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R E S U M O 

Este estudo discute alguns aspecto s re l ativos ao pro­

cesso de floculação seletiva como nt ~to d o de con centração de f i­

nos de hematita , utilizando a amilopectina como polímero flo cu­

lante. 

Foram realizados estudos de dispersão e floculaç ão 

de amo stras de hematita e de quartzo separadame nt e em 

do pH do meio , da concentração de metassilicato de sÕdio 

funçao 

e da 

amilopectina, no caso da floculaç ão . Os re sultado s dest a e tapa 

indicam uma alta se l et ivi da de do floculante pela hematita e 

sua inefici~ncia como floculante do qu artzo e servir am para e s 

tabelecer condiçÕes de se l etividade para os est ud os em mi stu ­

ras . 

Em sistemas sint~ticos (moagem sepa rada), a efici~n­

cia da f l oc ul ação seletiva mostrou - se dependente da concentra ­

çao Qe sÕl ido s da alimentação (va l ores Õtimos entre 3 a 20%). 

Os dois métodos de floculação estagiada e elutriação 

(com fluxo de ãgua) mostraram efici~ncia s semelhantes na sepa ­

ração das fraç ões floculadas e d i spersas . A recuperaç ão de he­

matita no concentrado cresce com o au me nto do t eo r de hemat i ta 

• 
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da a l i mentação ao pas so que o enriquecimento permanece co nsLa n 

te. 

A efici~ncia do processo foi significat ivamente re d~ 

zi da quan do o mesmo s i stema sofreu moagem conj unta a seco . Por 

via ~mida, a contaminação s5 ocorreu par a tempos de moagem ma ­

iores que 90 minutos (3 % de só l idos) . 

Fo i est ud ada a adso r çao da amil opec tin a na in terface 

hematita/solução atrav~s de determinação de isotermas de adso! 

cio do pollmero e de anã l i se e s pect roscõpica do s i s tema am i lo­

pe ctin a/hematita (f l ocos) . A adsorcio mostrou-se dependente do 

valor do pH do meio , e de forma geral, de dif1cil anãli se para 

concentrações diluTda s (pro bl emas de anã li se) . 

A an ã li se espe ct r oscÕp i ca na regi ã o do infra-ve r me­

lho nao foi elu c idativa par a o s i stema estudado, sendo esta 

t~cnica de di f1cil aplicação para a adsorcio de amilope c tina na 

in terface hematita/ so lução . 

' 



A B S T R A C T 

This study discusse s so me aspects rel ated to the 

process of seletive flocculation as a method of conce ntratio n 

of hematite fin es , using amylopectin as flocculant polyme r. 

Studi es of dispers i on and floc cu la t ion were realized 

with samp les of hematite and qu artz separately as a function 

of t he pH of th e rnedium, of t he co nce ntrat i on of sod ium meta 

si l icate and amylopectin , in the case of floccu l ation . The 

result s of thi s stage indicate a high sel ec tivity of the 

floccul a nt for he matit e , and its in effi c i ency as quartz 

floccul a nt and were useful to establish selectivity conditions 

f o r s t u d i e s i n 111 i x t u r e s . 

In synt he tic sys tems (separate grinding), the 

efficiency of se l ec tfv e f loccul at ion wa s dependent on sol i ds 

concentration of the feed ing (optimum values from 3 to 20 %) . 

The two method s of staged floc culation and elutriation 

( with wate r f l ow) were both si milarly efficient in the 

separation flo cc ulated and dispersed fra ctions. The recuperation 

of hematite in the concentrate rises with the in crease of 

hematite grade of the feedi ng whereas the en ri chment remains 

cons'l!tant. 
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The efficiency of the process was significati vely 

reduced when t he same system suffered dry co nj unct 

By wet way, t he co ntami nation only happened for 

periods superior to 90 minutes (3 % of so li ds) . 

grindin g . 

grinding 

It was st udied the adsorption of amylopect in at the 

he ma tit e/so lution interface through the determination of 

ad sorption i sotherms of the polymer a nd through spec troscop i c 

analysi s of the amylo[)ectin/hematitc (floc s ) system . Thc 

adsorption was dependent on the value of the pH of the med iu m, 

and it was ge ner a ll y of difficult analysis for di lut ed 

concentration (analysis problems) . 

