.L" 350 0,07

Agua de resfriamento

Agua de reposicdo (makeup) Sistemas

Caracteristicas Sistemas abertos .
semi-abertos
Aguas doces Aguas doces
Mn, mg.L"! " 0,5
Ca, mg.L" 200 50
HCO;3, mg.L"! 600 24
CaCO;, mg.L" 850 650

O abrandamento de aguas duras é convencionalmente realizado por técnicas de
separacao por membrana (nanofiltracdo e osmose reversa) (Schaep et al., 1998; Khedr, 2008)
e troca-i6nica (Chuang et al., 2005; Asano et al., 2007). Entretanto, problemas de deposi¢ao
de sais na superficie de membranas e saturacdo da superficie dos sitios adsorventes sdo
comuns em unidades industriais, o que acarreta numa frequéncia elevada de retrolavagem e
regeneragdo do leito de adsorcdo (Ghizellaoui et al., 2007). Agentes sequestradores,
denominado de anti-incrustates, especialmente a base de 4cido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) sao adicionados em aguas duras e formam complexos soltiveis com os ions calcio e

magnésio, inibindo a precipitacdo desses sais.

A técnica de abrandamento por precipitacdo quimica (correcdo do pH) pode ser
complementada pelo condicionamento de fosfatos, cuja finalidade ¢ remover tracos de ions
calcio devido ao fosfato de célcio apresentar menor produto de solubilidade que o carbonato
correspondente (Silva e Kulay, 2006). Os principais derivados fosfatados empregados na
precipitagdo de calcio sdo: fosfato e ortofosfato de sodio, fosfato trissodico e hexa-

metafosfato de sodio (Silva e Kulay, 2006).

O abrandamento também pode ser obtido através da remogdo dos cations por flotagao
ionica. Para o melhor entendimento da técnica, aspectos teoricos da flotacao serdo abordados

nos topicos a seguir.



3.2 TEORIA DA FLOTACAO

3.2.1 Aspectos Fundamentais da flotacdo de minérios

A flotag@o ¢ uma técnica de separacao fisico-quimica baseada na adesdo e transporte
de particulas minerais, 6leos, particulados, coldides, ions, proteinas, dentre outros, pelas
bolhas. Na industria mineral sabe-se que cada espécie mineral possui uma superficie
caracteristica e na teoria a flotacdo pode ser aplicada em todas as situagdes. Na pratica ¢ um
processo complexo, pois hd uma grande quantidade de variaveis envolvidas, como
temperatura, tempo de condicionamento, velocidade de agitacao da polpa, tempo de flotagao,
etc, que precisam funcionar de maneira adequada para se ter o controle do processo. Apesar
de complexa ¢ uma técnica eficiente, versatil e utilizada em todo mundo para processamento

de bens minerais (Baltar, 2010).

Existem trés fases presentes na flotagdo: sélida, liquida e gasosa, todas participam

intensamente de todo processo (Baltar, 2010).

Fase solida. Representada pelas particulas minerais que podem possuir superficie polar
ou apolar. A flota¢do foi primeiramente aplicada na concentragdo da grafita e seria aplicavel
apenas para concentragdo de particulas minerais naturalmente hidrofobicas. O avango da
pesquisa, sobre o tema, permitiu um maior entendimento das caracteristicas das superficies
minerais e a modificagdo delas, permitindo a aplicagdo da flotagdo para o enriquecimento de

diversas espécies minerais (Baltar, 2010).

A superficie das particulas minerais ¢ formada a partir da ruptura das ligacdes
quimicas entre moléculas no processo de moagem. A ruptura de uma ligacdo forte d4 origem
a sitios de elevada energia livre e superficies polares. Por sua vez, ruptura de ligagdes fracas

gera sitios pouco energéticos e superficies apolares.

Fase liquida. A dgua como solvente universal de caracteristicas polares ¢ a fase liquida
do processo de flotagdo. As interacdes entre os componentes presentes em solucdo aquosa,
ions, coletores, interfaces entre as fases liquida, gasosa e solida sdo fundamentais para o
processo de flotagdo. A composi¢do quimica da agua, o pH e a forga idnica do meio aquoso

sao determinantes na etapa de adesao bolha-particula.



Fase gasosa. Representada pelas bolhas de ar, cujas moléculas sdo apolares. O
diametro e a distribuicao do tamanho das bolhas sdo importantes na etapa de colisao bolha-
particula. O tamanho da bolha formada depende, essencialmente, da pressdo do ar no sistema
(energia) e da tensdo superficial (ar/liquido). A equacdo de Laplace explica essa relacao
(Figura 2).

Equagdo de Laplace: P = (2.T)/R Eq. (1)

Onde:

P = Pressao; T = Tensdo superficial ar/liquido; R = Raio da bolha
formada.

Figura 2- Forgas atuantes na interface ar/liquido.

Desse modo, a pressdo interna na bolha ¢ inversamente proporcional ao raio da bolha

gerada e a tensdo superficial diretamente proporcional a esse raio, ou seja, a sua convexidade.

3.2.2 Etapas da Flotagao

O processo de flotagdo convencional ¢ compreendido basicamente por trés
mecanismos: colisdo; adesdo (“attachment™) seletiva de particulas a bolhas de ar e resisténcia

ao cisalhamento e transferéncia de particulas a zona de espuma.

A adesdo de particulas a bolhas de ar ¢ o mecanismo mais importante. Porém, a
eficiéncia de separagdo entre o mineral de interesse (a ser flotado) e a ganga (rejeito) €
também dependente do grau de resisténcia da unidade bolha-particula ao cisalhamento dentro

da célula. Portanto a probabilidade de flotacdo ¢ expressa pela Equacao 2.



P, =P .xP xP, Eq. (2)

Onde, Ps P, P,, P; sdo as respectivas probabilidade de flotagdo, colisdo, adesdo e

transporte.

Probabilidade de colisdo (Pc). A colisdo ocorre quando ha uma aproximagdo entre

bolha e particula e as interagdes fisico-quimicas comegam a atuar. A probabilidade de colisdo
(Po) € controlada pela hidrodinamica do processo, ou seja, ¢ uma fungdo da agitacdo e do
movimento entre as bolhas e particulas (Baltar, 2010; Basafova el al, 2010). E formada a linha
de contato entre as fases solida, liquida e gasosa (Ralston e Dukhin, 1999). De acordo com
Yoon e Luttrell (1989) citados por Baltar (2010), a probabilidade de colisdo aumenta com a
velocidade de agitagdo, o tamanho e densidade das particulas e com a diminui¢do do didmetro
de bolhas para uma mesma quantidade de ar. Particulas finas t€ém pequena eficiéncia na
colisdo (Miettinen et al., 2010). Particulas pequenas e pouco densas tendem a desviar a
trajetoria de colisdo, enquanto bolhas menores, de maior area superficial, t¢ém mais chance de

colidir com essas particulas (Figura 3). A Equagdo 3 expressa a probabilidade de colisao.

D,Y

Pa| = Eq. 3)
D b

Onde, D, e Dy, sdo respectivamente o didmetro da particula e o didmetro da bolha.

Entdo, a Pc aumenta com o aumento da turbuléncia, a diminui¢do do tamanho da bolha e o

aumento do tamanho das particulas.
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Figura 3 - Linhas de fluxo hidrodindmico de particulas minerais em fluido ao redor de bolhas
de ar. a) colisdo de particulas de tamanho intermediario; b) desvio de particulas finas pelas

linhas de fluxo ao redor de bolhas grossas.

Probabilidade de Adesao (Pa). A adesdao ocorre quando a superficie mineral apresenta

afinidade com as bolhas de ar. Para que isso ocorra ¢ necessario que o sistema atenda

condicdes termodinamicas e cinéticas.

A interagdo entre bolhas de ar e particulas na célula de flotagdo depende diretamente
da hidrofobicidade da superficie mineral. A hidrofobicidade se reflete no angulo de contato
([7) formado entre as fases solida, liquida e gasosa em equilibrio. Um angulo de contato
elevado significa que a bolha de ar se espalha pela superficie mineral e, portanto, a particula ¢
considerada hidrofobica conforme mostra o Sistema I na Figura 4. No Sistema II a bolha se
espalha parcialmente na superficie da particula e tem menor angulo de contato com particulas

parcialmente hidrofobicas e as particulas fortemente hidrofilicas (elevada afinidade com a

agua) com pequeno angulo de contado no Sistema III.
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Sistema | — particulas Sistema Il — particulas
Bolha de ar
Fase liquida Bolha de ar 100° ~ Faseliquida 301
| || '
Fase solida - mineral Fase solida - mineral
Sistema Ill — particulas

fortemente hidrofilicas

Bolha de ar

Fase liquida / - 0L

Fase solida - mineral

Figura 4 - Angulo de contato formado entre a bolha de ar e superficie mineral com ilustragio

da hidrofobicidade das particulas.

Portanto, o angulo de contato mostra a afinidade do sélido pela fase gasosa. A

condicdo de equilibrio entre as trés fases foi equacionada por Young:
YGS = YSL + YLG cos [J Eq (4)

Onde, Yas, Yso e Yig s@o respectivamente as tensdes superficiais na interface gas-

solido, so6lido-liquido e liquido-gés.

Probabilidade de transporte (Pt). O transporte do agregado bolha-particula ¢ a ultima

etapa da flotagdo. Agitacdes fortes devem ser evitadas, pois comprometem a eficiéncia da
flotacao com a ruptura do agregado bolha-particula. A probabilidade de transporte ¢ dada pela

seguinte equagao:

Pt= (1 — Pd) Eq. (5)
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Onde Pt e Pd sdo as respectivas probabilidade de transporte e probabilidade de

destruicao do agregado bolha-particula.