The spectroscopic analysi s in the infrared region 

wa s not elucidative to the studied system , for this technique 

i s of diffic ult application to amylopectin ad so rption in thc 

hematite/solution interface . 

• 
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I - I NTRODUCÃO 

O prob l ema do processamento de particulas minerais fi 

nas (fi nos de minérios) e atualmente um gr a nd e desafio para os 

pesq ui sad or es das ãreas de lavra e beneficiamento de minérios 

fundamentalmente devi do a baixa efic i ência dos processos de be ­

neficiamento de fi nos. De um modo geral, existem pelo menos as 

seguintes formas de geração des ses f ino s : 

1) Com a crescen t e demanda de minérios e c om a apre­

se ntação de teore s de minera l útil progressivamente mais baixos 

e necessário minerar e processar grandes quantidades de mate ­

rial que apresentam frações gr anulomê tricas me nores . 

2) Ou tro fator que influi na geraçao de particulas fj 

nas e a crescente mecanizaç ão da lavra e dos proc es sos de bene­

ficiamento. 

3) No caso de minérios de dificil liberação (alto 

grau de dis seminação) ê necessár io uma cominuição atê granulam! 

trias finas onde ocorra uma minima li beração entre o(s) mineral 

(ais) útil(eis) e o material de ganga . 

• 
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Entretanto, a definição de finos nao e geral e s i m 

particular para cada minério. Segundo Somasu nd aran 1 os finos de 

minérios são particulas que possuem diâmetros entre 10 e 100 J.llll 

e não são facilmente separãveis por processos 

os ultrafinos são particulas que possuem e ntre 

gravitacionais; 

e 1 O pm -e nao 

sao separãveis com alta freqUencia por processos f1sico -q uimi­

cos como flotacão; e os colÕides são particulas cujo diâmetro e 
menor que 1 pm. 

Kitchener 2 , por sua vez, s itua o limite superior de 

diâmetro de particula que assegura o comportamento coloidal de 

uma forma menos rigida: "O tamanho de particula em que as for­

ças de natureza superficial tornam - se despreziveis se compara­

das ãs forcas inerciais e gravitacionais". As evidências expe-

rimentais levam a crer que o comportamento coloidal não desapa-

rece bruscamente a um diâmetro particular mas persiste ate no 

minimo 10 pm, j ustifica ndo o uso do termo minerais coloida is P! 

ra polpas que co ntem material finamente dividido . 

Os ultrafinos , finos e colÕides se originam durante a 

lavra e o beneficiamento, contém um grande intervalo de diâme­

tros de particulas e são chamados lamas na indústria mineral. Es 

tas lamas devem ser geralmente removidas porque prejudicam a e­

ficiencia dos métodos convencionais de tratamento e em alguns 

casos elas chegam a representar 30 % do mineral útil. 

No pas sado, como havia ãgua, espaço e minérios de al­

tos teore s em abundância, as lamas eram, e ainda o são em mui-

tas i~stalações, s implesmente transferidas para lagoas de sedi-

, 
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mentação. Atualmente a situação e bastante diferente . As jazi­

das de certos minérios apresentam teores muito baixos, causando 

prob l emas no beneficiamento e tornando menos justificãvel a re-

jeição dos finos. Os problemas ambientais tem por 

se agravado, a poluição de rios, lagos e lagoas por 

conseguinte 

efluentes 

tõxicos ou que causam turbidez estao se tornando cada vez menos 

aceitãveis através de todo o mundo. 

Conforme vãrios autores, a melhor forma de tratar as 

l amas e não produzT-las . o uso adequado de moinhos e classifica 

dores pode reduzir a geração dos fi nos. Mas na maioria dos sis­

temas o seu processamento torna-se inevitável e estudos nesta ã 

rea devem ser feitos no sentido de aperfeiçoar os processos jã 

estabelecidos ou desenvolver novo s processos. 