A estabilidade da adesdo precisa ser suficientemente forte para manter o agregado

bolha-particula estavel durante a agitagdo dentro da célula.

O transporte ocorre quando o empuxo do agregado tiver menor densidade do que o
meio liquido. Tamanho de bolhas grande ¢ favoravel para o empuxo, enquanto que particulas
grandes diminuem a chance da mesma ser transportadas para a zona de espuma. Entdo, bolhas

grandes e particulas pequenas sao adequadas para essa etapa da flotagao.

Outro fator que pode prejudicar € a coalescéncia que leva a ruptura do agregado bolha
particula, fendmeno que ocorre na aproximagao entre bolhas, de tamanhos diferentes, de
maneira que permita a migracdo de ar. A consequéncia ¢ a formacdo de bolhas grandes e
diminui¢do da area superficial. Dessa forma, também contribui para diminuir a probabilidade

de colisao.

Portanto, os fatores que afetam a probabilidade de transporte sdo a agitacdo, a

hidrofobicidade, tamanho da particula e o tamanho da bolha de ar.

3.2.3 Flotagao por ar Dissolvido — FAD

A flotagdo i6nica por ar dissolvido (FAD) tem sido bastante difundida no tratamento
de 4guas contendo substancias radioativas (Stoica et al., 1995), efluentes industriais, esgoto
doméstico e abrandamento de aguas (Pinheiro et al., 2010-a). Unidades compactas de FAD
apresentam vantagens com relacdo aos sistemas convencionais, devido a reduzida area de
processo, eficiéncia na remogao de sélidos, menor quantidade de 4gua no lodo e alta cinética
de separagdo de so6lidos. As principais desvantagens do processo sdo o consumo de reagentes

e insumos energéticos superiores aos dos sistemas convencionais de tratamento de efluentes.

3.2.3.1) A geracdo de microbolhas em sistemas FAD

No sistema de flotagdo por ar dissolvido (FAD), o processo ¢ limitado pelas
propriedades de dissolugdo de ar, que obedece a Lei de Henry (Bratby e Marais, 1977). A lei
de Henry (Equagao 6) estabelece que a solubilidade de um gas em um liquido € proporcional

a pressao parcial do gés. Suspensoes diluidas de ar em agua de cerca de 59 a 119 g de ar por
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m’ em 4gua sdo alcancadas em pressdo de saturacdo de 3 a 6 atm, respectivamente. Assim, a
quantidade teorica de ar disponivel para flotagdo quando a agua saturada com ar a uma
pressdo nominal P ¢ injetada na camara de flotacdo, a pressdo atmosférica, ¢ dada pela

seguinte equacao:
Va.=K Psar Eq. (6)

onde:
V. - volume teérico de ar disponivel para flotacdo por litro de dgua saturada;
K - constante de Henry, expressa a solubilidade do gas por litro de dgua a
pressdo atmosférica em fun¢do da temperatura;

Psart - Pressao de saturagao.

Porém, os sistemas de saturagdo de ar em 4gua ndo sdo 100% eficientes e dependem
de fatores como a distribui¢do e o tamanho de bolhas no seio da solu¢do, o fluxo corrente de
ar ¢ o tempo de contato ar-dgua dentro do vaso saturador (Bratby e Marais, 1977). Um fator
(f) que expresse a eficiéncia real de saturacdo pode ser determinado experimentalmente para
avaliar o volume verdadeiro de ar transformado em microbolhas na célula de flotagdo.
Valores proximos a 85% de eficiéncia sdo estimados para os sistemas de saturacao usados na

industria (Rodrigues, 2004).

3.2.3.2) Componentes de um Sistema FAD
Os sistemas de flotagdo por ar dissolvido sdo normalmente compostos pelas seguintes

unidades:
(1) vaso saturador alimentado por géas pressurizado;
(2) valvula de despressurizagao por constri¢ao de fluxo;
(3) célula de flotacao;

(4) sistema de adig¢ao de reagentes.

A agua saturada com ar no vaso saturador ¢ injetada na célula de flotagdo com taxa de

0,3 — 0,5 de reciclo através de um constritor de fluxo (Rodrigues e Rubio, 2007).
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O ar saturado ¢ liberado por constritores de fluxo através da passagem por placas de
orificios ou valvulas do tipo venturi ou agulha. Nessas constrigdes de fluxo, a solugdo se
“sobressatura” e imediatamente se despressuriza € o ar rompe a estrutura intermolecular da

fase liquida pela nucleacdo/cavitacdo e ocorre a geragdo de microbolhas (30 — 100 um).

3.2.2.3) Mecanismos envolvidos na interagao entre microbolhas de ar e particulas

Nos sistemas FAD (flotagdo por ar dissolvido) ocorrem outros trés mecanismos na
captura e transporte das particulas além dos mecanismos discutidos na flotagdo convencional,
com bolhas mais grossas. S3o os mecanismos de nucleagdo, oclusdo ou aprisionamento e

arraste pela nuvem de microbolhas.

Nucleagdo: Na flotagdo por ar dissolvido parte do ar dissolvido na agua ndo ¢
convertido em bolhas, o ar remanescente na solucdo ¢ nucleado na superficie da particula.
Neste caso a nucleacao e crescimento das bolhas ocorrem na interface sélido/liquido. (Solari e

Gochin, 1992, Rodrigues e Rubio, 2007).

Oclusédo ou aprisionamento: este fendmeno ocorre pelo aprisionamento das
microbolhas dentro dos flocos gerados e normalmente ¢ verificado quando ha uso de
poliacrilamidas sintéticas (Oliveira et al., 2010). Como resultado, a densidade do agregado
particula-bolha decresce significativamente. Este fenomeno ¢ pouco conhecido e tem sido
recentemente muito estudado no intuito de se verificar o efeito da hidrofobicidade no

aprisionamento de bolhas de ar.

Arraste: As principais caracteristicas das bolhas de ar geradas em sistemas FAD sao o
grande numero de bolhas com didmetro inferior a 100 pm e elevada area superficial. Esse
mecanismo ¢ conhecido pelo carreamento ou arraste de particulas/agregados pelo movimento
ascensional da nuvem de bolhas (agregadas ou ndo as particulas). Este fenomeno depende
normalmente da hidrodinamica e da distribuicao do tamanho de bolhas e resulta na “flota¢ao”

de elementos hidrofilicos da suspensao por arraste (Rodrigues e Rubio, 2007).

O mecanismo de arraste depende também da velocidade de ascen¢do de bolhas. A
velocidade com que as bolhas ascendem no sistema depende essencialmente do tamanho das
bolhas geradas nas constricdes de fluxos. Em um sistema hidrodinamico laminar, as bolhas

comportam-se como esferas rigidas obedecendo a lei de Stokes.
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, &8 Df(pa-p)

Eq. (7
a 18- 1 q.(7)

Onde:
va = velocidade ascensional;
g = aceleragdo gravitacional;
Df = diametro do floco,
pa = densidade do meio continuo,
p = densidade do ar;
u = viscosidade do meio continuo.

3.3 FLOTACAO IONICA

3.3.1 Principios basicos

A técnica de flotagdo idnica ¢ um método fisico-quimico usado para remover e
concentrar ions presentes em solucdes diluidas. O surfatante, chamado de coletor, ¢
adicionado a solugdo para complexar ions de carga oposta (coligante) antes da introdugao das
bolhas de ar (Evans et al., 1995, Liu e Doyle, 2000). Com o auxilio de surfatantes adequados,
o complexo coletor-coligante, conhecido como sublato, ¢ formado e flotado (Liu e Doyle,
2009). Esse método ¢ classificado como método de separagdo por espuma. O processo se
baseia na interacdo direta entre o surfatante idnico e ions metalicos de carga oposta. Quando
as bolhas s3o introduzidas no sistema, o sublato adsorve-se na superficie da bolha e ¢ flotado
formando uma camada de espuma no topo da célula de flotagdo, como ilustra a Figura 5. Essa

camada ¢ separada fisicamente da solucao.

A flotagdo ¢ uma técnica de concentragdo amplamente aplicada em processos da
industria da mineracdo e no tratamento de efluentes. A técnica da flotagdo ionica foi
inicialmente pesquisada em 1937 por Langmuir e Schaeffer que observaram o efeito de
pequenas concentragdes de ions metalicos dissolvidos em solucdo, na interface ar-agua. Sebba
em 1962 estudou essa técnica para concentragdo de ions metélicos (Nicol et al., 1992) e,
devido aos eficientes resultados, a flotagdo i6nica foi posteriormente estudada por diversos
outros pesquisadores (Zouboulis e Matis, 1987). Dentre as vantagens da técnica estdo: ¢ uma
operacado rapida, requer baixa energia, baixa concentragdo residual de metais, utiliza pequeno
espaco, possui ampla aplica¢do, produz pequeno volume de lodo e baixo custo operacional

(Hung et al., 1995).
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Figura 5 - Esquema da flotag@o i6nica, formagao do sublato e interacdo com bolhas de ar.

Algumas variaveis operacionais influenciam na eficiéncia da flotacdo de ions, como:
tipo e concentragdo do coletor, forma de adi¢do do coletor, pH do meio, tamanho da bolha,
taxa de aeracdo, temperatura da agua e estabilidade da espuma. Nesse trabalho serdo

discutidos apenas as principais variaveis operacionais.

3.3.2 Tipo e Concentragiao do Coletor

Nos ultimos anos, a flotagdo i6nica vem sendo aplicada para remog¢dao dos mais
diversos ions. Para cada elemento ha um coletor adequado para a formagao do sublato. A
flotagdo depende da hidrofobicidade, portanto deve-se adicionar o coletor para promover a
hidrofobiza¢do necessaria ao sublato. A flotagdo ¢ baseada no fato de que os grupos polares
possuem afinidade pela dgua e os grupos apolares tem afinidade pelas bolhas de ar. A razio
entre os ions metalicos e o coletor ¢ um fator importante no estudo da flotagdo idnica. A
quantidade de coletor dever ser estequiométrica, ou seja, deve ser adicionada quantidade de
coletor proporcional a quantidade de ions a ser removido. Normalmente, um pequeno excesso
de coletor ¢ adicionado para garantir a maxima remog¢ao de ions metalicos na solugio.
Quantidade excessiva de coletor deve ser evitada, ndo s6 devido aos custos, mas também pela
formacdo de excesso de espuma e formacdo de micelas. De acordo com Sebba (1962), a

concentragdo do surfatante ndo deve exceder a concentragao micelar critica (CMC).
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A Figura 6 mostra dois tipos de curvas que representam o efeito da concentragdo do
coletor na flotagao i6nica. A curva 1 mostra o aumento da recuperagdo com uma posterior
queda quando atinge elevada concentracdo do coletor. Essa curva ¢ caracteristica de sistemas
em que hd formacdo do precipitado na solucdo antes da aeracdo. A curva 2 aparece em

sistemas em que as espécies ionicas permanecem soluveis (Nicol et al., 1992).

100

Curva 2

Recuperacao, %

Curva 1

Concentragao do Coletor

Figura 6 - Efeito da concentracao do coletor na porcentagem de recuperacao da flotagao

i6nica. Adaptado de Nicol et al., 1992.

3.3.3 Efeito do pH

O pH ¢ uma das variaveis mais importantes a ser controlada no processo de flotagao.
De acordo com Sebba (1962), as variagdes de pH podem ter os seguintes efeitos:

1. Mudanga na carga do ion a ser removido devido a hidrélise ou formacdo de outros
complexos.

2. Possibilidade de precipitagdo do ion na forma de hidréxido e posterior remogao por

flotagdo de precipitados. Nesse caso, a variacdo de pH provoca uma mudan¢a no mecanismo
de remocao por flotacdo.

3. Mudanga do estado de ionizagdo do surfatante.
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4. Aumento da forca i0nica.

5. Desestabiliza¢ao da espuma, podendo levar a redispersao do sublato na solugao.

3.3.4 Cinética de flotagdo
A cinética de flotacdo é geralmente determinada pela taxa (velocidade) com que as

espécies sao transportadas, pela espuma, constituindo-se no produto da flotagao. A

Figura 7 ilustra a cinética das espécies de ouro, prata e cobre de uma solug¢do contendo

respectivamente as concentragdes de 0,99 ppm, 3,75 ppm e 0,34 ppm.

Recuperagao, %

] 20 40 60 80
Tempo, minutos
Figura 7 - Cinética da flotag@o i6nica das espécies de ouro (Au), cobre (Cu) e prata (Ag) nas

concentragdes de 0,99 ppm, 3,75 ppm e 0,34 ppm respectivamente (Nicol ef al., 1992).

Os resultados mostram a recuperagdo dos complexos de cianeto de cobre, ouro e prata
em fungdo do tempo. A cinética da recuperagdo de ouro ¢ mais favoravel que a cinética de
recuperagdo para cobre e prata. A adsor¢do do coletor na interface liquido-gas ocorre

relativamente répida (Nicol et al., 1992).

O transporte de ions da solucdo para a interface liquido-gas ¢ capaz de ser aprimorado

pelo controle da velocidade. A taxa de remoc¢do pode ser acelerada pelo aumento na
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velocidade de agitacdo ou pelo maior tempo de residéncia das bolhas dentro do reator, com

aumento da altura da célula de flotagao (Doyle, 2003).

3.3.5 Aplicag¢des da Flotagao Ionica

A técnica inicialmente aplicada por Sebba, em 1962, ¢ empregada para recuperagao de
metais preciosos, tratamento de dguas residuais, de solugdes lixiviadas, de 4gua mineralizada,
remocdo de elementos radioativos da dgua e recuperacgdo seletiva de ions. A flotacdo iOnica
tem aplicagdo na recuperacao de ouro, prata, cromo, zinco, cadmium, cobre, niquel e outros

(Jain, 1987; Scorzelli et al., 1999; Zouboulis, 1995; Shakir et al., 2010).

Galvin et al. (1991) fizeram testes de flotagdo para recuperacdo seletiva de ions
valiosos com solug@o aquosa constituida de ouro e cianeto de prata. Os resultados mostraram
que o surfatante catidnico utilizado (brometo de cetiltrimetilam6nio) mostrou maior

seletividade para o ouro comparando com a prata.

Chirkst et al. (2009) pesquisaram a recuperagdo e separacdo de ions a partir de uma
solugio aquosa contendo metais de terras raras, cério (Ce™) e itrio (Y'), usando o reagente
dodecil sulfato de sddio como coletor. O dodecil sulfato de sddio também pode ser usado para
remogao de metais pesados de aguas residuais. Estudos de flotagdao para remover cobre, zinco,
cromo e prata de dguas residuais foram realizados por Polat e Erdogan (2007). Os reagentes
usados foram o dodecil sulfato de so6dio e o brometo de hexadeciltrimetilamonio como coletor
e etanol metil isobutil carbinol (MIBIC) como espumante. Os resultados mostraram que em
pH baixo a recuperacdo ficou em 74%. Em pH bdasico a remocdo foi superior a 90%,

provavelmente devido a flotacdo de metais precipitados.

3.4 AGUA NA FLOTACAO

A 4gua ¢ usada na industria mineral em etapas de lavra, beneficiamento e metalurgia
extrativa, sendo considerada um recurso fundamental para o desenvolvimento da atividade. A
agua ¢ usada em larga escala em processos de separacao de espécies minerais em meio liquido
(Ciminelli et al, 2006). A composi¢ao quimica depende da origem e dos minerais

processados (Espinosa-Gomes et al., 1987).
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3.4.1 — Influéncia da Qualidade

A qualidade da agua usada na industria mineral ¢ muito importante em sistemas de
flotagdo (Ozkan e Acar, 2004). ParAmetros como pH e concentragdo ionica em solugdo
interferem diretamente nas propriedades de interface de particulas minerais ¢ podem
comprometer os processos de dispersao, ativacdo ou depressao dessas particulas. Portanto, as
caracteristicas fisicas e quimicas da dgua devem ser investigadas para cada unidade de
processamento mineral a fim de se identificar a conformidade com o uso a que se destina

(Andrade et al., 2010).

Os principais problemas causados pelo uso de dguas de ma qualidade em processos de
flotagdo sdo o consumo dos coletores por parte dos ions em solucdo, a ativagdo indesejada de
minerais de ganga e a limitagdo na dissolucdo de coletores na polpa mineral o que impede ou

limita a coleta do mineral de valor.

Aguas brandas sdo geralmente usadas em circuitos de flotagdo onde o coletor é um
sabdo, devido as reacdes prejudiciais entre o coletor e os cations de calcio e magnésio da agua
dura. Em condi¢des de agua bastante dura ¢ preferivel realizar o abrandamento. Quando a
dgua ¢ moderadamente dura, os resultados dos testes de flotacdo irdo indicar se o

abrandamento ¢ aconselhavel (Ozkan e Acar, 2004).

Alguns autores usam agua da torneira, destilada, deionizada ou desmineralizada para
verificar o efeito da composi¢do quimica da agua em testes de flotagdo. E importante realizar
testes com a agua da fonte local da mina. Qualquer mudanga na qualidade da dgua durante as
operagdes deve ser acompanhada para determinar o efeito na seletividade € no consumo de

reagentes (Ozkan e Acar, 2004).

A eficiéncia de coletores anidnicos (acidos carboxilicos — RCOQO’) em sistemas
minerais pode ser comprometida pela presenga de cations especificos na agua. Os cations
podem complexar a molécula do coletor e formar um precipitado reduzindo a disponibilidade
de moléculas de oleato em solugdo para a hidrofobizacdo das particulas minerais. Em alguns
sistemas as espécies minerais apresentam sitios superficiais tipicamente negativos. Nesse caso
os cations da solu¢dao funcionam como contra-ion e ocupam essas regides com excesso de
elétrons, neutralizando-as. A adsor¢ao/hidrofobizagdo dessas particulas pelos coletores
catidnicos (os mais comuns sdo as aminas primarias — RNH;") é fortemente comprometida

pela competi¢do dos cations presentes na solugdo. Como resultado, coletores sdo usados em
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concentragdes elevadas causando problemas de formagao excessiva de espuma, onerando o
processo e resultando em problema ambiental pela complexidade dos elementos presentes na

agua.

Nanthakumar et al. (2009) afirmam que a eficiéncia do acido graxo como coletor ¢
bastante afetada pela presenca de cations polivalentes na agua de processo, sendo comuns 0s
ions de calcio e magnésio. Esses ions formam precipitados insoltiveis com o acido graxo,

consumindo o reagente.

Em alguns processos de concentracdo mineral ¢ exigido tratamento prévio da agua.
Em locais contendo agua dura, os ions de calcio e magnésio competem com o coletor
cationico, prejudicando a flotagdo. Estudo realizado por Rao et al. (1988) mostrou o efeito
prejudicial dos ions de calcio e magnésio na flotagdo de pirocloro e minerais de silicato. Os
autores observaram que a eficiéncia de flotacdo decresce com o aumento da concentragdo de
cations na agua. Como medida para melhorar a recuperagdo, os autores estudaram o uso de
aguas destilada e de abastecimento publico, em substitui¢do a agua dura, e os resultados

mostraram um aumento na flotagdo de pirocloro.