Quando as part1culas são demasiadamente pequenas, em 

uma suspensão aquosa , o movimento browniano começa a dominar e 

as forças gravitacionais tornam-se negligenciãveis. Nesta situa 

ção os processos convencionais, principalmente os gravitacio­

nais , perdem a eficiência . 

A lixiviação e, segundo a bibliografia, um dos poucos 

métodos que podem se r usados para a extração comercial de me­

tais na região dos ultrafinos mas tem sua aplicação limitada ba 

sicamente por razoes econômicas. 

A flotação e o mais versãtil dos processos e no caso 

de sulfetos pode alcançar boa seletividade para partTculas de 

diâmetro de ate 2 a 3 ~m. Mas na maioria dos casos os dados mos 

tra~ que a recuperação torna-se baixa para diâmetros inferiores 
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-a 20 pm. Os finos apresentam baixa flotabilidade devido as suas 

- - 3 1 insuficientes velocidades de col i sao e adesao . A f otaçao e 

adicionalmente prejudicada pelos finos atr a vé s da for ma ção do 

"slime-coating" e pelo consumo excessivo dos reagentes. Neste s 

casos podemos ter duas so l uções, a agregaçã o previa dos finos 
. 

formando part1cu l as maiores ou a deslamagem. 

A operação unitária de floculação e floculaçao seleti 

va tem sido considerada como um processo efet i vo para a recupe­

raçao de finos e é por esta razao que o estudo e desenvolvimen­

to da flocu l acão seletiva é considerado muito importante . 

O processo de floculação seletiva tem sua s origens na 

d~cada de 50, quando Cooke e outros 4 observaram que os mesmos 

amidos que eram efica zes como depressantes da hematita na flota 

cão do quartzo , floculavam seletivamente a hemat i ta de suas s us 

- 5 -pensoes com o quartzo . Desde entao o processo tem sido estuda 

do e a maior proporção dos trabalhos se referem ao beneficiamen 

to das taconitas não magnétic as oxidadas . O "U . S. Bureau of Mi 

nes" promoveu a par t ir de 196 2 nos seus ce ntros de pesquisa o 

estudo de um proce ss o de deslamagem se letiva que evitasse a pe~ 

d d f . b 1 6-7-8 a os 1nos e os tra a hos de Fromer e Colombo de fin em 

as bases da floculação selet i va dos minérios de fer ro. Estã o in 

clu1d~s operações de floculação sel e tiv a , deslamagem e flotaçâo 

ani6nica ou cati6nica da ganga . Na mina de Tilden da Cleveland­

-Cliffs Iron Co. estã a pr i meira aplicação comercial do proces­

so, que in i ciou sua produção em 1974. 

A f l oculação seletiva tem sido estudada como pre - con-

" 
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ce ntração da po l pa que serã posteriormente flot a da ( f lotaç ão i~ 

versa da ganga) , dando condiç ões para qu e a f lo t a ção a l can ce 

maior efici ênc ia, ou também como uma ope raç ão uni tã ria pa r a a 

r ec up eração e beneficiamento das fraç õe s fina s . Read 9 , Lien e 

Morrow 10 e Coelho 11 são algun s dos autore s que e studaram a a-

plicação da floculaç ã o seletiva como método de co ncentração, 

sendo que nos dois últimos casos o processo foi aplicado a ni­

vel de planta - pi l oto aprese ntando resultados positivos. 

Embora o s istema hematita quartzo tenha sido amplame~ 

te estu dado em vãrios paises e por vãrios autor es, pe rsi s te ai~ 

da uma séri e de probl ema s que e xigem solu çã o e de um mod o ge r a l 

foram identificados por estes mesmo s autor e s. 