Diversos autores estudaram os efeitos dos ions de calcio na flotagdo e verificaram que

a presenca de Ca”” deprime bastante o quartzo (Scott e Smith, 1993).

Os principais parametros fisico-quimicos da 4gua monitorados em circuitos de
flotagdo sdo pH, solidos em suspensao e a influéncia do reagente residual. Meliauskas (2006)
afirma que espécies dissolvidas como teor de matéria organica e presenca de reagentes

residuais podem afetar custos e eficiéncia do processo.

3.4.2 — Reaproveitamento

Nos processos de flotagdo, a agua representa de 80-85% do volume na polpa mineral
(Levay et al., 2001). Em circuitos modernos de beneficiamento mineral costuma-se adotar a
pratica de reciclo da 4gua nas unidades industriais como forma de reaproveitar, diminuir os
custos envolvidos no processo ¢ a quantidade de efluentes descartada no meio ambiente
(Andrade ef al., 2010). A reutilizagdo também diminui o volume de 4gua nova consumida e a
quantidade de reagentes utilizados no beneficiamento (Luz, 2005). Porém, o reciclo da agua

em ciclos fechados ou semi-fechados ocasiona a concentracdo de particulas ultra finas e
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espécies 10nicas que interferem na flotagdao. A Figura 8 apresenta um fluxograma simplificado
de uma planta de beneficiamento com reciclo de agua aplicada em processo de flotagao. A
agua retirada do leito do rio passa pelo processo de beneficiamento de minérios e, em seguida,
¢ despejada numa bacia de rejeitos. Logo adiante é realizado o tratamento de agua, onde
ocorre um ganho ambiental pela reducdo do despejo de efluentes no rio. A agua reciclada

retorna para a planta de beneficiamento em um ciclo semi-fechado.

Algumas vantagens da reciclagem ou reuso de 4gua sdo mencionadas por Pickett e Joe
(1974): economia de reagentes, de energia no bombeamento de dgua e conservacdo da fonte

natural de agua.

Reducdo do consumo de 4dgua do rio

Reciclo Planta de
beneficiamento
Tratamento de agua
Ganho ambiental: B Gl
reducdo do despejo Rejeitos
de agua de processo
nos rios ‘

Figura 8 — Fluxograma de uma planta de beneficiamento com reciclo de dgua para aplicacao

em processos de flotacdo.

Espinosa-Gomes et al. (1987) estudaram o efeito da qualidade da agua na flotagao
seletiva de pirocloro e constataram que a 4gua reusada (ou reciclada) prejudica a seletividade

de flotacdo, entre o pirocloro e os contaminantes silicatos e aumenta o consumo de reagentes.
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3.4.3 - Influéncia dos ions presentes em agua no potencial eletrocinético

O potencial eletrocinético, conhecido como o potencial zeta (y¢), ¢ definido como o
potencial de uma particula coloidal em suspensdo medido no plano de cisalhamento, situado
entre a unidade particula + ions fortemente ligados e o liquido circundante (camada difusa).
(Figura 10). O potencial zeta ¢ normalmente determinado a partir de algumas medidas
indiretas. A técnica mais usada e mais aceita ¢ da mobilidade eletroforética. As particulas se
movem com velocidade caracteristica por efeito de um campo elétrico dependendo da
intensidade do campo elétrico aplicado, da constante dielétrica do meio, da viscosidade do
meio e do potencial zeta. A mobilidade eletroforética ¢ dada pelo quociente da velocidade de
deslocamento pelo campo elétrico aplicado (m*V.s). O potencial zeta é calculado por
relacdes expressas em equacdes, as mais usadas sdo as aproximagdes de Smoluchowski,

Debye e Henry.

Em sistemas coloidais, as particulas sdo circundadas por uma camada de ions
adsorvidos na superficie. Em seguida, a concentragdo de ions de carga oposta a particula
decresce gradualmente até o ponto onde os anions e cations presentes em solucdo alcancam o
equilibrio (seio da solugdo). Essa regido entre a interface particula e o liquido ao ponto de
equilibrio dos cations e anions em solucao (seio da solugdo) ¢ denominada dupla camada

elétrica (Figura 10).

A presenga de ions na agua usada na flotacdo pode alterar diretamente as propriedades
superficiais das particulas minerais. A adsor¢do de ions de carga oposta a superficie, contra-
ions, provoca um decréscimo da carga da particula interferindo na interagao entre particula e
coletor. O potencial eletrocinético de uma particula ¢ dependente do pH e torna-se mais
negativos em polpas mais alcalinas. Isso ocorre devido aos ions H3O" ¢ OH" (reguladores de
pH) serem ions determinantes de potencial, idp, e alteram o potencial zeta da particula

mineral.

Uma curva do efeito do pH no potencial zeta de particulas de quartzo definida por
Vieira e Peres (2007) mostra que em pH 9 as particulas de quartzo apresentam potencial zeta

em torno de — 25 mV (Figura 9).
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Figura 9 - Potencial zeta de particulas de quartzo. Adaptado de Vieira e Peres (2007).

Porém, os ions célcio presentes em aguas duras podem adsorver fisicamente na
superficie de particulas negativamente carregadas comprimindo a dupla camada, reduzindo a
eletronegatividade no potencial exercido no plano zeta e afetando a coleta das particulas por

coletores catidnicos e interferindo na flotagdo (Rao et al., 1988).
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Figura 10 - Representacdo esquematica do modelo de dupla camada elétrica e dos planos de

adsorcdo. (Fonte: http://www.zeta-meter.com/5Smin.pdf. Acesso em nov. 2010)

3.5 COLETORES UTILIZADOS NO ESTUDO

Na flotagdo a maioria das particulas tem superficie hidrofilica sendo necessaria a
adicao de coletores para promover a hidrofobizagdo. Segundo Taggart (1950), os agentes
coletores provocam uma mudanca seletiva na superficie de uma espécie mineral. Como
resultado, a espécie mineral “repele” a 4gua e outras espécies minerais ndo sao
comprometidas. Os coletores sdo reagentes com caracteristica heteropolar, ou seja, uma parte
da molécula ¢ polar e a outra ¢ apolar. A parte apolar tem afinidade por ions sendo chamada
de solidifilica, enquanto que a parte polar ¢ hidrofilica. Alguns coletores provocam o

abaixamento de tensdo superficial e como consequéncia causam a formagdo de espuma. A
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tensao superficial ¢ reduzida até¢ a concentracao micelar critica (CMC). A partir desse valor

qualquer adigdo de surfatante permanece com tensdo superficial constante.

Os coletores sdo classificados de acordo com a carga elétrica resultante da ionizagdo
em anidnicos ou cationicos. Os coletores catidnicos correspondem ao grupo das aminas e seus
sais. Sao reagentes menos seletivos quando comparados com os coletores anionicos. Sao

utilizados na flotagdo de particulas ndo metéalicas como os silicatos.

Os anidnicos s3o subdivididos de acordo com a fun¢do quimica, em sulfidrificos e

oxidrilicos. Alguns exemplos s3o os 4cidos graxos, xantatos, tiocarboxilicos e etc.

No presente estudo foram usados dois coletores, uma dodecilamina ¢ um oleato de

sodio que faz parte da classe dos acidos carboxilicos.

3.5.1 Amina

As aminas sdo coletores bastante empregados em processos de flotagdo. Estima-se que
sdo utilizados por ano aproximadamente 5.500 toneladas de aminas e derivados em processos

de concentragdo de minérios no Brasil (Neder e Leal Filho, 2006).

Os coletores cationicos s30 compostos organicos ionizaveis em que o grupo reativo € o
cation. As aminas sdo reagentes surfatantes derivados da amoénia (NHj3), na qual as matérias-
primas sdo 6leos ou gorduras. A amina pode ser primdria (RNH,), secundaria (R,NH) ou
terciaria (R3;N), dependendo do niimero de radicais hidrocarbdnicos substituidos na molécula.
As aminas primdrias sdo as Unicas utilizadas no tratamento de minérios e ionizam-se por

protonacdo conforme a equagao:

RNH,(aq.) + H,O <> NNH;3" + OH
As aminas sao denominadas de acordo com o numero de carbonos presentes na cadeia,

na flotagdo ¢ usado aminas entre 8 — 12 dtomos de carbono, como por exemplo, o coletor

usado nesse estudo, a dodecilamina (DDA) com 12 carbonos:

CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-NH;"
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Possuem propriedades de eletrolitos fracos e dissociam-se em meio aquoso podendo
predominar a forma ionica (RNH;") ou molecular (RNH;) em fun¢do do pH. O pH é um
pardmetro muito importante a ser controlado na flotagdo, pois qualquer alteragdao pode causar
ganho ou perda de flotabilidade (recuperacdo massica). Em pH acido, a flotagdo com amina
apresenta baixa recuperacao devido a carga elétrica da superficie que se encontra desfavoravel
a adsorcao do coletor. A recuperagdo aumenta com a elevacao do pH, devido ao acréscimo da
possibilidade de adsor¢dao. Em pH 4cido, e moderadamente alcalino, predomina a espécie
i6nica. No pH mais basico a espécie molecular prevalece. A melhor condi¢do de flotabilidade
ocorre em pH basico com predominancia da forma iénica (RNH;"). Porém em condig¢des de
alcalinidade muito elevados a amina torna a forma molecular e ocorre a queda da recuperagao
podendo até perder completamente a flotabilidade (Baltar, 2010). Diversos autores encontram
os melhores resultados de flotabilidade em torno do pH 8. Pugh et al. (1995) estudaram o
efeito da flotagdo de mica usando uma dodecilamina e alcangaram a maxima flotabilidade em
pH 8. Em trabalho realizado por Pinheiro ef al. (2010-b) foi observada a melhor flotabilidade,
numa flotagdo de quartzo com dodecilamina, em pH em torno de 8. Os estudos também
mostraram o efeito dos ions de Ca* e Mg™" presentes na 4gua, que agem como jons
competidores da amina por sitios negativos da superficie mineral. Em geral, as aminas sao
coletores muito utilizados na flotagdo de quartzo, mica, feldspato e outros minerais silicatos

(Scott e Smith, 2003, Orhan e Bayraktar, 2006, Englert et al., 2009).

3.5.2 Acido carboxilico

Os acidos carboxilicos sdo reagentes anidnicos que estdo associados a um atomo de
oxigénio sendo assim chamados de oxidrilicos. Um exemplo de acido carboxilico ¢ o 4cido
oléico. E derivado de 6leos e gorduras de origem aminal e vegetal. Os acidos carboxilicos
possuem o grupo funcional RCOOH, onde o “R” representa a cadeia hidrocarbonica e o
radical “COOH” representa a parte solidofilica da molécula responsavel pela seletividade

durante a flotagao.

Possuem a propriedade de ser acido fraco e apresentam baixa solubilidade em agua,
por isso esse coletor ¢ usado na forma de um sal de maneira que ¢ feita uma reagdo de
saponificacdo pela adicdo de um hidroxido de sédio ou de potassio. O oleato de sddio € obtido

a partir da saponificacdo do acido oléico com hidroxido de s6dio, conforme a equacgdo:
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RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0O

O oleato de sodio tem ampla aplicacdo na flotagdo de calcita, fluorita, fosfato, entre
outros (Drzymala, 1995, Sis e Chander, 2003). Nesse estudo o oleato de so6dio foi usado com
o objetivo de formar complexos insoliveis com os cations presentes na dgua dura para serem

removidos pela flotagao.
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4. EXPERIMENTAL

Os estudos experimentais foram realizados em escala de laboratdrio e desenvolvidos
no Laboratorio de Processamento Mineral ¢ Residuos (LPMR) no Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN). Os testes foram conduzidos
no intuito de avaliar a remocao de ions determinantes de dureza presentes em aguas duras de

pocos tubulares da regido Serid6 do Rio Grande do Norte via flotagdo por ar dissolvido.

Foi estudada a flotagdo i6nica, a partir da adi¢gdo de um surfatante (coletor) capaz de

complexar os ions de dureza formando complexos insoliveis (sublato) na agua.

Verificou-se o efeito das espécies idnicas presentes na agua de Currais Novos na
flotagdo de quartzo. Todos os testes foram realizados em duplicata e os resultados sdo a média

dos valores encontrados.

4.1. MATERIAIS

4.1.1 Amostras

A dagua dura usada nos estudos de flotagdo ¢ proveniente de um pogo tubular
localizado na cidade de Currais Novos, RN (Mineragdo Tomaz Salustino — Scheelita, ver
anexo 1). O poco tubular identificado no estudo estd localizado em regido de rochas

sedimentares, havendo uma forte tendéncia de dissolugao de sais na agua.

As amostras foram coletadas em bombonas de polietileno (Figura 11) e condicionadas
a temperatura ambiente em laboratorio (LPMR). A 4gua era bombeada do poco para os
tanques. O ponto especifico de coleta esta indicado pela seta na Figura 11. Algumas analises
fisico-quimicas foram realizadas de imediato (pH e condutividade) enquanto outras analises
foram atendidas no periodo inferior a 4 dias. As andlises foram feitas semanalmente no
laboratdrio para acompanhar a qualidade da 4dgua. As andlises fisico-quimicas foram feitas

com auxilio do laboratdrio de andlises de 4guas, alimentos e efluentes do IFRN.
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Figura 11 — Coleta de amostra de agua dura em Currais Novos/RN.

A amostra de quartzo usada nos estudos de microflotagdo ¢ proveniente da Provincia
Borborema do Seridé. O quartzo foi lavado e cominuido a uma granulometria entre 149 um e
75 pm (100 e 200 mesh). Em seguida, as amostras de quartzo foram usadas nos estudos de

microflotagao.
4.1.2 Reagentes

a) Na Caracterizagdo da Agua

Solu¢des de hidroxido de sodio (NaOH — 1M) e o acido cloridrico (HCI1 — 1M) foram
usadas para correcdo de pH. Para as determinagdes de dureza foram usados o NaOH (IN),
solugdo tampao de cloreto de amonio (pH 10) e os indicadores de cor murexida e preto de
eriocromo. O Acido Etileno Diamino Tetracético (EDTA — 0,02N) foi usado na titulagdo das
solucdes para complexagdo dos cations em solucdo. O EDTA ¢ um composto organico que

age como quelante formando complexos muito estaveis com diversos ions metalicos.

b) Na Flotagdo de fons

Para os testes de flotacdo de ions o coletor utilizado foi o oleato de sédio, apos a

saponifica¢do do 4cido oléico com hidroxido de sddio (IN).
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¢) Na Flotacao de Quartzo

Nos testes de microflotagao foi utilizada uma dodecilamina comercial como coletor. A
solubilidade da amina em 4gua ¢ muito baixa sendo necessaria a solubilizagdo da mesma com

acido cloridrico. Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de natureza analitica.
4.1.3 Equipamentos

a) Na Flotagdo de fons

Nos ensaios de flotacao i0nica foi utilizada uma unidade de flotagdo por ar dissolvido
(FAD - Figura 12), marca Aquaflot. O equipamento ¢ constituido por uma célula de flotagao
com 2 L de capacidade conectada por uma valvula agulha, usada para despressurizagdo, ao
vaso de saturacdo de ar em agua (capacidade de 3L de 4dgua). O vaso saturador foi alimentado

por ar comprimido do compressor até a pressao desejada.

Figura 12 — Unidade de flotacdo por ar dissolvido em escala de bancada.

Para a analise quimica do produto flotado foi usado um espectrometro de energia
dispersiva de raios-x, da SHIMADZU, modelo EDX-720. Para a caracterizagdo do
precipitado flotado foi usado o difratdmetro de raios-x da SHIMADZU, modelo XRD-7000.
Nas medicdes de pH foi usado pHmetro da digital da Digimed, modelo DM-22.
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As medicoes de tensdo superficial foram em tensidmetro da marca Kriiss € modelo
K100, no Laboratério do Nucleo de Pesquisa em Petroleo e Gas (NUPEG) da UFRN. As
solugdes foram coletadas da célula FAD resultante dos ensaios de flotacdo ionica com o
coletor anidnico, oleato de sddio. As medi¢des foram na 4dgua natural de Currais Novos e nos
8 niveis de pH estudados (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11,5) da flotagdo i6nica. Todos os ensaios

foram realizados em duplicatas.

b) Na Flotacao de Quartzo

O moinho planetario da marca PB Engenharia (modelo CB2-T) foi usado para o
procedimento de cominui¢ao de quartzo puro usado nos ensaios de microflotacao. Para os
testes de microflotacdo de quartzo foi utilizado um tubo de Hallimond, formado por trés
partes unidas por juntas esmerilhadas. A base do tubo ¢ constituida por uma entrada de fluxo
de ar e uma placa de cerAmica porosa por onde passa o ar na forma de bolhas intermediarias
(o =500 um). O segundo segmento ¢ uma haste cilindrica que conecta a terceira parte do tubo

onde o produto flotado ¢ coletado.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Caracterizagdo da dgua

As andlises fisico-quimicas foram feitas com auxilio do laboratorio de andlises de
aguas, alimentos e efluentes do IFRN. Analises de dureza foram realizadas com o objetivo de
determinar a concentragdo dos sais de calcio e magnésio, assim como, andlises de cloretos,
alcalinidade, carbonatos, bicarbonatos e outros para se obter uma analise fisico-quimica

completa da agua.

O método usado para andlise quimica de dureza total foi via titulagdo
complexométrica com EDTA. O pH foi corrigido com solugdo tampao ao pH 10 e
acrescentada uma pequena quantidade de Negro de Eriocromo T para posterior titulagdo com
viragem de tonalidade da solu¢do de vermelho-vinho para azul. O ponto final de titulagdo
ocorre quando ha total complexac¢do dos ions de calcio e magnésio. Na determinacdo de
dureza de célcio foi adicionado hidroxido de s6dio e uma pequena quantidade de indicador

murexida e posterior titulacdo com EDTA até viragem da cor da solug¢do de rosa para lilas. A
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dureza de magnésio ¢ encontrada pela diferenca entre a dureza total e de calcio ou pela

Equagdo 14. Os resultados sdao expressos em mg.L'1 CaCOs.
Os valores da dureza de calcio, magnésio e total sdo expressos pelas equagdes abaixo:

Dureza de cadlcio (mg/ L Ca**):w x 0,408 Eq. (8)
a

Onde,

A = volume (ml) de EDTA consumido na titulagao;
N = normalidade da solu¢ao do EDTA;

Va = volume (ml) da amostra utilizada.

0,408 = fator estequiométrico de transformacdo da dureza de calcio (CaCOs) em célcio

(Ca'™).

_ ADT - ADCx N x50000
Va

Dureza de magnésio (mg /L Mg™) x 0,241 Eq. (9)

Onde,
ADT = volume de EDTA consumido na dureza total;
ADC = volume de EDTA consumido na dureza de calcio;

0,241 = fator estequiométrico de transformacgdo de dureza de magnésio (CaCOs) em magnésio

(Mg™).

Dureza de total (mg/ L CaCOsz Eq. (10)

Va

O pH do meio foi verificado utilizando um medidor da marca Digimed, modelo DM-
22. A condutividade foi medida pelo condutivimetro digital da Orion. A analise de cloreto foi
determinada pelo método titulométrico de Mohr que utiliza o cromato de potassio 5%

(K»2CrO4) como solucao indicadora de cor e nitrato de prata 0,0141N (AgNOs) para titulagdo.