Um dos principa i s probl emas na floculação sele t iv a -e 

a seleção de f l oculantes adequados que se adsorvam seletivamen-

t . l d . d 12 e no m1 nera eseJa o . As dificuldade s na adsorção sele ti -

va são agravada s pela con t amin açã o das es péc i es min e r a i s que o-

cor r e durante a moa gem, reduzindo a s difere nç as na s pro pr ied a -

9 des s upe rf ic iai s e d i f i c ultando a sepa r a çao Es ta contami na -

çao exi ge a necess id ade do estudo e uso de age ntes d i s persa ntes, 

l ix iv iantes ou quelante s , e s pec if i ca s em ca da cas o e cu ja a pl i ­

cação deve ser cuidadosamente anali sada . 

t um fato compro vado por vãrios autores que embora a 

se l eti vidade seja assegu r ada hã outros fatores que limitam a e­

ficiência do proc esso. As co ndições de den s idade de polp a , de 

te or de min eral út i l na al i mentação em qu e ocorre a f loculaç ão 

podem causar o a pr i sionamento do ma t erial di s perso (ganga ) pe -

• 
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los flocos causando teores de concentrad o in des e j ãveis. Este f~ 

to pode tornar a sedimentação um método ineficiente para a sep~ 

ração da ganga do material floculado, tendo s id o s ugeridos pela 

literatura métodos alternativos de separação, como a floculação 

estagiada e a elutriação dos flocos. 

Neste trabalho foram estudadas as condições que perml 

tem uma eficiente f l oculação da hematita pe l a amilopectina e 

também uma minima floculação do quartzo pelo me s mo polimero, i­

nicialmente em sistemas separados. Os r e sultados mostraram ser 

possivel a aplicação deste polimero como floculante seletivo da 

hematita. Em decorrência deste fato, foi estudada a floculação 

seletiva em um minério sintético hematit a quartzo, vis ando ana­

lisar o seu comportamento em relação a algun s parâmetros signi ­

ficativos na eficiência do processo. 

Foi tentado um estudo da interação polimero-superfi­

cie atravé s da de t erminação de isoterma s de adsorção e anãlis es 

espectrosc6p ic as na re9i ão I V r e l ati vas ao fe n6meno de adsorção. 

' 



11 -- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2 .1 -- Ad sorçã o de Polime r os na I nterface Minera l - solu ção 

2 . 1 . l--Análi se da s Te ori a s de Ads orção de Po l ime r os 

Na anal i se de teorias de adsorcão de polimeros aquos~ 

l uve i s na i n terface min eral solução influem muitos fatores rela 

tivos a qu1mica, fTsica e f1sico - qu1mica do sistema . Numa tenta 

t iv a de generalizar as diversas teorias existen t es algumas con -

siderações devem ser estabelecidas. A seguir descrevem-se as 

principais genera l idades descritas nas diversas teorias de ad­

sorcão revisadas por Silbe r berg 13 

a) A estrutura de um pol1mero e representada por uma 

cadei a f l exTvel fo r mada por segme ntos estat1sticos. 

b) To dos ou a l guns destes segmentos podem se adsorver 

na i nterface sõl i do/solução . 

c ) Esta interface e co nsiderada plana e sao ignorados 

os ef e i tos deri vados de sua estrutura . • 
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d) Um polimero adsorvido consiste de uma seqOênci a al 

ternada de segmentos em contato direto com a superfi cie (po nto s 

de ligação) e segmentos que se projetam em direçio -a soluçio 

( l aços e caudas) , conforme esta i ndicado na Figura 1 . 

Sitias de lig ação 

Figura 1 -- Ilustração de uma cadeia polimeri ca adsorvida na 
forma de laços, cauda e sitios de ligação. 

A configuraç ão das ma cromol ec ula s adsorvidas e inf l u-

enciada pela qualidade do s ol vente . Em um bo m solvente , 

a macromo l ecula en contra - se estend ida e vai se r ad 

sorvida principal me nt e na forma de "trem" (s eqOências de pontos 

de l ~gação) e caudas. Em um so lvente termodi na micamente pobre 
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a macromolecula estã enovelada, adsorvendo-se preferenc i almente 

na forma de laço s . 

e) O sistema estã em equillbrio termo din âm i c o. Esta 

situação so se aplica aos modelos que se utilizam da mecânica 

estatistica no equilibrio . 

Muitas teorias estudam a adsorção de uma macromol ec u-

la isolada, ma s quando se observam sistemas em que ocorre um ma 

ior recobrimen to da superficie as interações polimero- pollmero 

tornam-se importantes e devem ser considerados os efeitos de vo 

lume excluido. 

Simha, Frisc h e Eirich 14 •15 •16 •17 propuseram um mo 

delo de adsorç ão de macromo l ~culas flexiveis em soluções dilul­

das. Consideraram que o pol1mero forma uma monocapa na superf1-

cie do adsorvente, que e extremamente improvável a adsorção de 

todos os segmentos simultaneamente e que hâ uma distribuição 

Gaussiana das distâncias cabeça-cauda das macromol~cula s . As in 

terações entre as cadeias próximas ã superficie são desconside-

radas, assim como a adsorção do solvente. No caso li mite em 

que a probabilidade de lig ação dos segmentos tende a zero, a se 

guinte equação é observada . 

a . e2K18 = (KC)1/ < v >, ( 1 ) 
1- 8 

onde O é a fraç ão da superficie coberta por segme ntos adsorvi­

dos por cadeia, K1 e K são constantes. Esta equação requer um 

aumegto brusco na isoterma a baixa s concentrações, apõs, 8 de-
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pende apenas levemen te de C, sendo C a c oncentraç ~ o de equill­

brio do pollmero , e por um in tervalo cons id erãve l de C perma n~ 

ce abaixo do valor que seria fornecido por uma i so terma de 

Langmuir. 

Uma simplificaç~o na equação (1) foi feita por Kraus 

e Ougone 18 que consideraram K
1 

igual a zero tornando a eq ua­

ção i gual a: 

e = (KC) 1/ <\>>, 
1 - o 

sendo K
1 

a diferença entre a interação dos segme nto s de cadeia 

quando adsorvidos e no seio do 11quido. Esta eq uaç ão fornece 

uma representação co nsiderada razoãv e l para uma s~r i e de s i ste 

ma. 

Outras equações que incluem modific açõ es das anterio 

res foram propostas por Gilliland e Gutoff 19 , Higuchi 20 e 

Fontana e Thomas 21 . Todas apresentam uma i mportante lim itação, 

isto~ . consideram o n0mero de sltios de ligaç ão por macromo l ~ 

cula (v) independente da ãrea superfi c ial coberta e . 

Silberberg 22 apresentou modelos para o processo de 

adsorção que relacionam o nGmero de segmen t os em um laço com a 

energia mêdia de adsorção por sltio de li gação . Concluiu que 

uma alta porcentagem de segmentos de cadeia apresentam ba ixas 

energias de adsorç ão, de aproximadamente 1 kT por lig ação . 

Embora a unificação das teorias de adsorç ão de poll ­

meros seja , como foi dito, diflcil devido a heterogeneidade do 
11 

sistema, existe consenso da existência das segu inte s observa-
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çoe s : 

1) Estabelecem-se vãrios pontos de interação entre a 

cadeia polimirica e o s~lido de modo que mesmo que a energia en 

vo l vida em cada ligação seja pequena, a estabilidade (e energia 

de adsorcão) da macromol~cula como um todo, adsorvida sobre a 

superficie ~ muito grande. Este fato permite, de um modo geral, 

a adsorção do polimero sobre qualquer s~ l ido de sde que exista 

uma pequena afin id ade entre eles e que a interação polimero-so_! 

vente não seja demasiado forte. Tamb ~ m devido ao grande numero 

de segmentos de cadeia em contato com a superficie s~lida i es ­

tatisticamente improvável o rompimento simultâneo de todos os 

contatos, tornando dificil a desorção . Por exemplo em uma s us-

pensão aquosa onde o ã l cool polivinilico estava adsorvido sobre 

brometo de prata , removeu-se apenas 1% ap~s agitação com agua a 

2 - - 23 5QC durante 45 horas e 13% apos 3 horas em agua a 1009C A 

deserção pode ser promovida atrav~ s de va r iação das co ndiç Õe s, 

como pH, adição de um solvente que tenha maior interação com o 

po li mero , ou ad i ção de uma substância que co ncorra com o polim! 

ro pela s uperfi cie do sólido. 