Para determinagdo da alcalinidade total foi utilizado o método por titulacao, a partir da
adicao de solucao indicadora de cor fenolftaleina e titulado com acido sulfurico até a mudanca
da cor rosa para incolor. Em seguida ¢ adicionada solu¢do indicadora mista e titulacdo da
amostra com acido sulfurico 0,02N até a viragem azul para salmao. A alcalinidade total pode

ser obtida pela equagao:
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Vg x N x 50000
Va

Alcalinidade total (mg/L CaCO,)= Eq. (11)

Onde,

Vg = volume gasto na titulagao;

N = Normalidade do acido sulfurico;
Va = volume (ml) da amostra utilizada.

Para determinar a alcalinidade em fragcdes de carbonatos e bicarbonatos, utilizam-se as

equagdes abaixo:

2F x 1000
—X

a

Alcalinidade a carbonatos (mg /L CaCO,)= Fec Eq. (12)
(T —2F )x 1000 y

Alcalinidade a bicarbonatos (mg /L CaCO;)= v
a

Fc Eq. (13)

Onde,
F = volume de acido sulfurico consumido na titulagdo com o indicador fenolftaleina;
T = volume total do acido sulfurico gasto na titulagao;

Fc = fator de corre¢ao da solugao de acido sulfurico.

4.2.2 Caracterizagao do Precipitado

A determinagdo da composi¢ao quimica e mineralogica foi realizada no Laboratdrio de
Processamento Mineral e Residuos (LPMR) do IRFN. A amostra para analise de FRX e DRX

foi seca em estufa a 110° C por 24 horas.

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva ¢ uma andlise ndo destrutiva
realizada na atmosfera de vacuo que permite ndo s6 a identificagdo como a quantificagdo dos
oxidos presentes (analises qualitativa e quantitativa). O equipamento emite uma fonte de
radiagdo gama na amostra que se deseja analisar deixando os atomos em estado excitado. Os
elétrons sdo arrancados do ntcleo do dtomo onde ficam situados nos niveis das camadas
elétricas K ou L. A energia emitida durante essas transi¢des € Unica para cada elemento e sdo

registradas pelo equipamento que faz a leitura e identificacdo dos componentes.



35

A caracterizagdao mineraldgica foi por difracdo de raios-x em difratdmetro da Shimatzu
controlado por computador com goniometro vertical 0-0 e radiacdo Ka. As amostras foram
analizados seguindo procedimento experimental para analise mineralogica. As fases
cristalinas foram identificadas pelas distancias interplanares e da intensidade relativa dos
picos medida no difratograma. Os picos encontrados foram comparados com as cartas do

banco de dados do software para identificacdo das espécies existentes.

4.2.3 Testes de flota¢do ionica

A flotagdo i10nica envolve a remocdo de ions chamados de coligantes quando
interagem com coletor adicionado no sistema. A quantidade de coletor adicionado ¢
proporcional a quantidade de ions presentes na solugdo e o complexo insolavel formado pelo
coletor e coligante ¢ chamado de sublato. Com a passagem do fluxo de ar na célula de
flotacao o sublato se adsorve na superficie das bolhas e ¢ arrastado para a superficie onde
ocorre a formagao da espuma. A espuma ¢ retirada da célula de flotagdo de forma mecanica e

a agua tratada ¢ coletada na base da coluna para as analises fisico-quimicas.

O tratamento da agua por flotagdo idnica foi conduzido em célula FAD (Figura 13). A
flotacao de ions foi estudada em 8 niveis de pH (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11,5) estudando-se,

também, o efeito da variacdo da concentragao do coletor oleato de sodio.

Valvula agulha
Célula de flotagdo

N
N ]
—1000
OO /’ N 800
0 F — 600
Ar ¢ Aguasaturada 3
—_— \ — 400
com ar E

Figura 13 - Etapas da flotagdo i6nica em célula de flotagao FAD.
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Outros parametros também foram estudados a fim de otimizar a eficiéncia do processo
de flotacdo, tais como: tempo de condicionamento do surfatante (tempo para a formacao e
crescimento de eventuais precipitados), pressdo de saturagcdo do vaso saturador e velocidade

de agitacdo do agitador mecanico.

A concentracao final de oleato de sodio nas solugdes tratadas foi analisada a partir de

uma curva de referéncia “tensao superficial x concentracao do surfatante”.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 A AGUA DE CURRAIS NOVOS/RN

5.1.1 Caracterizagao

Os resultados da andlise fisico-quimica da 4gua proveniente da mina Brejui (scheelita -

Currais Novos / RN) sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizagao fisico-quimica da 4gua - Mina Brejui, Currais Novos - RN

Analises Resultados

Dureza total, mg.L'1 CaCO; 516

Calcio, mg.L"' Ca™ 93,0
Magnésio, mg.L"' Mg™ 69,4
pH 8
Condutividade, pS.cm™ 2600
Cloreto, mg.L" CI'! 693,3

Bicarbonatos, mg.L'1 CaCO; 356,3

Alcalinidade Total, mg.L™

CaCO; 292,0

Observa-se que a concentracdo de dureza total na agua da regido ¢ elevada,
caracterizando aguas muito duras, o que resulta na alteracdo das propriedades organolépticas
da agua (o que pode ser sentida pelos sentidos humanos, principalmente o sabor). Os altos
teores de bicarbonatos caracterizam uma condi¢do de dureza temporaria (carbonatada) nas
aguas da regido, passivel de ser removida por aquecimento ¢ conversdo dos ions HCOs™ em
CO;5™. A remogio de dureza por aquecimento leva a altos custos com energia ¢ bem como a
necessidade de espaco para tanques de aquecimento. Portanto, a aplicagdo da flotagdo por ar

dissolvido torna-se uma alternativa viavel.
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Os altos teores de calcio e magnésio sao explicados pela dissolugcdo de sais das
formagdes sedimentares calciticas e dolomiticas, respectivamente, que ocorrem na Provincia
Borborema (Sousa e Vidal, 2005). O pH da 4gua apresentou-se alcalino devido as reagoes

entre a agua e a calcita do solo (CaCO3).

5.1.2 Alcalinizagao

Para corre¢do do pH da agua foi usada uma solugdo de NaOH (1 M). A Figura 14
mostra a curva de alcalinizagdo da dgua dura e apresenta a quantidade de base necessaria para
que a solucdo alcance o pH 11,5. A partir desses dados, pode-se avaliar os custos relacionados
com a correcao do pH nos processos propostos neste trabalho. Os resultados mostram que sao

necessarios 560 g.m™ de hidroxido de sodio para alcangar o pH otimizado neste estudo.
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Figura 14 — Curva de alcalinizag¢do da 4gua dura da regido Serid6/RN com hidroxido de sodio

(1 M), para um volume inicial da dgua dura de um litro.

5.2 FLOTACAO DE [ON

5.2.1 Efeito do pH e da Concentragdao do Coletor
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A Figura 15 mostra a remocao de dureza calcica pela técnica de flotacao idnica. Os
resultados indicam que a dureza de célcio diminui progressivamente com o aumento da

concentragdo do coletor em todos os niveis de pH estudados.

200
oleato : calcio : magnésio
—--0,8:0,8:1 —-<-1,6:0,8:1

=+0,2:0,8:1 -24:08:1
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Dureza célcica, mg.L! de CaCO;,
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4 5 6 7 8 9 10
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Figura 15 - Variagdo da dureza de calcio com o pH da flotagcdo em fungdo da concentracao de

oleato de sodio. Dureza célcica da 4gua bruta =228 mg.L™' CaCO; (93,02 mg.L™" Ca®™).

Considerando-se que a dureza de calcio da agua bruta foi 228 mg.L™' CaCOs (93,024
mg.L" Ca™), pode-se observar que houve uma remogio de 95% (12 mg.L"' CaCO; final) em
pH entre 5 e 10 com concentracdo de oleato trés vezes maior do que a de ions calcio (relagao
de oleato/Ca**/Mg*" de 2,4 : 0,8 : 1 mols). Ndo houve uma influéncia substancial do pH na
remocdo de ions cdlcio, havendo apenas um pequeno aumento na eficiéncia de remog¢ao em
pH mais alcalino. Esse fato ¢ atribuido a formagdo de precipitados ¢ a predominancia da

espécie anionica do oleato.

A Figura 16 ilustra o mecanismo de interagdo entre os ions de célcio e de magnésio e
as moléculas de oleato (RCOO"), em solugdo, para formagdo do sublato que vai aderir as
microbolhas. Analisando a Figura 16, na situagdo descrita pelo Quadro “a” (auséncia de
oleato de sddio em solugdo), as microbolhas de ar ndo conseguem aderir nos ions de calcio
livre em solugdo e a dureza da 4gua nao pode ser reduzida. O Quadro “b” ilustra a situagdo da
adi¢do de oleato de sédio a uma razdo molar 0,2 : 0,8 : 1 com os ions célcio e magnésio.

Nessa situacao, os ions de calcio foram deficientemente removidos (34 % de remogao) devido
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a pouca disponibilidade de moléculas de oleato para formar complexos insoltiveis com os ions
de calcio. O Quadro “c” demonstra a simulacdo do mecanismo ocorrido quando foi
adicionado oleato a uma razao molar de 0,8 : 0,8 : 1 com ions calcio. A remogao de calcio da
solugdo por flotacdo foi de 56% nessas condigdes, apresentando ainda uma deficiéncia na
captura dos ions calcio pelas moléculas de oleato, devido a necessidade de duas moléculas de
oleato (RCOO") para compensar a carga elétrica bivalente do cation (Ca™ ou Mg™) . O
Quadro “d” ilustra a condigdo teorica ideal de captura e complexagdo dos ions célcio pelas
moléculas de oleato. A razdo molar 2,4 : 0,8 : 1 de oleato por ions célcio e magnésio

possibilitou uma remogao de 95% dos ions calcio pela técnica de flotagao.

a.
@
C.

lons célcio fons magnésio % Oleato de sodio

Figura 16 - Mecanismos de interagdo entre os ions calcio e de magnésio em solugdo e o oleato

de sodio na etapa de flotagdo i6nica.