2) Uma macromol~cula em solução ou mesmo adsorvida p~ 

de adotar um número muito grande de conformações devido ãs rota 

çÕes dos ãtomos sobre s uas li gações. Estas co n formaç~es determi 

nam a entropia configuracional e a entalpia dos polimeros ads or 

vid os e conseq Uen temente o grau de adsorção 24 

• 3) As dimensões da s macromol~cula s em sol uç ão resul -
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tam em uma lenta difusão para a superf lcie e dificultam tambim 

seu acesso a porosidades do sÕlido. Is to faz com que a area su-

-perficial acesslvel a elas seja muito menor do que as pequenas 

moléculas. Este fato poderia explicar por exemp l o, o aumento do 

grau de adsorção sobre carvão vegetal de poliest i reno dis so lvi-
25 

elo em met i l e til ce to na, co m o decréscimo do pe so 111o l cc ul a r 

2. 1.2- Fatores que Influenciam a Ad sorção de Po l imeros 

Diverso s fatores influenciam a adsorção de poli mer os 

aquo solúveis na interface mineral/soluçã o, a saber : 

1) Peso molecular e di stribuiçã o de pesos moleculares 

do polimero 

Em um numero c onsiderãvel de s i stemas a densidade de 

ads orção e independente do peso molecular 26 , 27 , 28 . Mas i muito 

comum o aumento da adsorção com o pes o molecular , dentro de um 

interva l o de variação do mesmo . Exemplos são a adsorção de ace­

tato de polivinila por gra f ite ou por s uspensões de ferro e esta 

nho. A influência do peso molecular aumenta quanto menor fo r o 

pode/ de solvatação do solvente 29 . Para sistemas em temperatu-

ras próximas ã temperatura theta, as frações de peso molecular 

mais alto são mais insolúveis. Como a adsorção geralmente aume~ 

ta com o decréscimo da solubilidade, este fato poderia explicar 

a variação da adsorção com o peso molecular. A temperatur as bem 
• 
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acima da temp eratura theta esta i nfluência e muito menor . o a~ 
me nt o da adso r çio com o decrésc i mo do peso molecular pode ser 

ex plicado através da porosidade do adsorvente conforme jâ foi 

descrito . 

2 ) In f luênc i a da Natureza do So lv ente 

As macromoleculas sao de um modo geral mais faciomen 

te adso rvi das de so l ve ntes po bres . Foi obse r va do em muitos s i s 

temas que o valor de adsorçâo mãxima aumenta com a adição de 

uma substância que "enfraqueça" o solvente . Se ocorrerem inte­

rações muito fortes entre o pollmero e o adsorvente este efei -

to pode ser diminuldo ou mesmo suprimido . Pode ainda ocorrer a 

competição entre o pollmero e o solvente pela superflcie do a~ 

servente , ocorrendo em casos extremos a adsorçâo preferencial 

do so lv e nte . 

3 ) Ef e i t o da Tempe r at ur a 

Em alguns s i stemas ocorre o aumento da adsorção com 

temperaturas crescentes , significando que o processo é endoté~ 

mi co . Eirich 14 sugere que o ganho de entropia das moléculas de 

so lve nt e ao se l ibertar da s upe r flcie e maior qu e a perda de e~ 

tropia das macromoleculas que se adsorvem . Adicionalment e , as 

mo l éculas de solvente que aumenta a entropia sio aquelas que es­

tã o so lv ata ndo o po l lme r o e são des l ocadas pela adsorçio ou pe l a 

compres são dos "nove l os" . Outros sistemas aprese ntam decrésc i mo 

da adsorçâo com o aumento de temperatura. Um exemplo ê a adsor-
• 
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çao do poli - isobuteno do benzeno por negro de fumo. 

4) I nfl uência do Ad sorvente 

Três propriedades do adsorvente sao importantes em r~ 

laç ão ã adsorção : a natureza qulmica da superflcie, a area su­

perficia l espec1fica e a porosidade. Varias autores tem observa 

do que, ma ntendo-se as demais condições e variando a natureza 

qu1mica da superflcie ocorrerão mudanças na intensidade de ad-

27,30 sorçao 

A adsorçao por unidade de ma s sa do sÓlido e proporei~ 
nal ã area superfic ial e spec1fica , somente quando considerarmos 

sólidos da mesma natureza qu1mica . Embora o efei t o da poro s ida ­

de do ads orvente não esteja perfe i tamente estabelecido, tem si-

do aceito que frações de baixo peso molecular são capazes de p~ 

netrar mais f ac il mente em estruturas por osas do que as frações 

de mais alto peso molecu l ar . 

5) Natureza do Po11mero 

A natureza qu1mica do pol1mero em relação ao adsorven 

te e ao solve nte tem o mesmo significado que em outros sistemas . . 
Po r exemplo: enquant o pollmeros rel ati vamente não polares -sao 

adsorvidas por grafite pol1mero s polares são ads orvid os por ad ­

sorve ntes polares . 

• 
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2.1.3-- Mecanismos de Adsor ção 

Os diversos mecanismos de ad sorçao de segmentos poli ­

mericos em uma superf1cie sólida dependem fundamentalmente da 

natureza do polimero e das caracteristicas supe rficia is do ad­

sorvente . 

As conclusões que estão registradas na bibliografia 

so bre o tipo de ligação , qu1mica ou f1sica , na superf1cie do p~ 

limero, tiveram que ser deduzidas através de um estudo do efei­

to de uma série de variãveis como: pH e força iôn ica do meio , 

floculação , sinal e densidade de carga superficial das part1cu­

las, densidade de adsorção , viscosidade do po11mero em solução 

e outras . A Espectroscopia no infra-vermelho tem sido útil em 

alg un s casos pa ra identificar a natureza dos grupos superfi ­

cia i s. Em decorrência dos fatos citados a ma i ori a dos mecanis­

mos não estã completamente e lucidada e compro vada experimental-

me nte mas o estudo destas variãveis em uma série de s istemas 

permite estabelecer as seguintes generalizações : 

1) PolieletrÕlitos de alta densidade de carga se ad ­

sorvem fortemente a qualquer particula carregada com sinal opo~ 

to, neutralizando e causando em alguns casos a reversão do po ­

tenciâl eletrocinetico da part1cula. Por exemplo, Gr egory 31 

mostrou que pol1meros catiônicos coagulam l ãtex aniônico apenas 

por neutralização. Ainda, no caso da floculação de algumas sil2 

cas, esta ocorre apenas na presença de polimeros cat iôn icos e 

nao iônicos mas não pelos po11mero s aniônicos 32 

, 



2) PolieletrÕlitos podem se adsorver em part1culaspo~ 

tadoras de cargas do mesmo sinal podendo-se deduzir que: 

a) Existe um mecanismo de adsorção 

eletrostático; 

diferente do 

b) O potencial elétrico entre a pa r tic ula e o poli 

mero nio é excessivamente alto de modo a i mpedir 

33 

esta intera 

çao 

No caso da floculação da calcita por poliacrilamida ~ 

ni ônica parece improvãvel que a atração eletrostãtica seja res -

ponsãvel pela adsorção . O polieletrôli to quando é adsorvido con 

tra uma repulsão eletrostãtica considerãvel, (-70 m V) sugere a 

existência de uma interaçio nio eletrostática entre a superf1-

cie da ca lcita e o polimero (do tipo qu1mica) 34 

3) Grupos funcionais nao iô ni cos como -CONH 2 

formam pontes de hidrogênio com óxidos hidratados . 

e -OH 

No sistema s1lica/pol iÕxido de etileno a adsorção -e 

explicada através da formação de pontes de H entre o oxigênio 

do éter e os grupos sila nol isolados atuando como doadores de 
- 35 -protons . A adsorçao por pontes de H foi evidenciada por Kit-

. 
chener e Griot no sistema silica/poliacrilamida através de es -

pectro sc opia no infra-vermelho 36 

• 
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4) Quimisorção por complexação ou quelação. 