A Figura 17 apresenta o efeito da variagdo da dureza de magnésio em funcdo do pH e
concentra¢cdo do oleato. Pode ser observado que o melhor resultado foi obtido na propor¢do de

2,4:0,8 : 1, porém o valor final de dureza de magnésio ainda manteve-se alto. O efeito do pH
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na complexagdo/flotacdo de ions magnésio foi avaliado. Os resultados mostram que a

adsorc¢ao ¢ favorecida com aumento do pH.
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Figura 17 - Varia¢ao da dureza de magnésio e do pH em fun¢@o da concentracdo de oleato de

sodio. Dureza de magnésio da agua bruta = 288 mg/CaCOs (69,40 mg.L™' Mg™").

A soma da dureza célcica e de magnésio final em solugdo, apds a complexagdo com
oleato e flotacdo por ar dissolvido, foi calculada. Os resultados s3o mostrados na Figura 18.
Apesar da eficiente remogao de ions calcio a dureza total final na melhor condi¢do de

tratamento foi superior a 100 mg.L™" de CaCOj; indicando uma 4gua tratada considerada ainda

dura.
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Figura 18 - Variacdo da dureza total e do pH em fung¢do da concentracdo de oleato de sodio.

Dureza total da agua bruta = 516 mg.L" de CaCO:s.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 18, a dureza total diminuiu em
funcdo da concentragdo do oleato de sodio, obtendo-se os melhores resultados na propor¢ao
2,4 : 08 : 1 de oleato/Ca>/Mg*". A dureza total da 4gua bruta, que era de 516 mg.L"' de
CaCOs, teve uma reducio para 120 mg.L™"' de CaCO; em pH 10. A dureza de célcio diminuiu
bastante enquanto que a dureza total ndo baixou na mesma proporc¢do devido ao magnésio.

Portanto, se faz necessario alterar a concentracio de oleato e o pH da solugao.

A remocgao de dureza foi estudada em pH 11,5 com oleato de sddio nas concentragdes

de 0, 10° , 10%,10% e 10 mol.L'l, conforme ilustra a Figura 19.
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Figura 19 - Reducdo da dureza via FAD em fung¢do da concentracdo de oleato de sddio. Taxa

de reciclo de 20%; pressio de saturagio com 4 Kgf/em® e pH 11,5.

Na auséncia de coletor, em pH 11,5, o abrandamento ocorreu pela formacao de
precipitados na forma de hidréxidos e a dgua tratada foi classificada como “moderadamente
dura” com dureza total de 80 mg.L"' CaCOs, apesar de uma remogio de 84% em relagdo a
dureza inicial de 516 mg.L" CaCO;. O abrandamento da agua em niveis satisfatorios so é
possivel com a adicdo do coletor. Em todas as concentragcdes de oleato a agua pode ser
classificada como “macia ou leve”, pois apresenta niveis de dureza total inferiores a 75 mg.L™
de CaCOs. Em concentragdo a partir de 10° mol.L! de oleato, obtiveram-se os valores de
dureza total, de magnésio e calcio com 30, 20 e 10 mg.L" de CaCOs, respectivamente. Isso
significa que, em pH 11,5, com uma concentragdo baixissima do surfatante, ¢ possivel uma

remogao de 94% de sais determinantes de dureza.

Alguns parametros foram estudados com o objetivo de avaliar o efeito na remocao de
ions determinantes de dureza. Foram observados: o tempo de condicionamento do reagente
em solugdo, a pressdo de saturacdo de ar em agua no vaso do saturador e a velocidade de

agitacdo do agitador mecanico.
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5.2.2 Efeito do Tempo de Condicionamento

O tempo de condicionamento foi monitorado para avaliar um eventual efeito no
crescimento do precipitado e a cinética de reagcdo entre as moléculas do oleato de sddio

(RCOO) e os fons de célcio e de magnésio (Ca®" e Mg™).

O tempo de contato foi medido em minutos e testado em 6 niveis (1, 3, 5, 8, 10 e 15
minutos). A pressdo de saturagdo de ar em 4gua (4 kgf.cm™), a taxa de reciclo (20%),
propor¢do de 1,6 : 0,8 : 1 moléculas de oleato/Ca*/Mg*" e o pH 8 foram mantidos constantes.
A dureza relacionada ao Ca®" foi reduzida a partir de oito minutos de condicionamento,
permanecendo constante para tempos mais curtos de condicionamento. Nao houve influéncia

.. - , 2+ .
do tempo de condicionamento na remocao de ions Mg“', conforme mostra a Figura 20.

Os resultados sugerem que a reagdo entre as moléculas de oleato de sodio e os ions de
calcio e magnésio ¢ bastante rapida. Em 1 minuto os ions determinantes de dureza foram

removidos a niveis de equilibrio.

240
- —— Dureza total —0—Dureza de magnésio —>— Dureza de célcio
S
s 180 f--n - AT y\inintuinieietely it
8 I A e e N
O O O 0 0 O 0
© 120 - e e e
S
S
© 60 e s e e e
S
- © — >
0 1 1 L L 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (minutos)
Figura 20 - Efeito do tempo de condicionamento do oleato de s6dio na dureza da dgua tratada

em pH 8.

5.2.3 Efeito da Pressao de Saturacao

A pressdo de saturagdo de ar em 4gua no vaso de pressao atinge valores elevados. Nas

pressdes maiores, um maior volume de gas € saturado e, como consequéncia, uma maior
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quantidade de bolhas ¢ injetada na célula de flotagdo. O estudo da pressao de saturagao tem

. . . It ~ e + + ~ ~
como objetivo analisar uma possivel redugdo dos ions de Ca>" ¢ Mg®" em fungo da pressao.

A influéncia da variacdo da pressdo de saturacdo foi avaliada em 5 niveis (2,5; 3,0;
3,5;4,0e4,5 kgf.cm’z). A taxa de reciclo (20%), relagao RCOO'/Ca2+/Mg2+ de 1,6:0,8: 1, pH
8 e o tempo de condicionamento de 1 minuto foram mantidos constantes. De acordo com a
Figura 21 nao houve diferenca na remocao de ions determinantes de dureza com a variacao da
pressdo de saturagdo. Portanto, nas condicdes testadas, a quantidade de bolhas ndo diminui a

dureza da 4gua tratada. Uma pressdo de 2,5 kgf.cm™ ¢ suficiente.

240
—O— Dureza de calcio - Dureza de magnésio —x— Dureza total
(82
S
e e i
(‘5 A A A
4 O O O O |
© 120 -
S
el
N
© 60 |
S
(@] <& <O
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Pressdo de saturacdo, kgf/cm?

Figura 21 - Influéncia da pressao de saturacdo de ar em dgua na flotacao de ions, com oleato

de sodio, em pH 8.

5.2.4 Efeito da Velocidade de Agitagao

O efeito da velocidade de agitacdo no reator foi avaliado. A turbuléncia pode ter
influéncia na probabilidade de colisdo entre as moléculas do coletor e os ions de Ca*" e Mg**

em solucdo e dessa forma aumentar a remog¢ao dos sais.

Os pardmetros fixos foram pressdo de saturacio (4kgf.cm™), taxa de reciclo (20%) pH
8, tempo de flotacdo de 1 minuto e razdo de RCOO'/Ca%/Mg2+ de 1,6:0,8:1. Nos testes foi
variada a velocidade de 80, 210, 390, 500 e 800 rota¢des por minuto (rpm).
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Figura 22 - Efeito da velocidade de agitagao do agitador mecanico na flotagdo de ions.

Os resultados mostraram que a velocidade de agitagdao nos niveis estudados manteve
os niveis de dureza constante, ou seja, ndo apresentou efeito no abrandamento de agua (Figura

22).

5.2.5 Tensao Superficial (y)

Os testes de tensdo superficial foram realizados para obter uma medida indireta da
quantidade de coletor residual na 4dgua tratada. Para isso, a tensdo superficial foi medida na

agua tratada por FAD em diferentes niveis de pH.

A Figura 23 mostra a curva padrao de tensdo superficial feita para diferentes
concentragdes de oleato de sddio em solucdo de agua deionizada. A partir da curva padrao, foi
encontrada a equacdo da reta. Pode ser observado que a concentracdo micelar critica (CMC)

foi alcancada em concentragio de oleato de 200 mg.L™.



47

80
- O Oleato de Sédio
=
= 60 |
S
= y=-0,2314x + 74,863
E 40 |
P
s O
c% CMC—= S O
o 20 F
@
5
[ 0 ,

0 100 200 300 400 500

Concentracao, mg.L!

Figura 23 - Relacao entre tensdo superficial e concentracio de oleato de s6dio em meio

aquoso. Identificagdo da Concentracao Micelar Critica (CMC).

A Figura 24 apresenta a tensdo superficial de solugdes de dgua dura apods a etapa de
flotagdo. Os resultados mostraram um aumento gradativo da tensdo superficial, das aguas
tratadas por flotacdo i6nica, com o aumento do pH da flotagdo. Isso significa que a
concentracdo residual do oleato foi diminuindo em niveis de pH mais alcalinos e que,
portanto, houve um maior consumo do oleato na formacao dos sublatos. Esse resultado estd
de acordo com o fato de que o maior abrandamento da dgua ocorre em pH mais elevado pois
as moléculas de oleato complexam mais intensamente os ions célcio e sdo removidas pelas

bolhas de ar.
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Figura 24 - Efeito do pH da flotag@o na tensao superficial da agua tratada por flotacdo i0nica

com oleato de sodio. Concentracdo de 4,6x10~ mols de oleato de sodio.

A partir da equacdo encontrada na curva padrao (Figura 23), foi possivel calcular a
quantidade de oleato de sodio residual na dgua tratada por flotagdo i6nica. Os resultados estao
na Tabela 4. Com a concentracdo inicial de 4,6x10~ mols de oleato de sddio a concentragdo
residual alcangou porcentagens entre 14,44 a 9,31 na faixa de pH estudada. Os resultados

evidenciam que em pH mais alcalino a quantidade do coletor residual estd em menor

porcentagem.

Tabela 4 — Porcentagem residual de oleato.

pH Residual de oleato (%)

4 14,44
5 12,76
7 11,23
8 11,45
9 11,10
10 10,81
11 9,31
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5.2.6 Caracterizacao quimica e mineralogica dos solidos flotados

Os so6lidos removidos pelo processo de flotagdo ionica em pH 11,5 foram coletados
para analise quimica (FRX) e mineralogica (DRX). A andlise quimica apresentou 29,52% de
oxido de célcio (Ca0), 22,92% de 6xido de magnésio (MgO), 2,04% de silica (S10,), 1,07%
de fosfato (P,0s), 42,70% de perda ao fogo e os demais componentes em menor porcentagem

conforme esta apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Analise quimica do s6lido flotado.

Componentes | Resultados (%)
CaO 29,52
MgO 22,92
Si0, 2,04
P,0s 1,07

Cl 0,51

MnO 0,32
Fe,0; 0,31
SrO 0,22
ZnO 0,13
K,O 0,10
CuO 0,09

SO; 0,06
Perda ao Fogo 42,70

A andlise mineralogica no difratdmetro de raios X detectou a presenca de uma fase
cristalina de carbonato de calcio na forma de calcita, conforme mostra a Figura 25
representada pelos picos com o nimero 1. Em estudo de qualidade de agua, realizado por
Mendonga et al. (2008), também foi encontrado o mineral calcita na andlise de DRX do
solido. Todos os resultados encontrados justificam a formacao dos carbonatos e hidréxidos de

calcio e magnésio discutidos nesse trabalho.
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Figura 25 — Composi¢do mineraldgica do solido flotado.

5.3 APLICACAO NA FLOTACAO DE MINERIO

5.3.1 Flotagao de quartzo

A Figura 26 mostra o efeito do pH na flotacdo de quartzo em tubo de Hallimond com
concentracdo fixa de 400 g.t' de dodecilamina e vazio de ar com 40 mL.min"'. Os resultados
da flotacdo sdo expressos em porcentagem de recuperagdo massica de quartzo em fungdo do
pH em 5 niveis (6, 7, 8, 9 e 10). Os testes foram realizados com trés tipos de agua: destilada,
tratada por flotacao i0nica e ndo tratada. A agua tratada usada nos testes de flotagdo em Tubo
de Hallimond foi previamente abrandada por flotagdo i6nica com oleato de sédio em

concentracdo de 10” mol.L™.

Os resultados mostram que o pH 8 é o mais favoravel para flotagdo de quartzo com
dodecilamina para os trés tipos de agua, ficando com recuperagdes de 90,1 e 91,4%
respectivamente para agua destilada e tratada, e por fim 80,7% usando agua dura, sem
nenhum tipo de tratamento. Em elevados valores de pH ocorre a queda da recuperagdo. Isso se
deve ao fato de em meio muito alcalino prevalece a espécie molecular RNH,. Esse fendmeno
pode ser observado a partir do pH 9 com declinio da curva de recuperagdo para os trés tipos

de agua estudados.
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Figura 26 - Efeito do pH na flotagio de quartzo com dodecilamina (400 g.t™).

Portanto, a flotacdo ¢ mais intensa em torno do pH 8 , regido onde hia uma
predominancia da espécie catidnica do coletor (RNH;") e uma ampla disponibilidade de sitios

negativos na superficie do quartzo.

Os resultados dos testes realizados com agua tratada sempre foram melhores do que os
testes com agua nao tratada. Isso ocorreu devido a competi¢do dos ions determinantes de
dureza com a dodecilamina pelos sitios negativos da superficie do quartzo. O efeito da
presenca de Ca>” e Mg*" mostrou-se negativo com depressdo do quartzo em todos os niveis de
pH estudados. A recuperagdo massica do quartzo obtida com agua tratada foi a mesma da
agua destilada em pH 7 e 8 com as respectivas flotabilidade de 89,4 e 91,4% (Figura 26).
Portanto, os resultados indicam que nesses pontos a agua tratada apresentou qualidade de

agua comparavel a destilada.

Testes foram realizados em pH 8 e com diferentes concentracdes de amina (Figura
27). A melhor recuperacao ficou em torno de 82% com a 4gua dura e 92% com a 4gua tratada,

com 500 g.t'l.

Outras espécies catidonicas competem com o coletor pelos sitios disponiveis. Uma alta
recuperacdo so ¢ possivel com a eliminacdo dos cations competidores, ou com a elevacdo da

concentracao do coletor.
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Figura 27 - Efeito da concentragao de dodecilamina da flotagao de quartzo (pH 8).

Os resultados mostraram que o uso da agua ndo tratada nos testes de flotagdo tem
recuperagdo massica inferior quando comparada com uma agua tratada por flotagdo de ions.
Comparado com os testes realizados com agua destilada, a agua tratada apresentou um
aumento na recuperacao de 60,4%, 83,5%, 91,4% e 92,1%, respectivamente, para as
concentra¢des de 200, 300, 400 e 500g.t" de coletor. Nos testes realizados com concentragio
a partir de 400g.t" a recuperagdo obtida com a agua tratada foi igual aquela obtida com agua
destilada, sugerindo que os cations residuais presentes na agua tratada nao mais interferem na

flotagao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A 4gua utilizada na regido de Currais Novos — RN, em particular as utilizadas nos
processos da mina Brejui tem elevadas quantidades equivalentes de célcio, de magnésio e
uma elevada concentragdo total que comprometem a utilizagdo do processo de flotagdo sem

um tratamento desta agua.

A otimizacdo do pH de processo em 11,5 seguido de flotagdo por ar dissolvido nas
condices de pressdo de 4 kgf/em? e 20% de taxa de reciclo, possibilitou obter uma dgua em

nivel de dureza total em torno de 30 mg.L" CaCOs, a qual representa remogao de 94%.

Foram necessarios entre 14 — 14,5 ml de NaOH para corre¢ao da agua para pH 11,5.
Isso remete a baixos custos do processo P-FAD e 4gua com qualidade para aplicagdo em

atividades na usina da mina Brejui ou para outros usos urbanos / industriais.

Diferencas de recuperagdo massica entre 82 € 92 % de quartzo foram encontradas com
agua dura (516 mg.L"' CaCOs) e 4gua leve (30 mg.L"' CaCO;), em testes com 400 g/t de

coletor em pH 8.

A potencialidade do tratamento de dguas duras da regido Seridéo do RN ¢ devida aos
resultados satisfatorios obtidos nos estudos de laboratdrio. Dentre as vantagens da flotagdo no
tratamento de aguas, destaca-se a elevada cinética e pequena area para sua instalagcdo. Espera-
se que estes resultados contribuam para a consolidagcdo da técnica de flotagdo no tratamento

de 4guas duras para maximizar o uso do método em regides semi-aridas.
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem estabelecer as seguintes conclusdes:

A partir da caracterizacdo fisico-quimica da 4agua da regido Seridé/ RN foi possivel
identificar elevadas concentracdes de ions de calcio e magnésio. A regido do Serido estad
localizada numa 4area de formagdo sedimentar com rochas calciticas e dolomiticas,

justificando os elevados teores de sais dissolvidos na agua.

A remogao de ions determinantes de dureza da 4gua de Currais Novos pela técnica de
flotacao por ar dissolvido (FAD) mostrou-se eficiente com oleato de so6dio. A 4gua tratada
pela FAD apresentou concentracao residual de 9,31 % da concentragdo inicial de reagente, em

pH 11.

O pH e, principalmente, a concentragdo do coletor (oleato) apresentaram forte

influéncia na flotagdo i6nica de ions calcio e magnésio.

No estudo do efeito do tempo de condicionamento, a dureza total foi reduzida de 171

para 159 mg.L™" de CaCO; a partir de 8 minutos.

A variagao de pressdo e velocidade de agitagdo nas faixas estudadas ndo apresentou

efeito no abrandamento de aguas.

O trabalho mostra que os ions determinantes de dureza apresentam efeitos negativos
ao sistema de flotagdo de quartzo, mostrando que a qualidade da 4gua ¢ fundamental para o

éxito de unidades de processamento mineral.

A partir de 200 g/ton de amina, os resultados obtidos com d4gua tratada sdo
equivalentes aqueles obtidos com 4gua destilada. Com apenas 200 g.t' de amina a

recuperacdo aumentou de 21,8 para 60,4 % de recuperagdo massica em pH 8.

A aplicacdo da dgua tratada na flotagdo de quartzo apresentou qualidade comparavel a

agua destilada nas concentra¢des de 400 e 500 g.t”' em pH 8.

Pode-se afirmar que ¢ necessario o tratamento da dgua de processo para obter sucesso

e economicidade na aplicagdo do processo de flotacao.
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ANEXO 1 - Mapa de Localizacdo da Mina Brejui
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