Kitchener e Attia 37, tem mostrado que devido a modifica 

ções introduzidas no pol1mero do tipo poli ac rilamida pela inca~ 

poração de grupos quelantes ou complexantes, estes, apresentam 

uma maior afinidade pelos câtions da superffcie minera l aumen­

tando o seu poder f l oculante. Embora o mecanismo de ligação de 

tais grupos adsorvidos quimicamente não esteja totalmente escla 

recido estã claro que o carãter hidrof1lico do grupo funcional 

~ removid o por algum grau de ligação covalente. Podem ser cita-

dos como exemplo deste tipo de interação os seguintes s i stemas : 

1 ) Poliacrilamida modificada contendo grupos hidroxâ­

micos se ad sorvendo se l etivamente sobre a cas s iterita 38 

2) Adsorção de PAMG (glioxal bis hidroxianil poliacr_!. 

lamida) sobre minerais de cobre 39 

A pred om inância de qua lquer do s meca ni smos so bre os 

outros depend e do s i s tema em particular. So b co nd içõe s fa vo r ã ­

veis mais do que um tipo de mec a nis mo pode a tuar . Embora a dis­

tinção entre vârios processos de 1 igação seja dif1ci l, em al­

guns sistemas, a predominãncia de um determinado tipo pode se r 

reconhecida 32 

• 
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2. 1. 4 -- Efeitos da Adsor ção de Polimeros na Esta bilidade das 

Di s pe r sõe s 

Devido âs caracterlsticas especiais da adsorçâo de ma 

cromolêculas na interface min era l /solução , fica claro que este 

fen 6meno iri afetar as interaç ões entre estas part l cu l as dispe! 

sas. A estabi l idade de uma suspensão pode ser em determinados 

casos aumentada atravê s da promoção da repuls ã o entre as partl-

culas ou diminu i da ocorrendo a formaçao de agregados ou floc os . 

2. 1 .4 .1 -- Estabili za ção 

A adsorçâo de pollmeros pode ca usar aumento na estabi 

l idade da s uspensão promovendo a r ep ul sã o e l et rostãti ca , diminu 

indo a s fo r ças atrativas de Van der Waa l s ou introduzindo um 

componente est~r ico (termodi nâmico) de repulsão . Estes efeitos 

serão aqui considerados separadamente: 

1) Efeito nas interações e l etrostãticas 

Qua nd o o material que se ad s orve tem o mesmo sinal 

que as partlcu las em suspens ã o pode ocorrer um aumento da repul 

sã o. Por exemp l o quando agentes superficiais ani6nicos se adsor 

vem em partlculas negativas. Quando o po l lmero ê nã o i~ni c o a 

forma mais direta e fisicamente mais importante ê o deslocamen­

to f1sico do s contra -l ons da camada de Ster n . Com isto , o li mi-
• 
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te da partlcula ~transferido para uma posição mais externa,au 

mentando a superposição das camadas difusas e portanto a repul 

sao . 

2 ) Efeito nas i nteraçõe s de Van de r Wa a l s 

40 
De um modo gera l, segundo Osmond e outros a pre-

sença de camadas adsorvidas reduzem a atraç ão entre as partlc~ 

las coloidais , jã que após a adsorcão elas estarão afastadas 

por uma distância maior do fJUe a original e o materia l adsorvj_ 

do apresenta na maioria dos casos uma menor constante de Hama-

ker . 

3 ) Compo ne nte e s t é ri co de es tabili za ção 

Estabilização est~rica ~ um termo genérico que in-

c l ui todos os aspectos de estabilização de partlculas co loidais 

por po11meros não iÔnicos. Heller e Pugh foram os primeiros a 

usar o termo "steric stabilization" para definir uma açáo de pol1 -

. 1 1 - . 41 mer os protetores 1se nta de qua quer componente e etrostat1co . 

Quando o meio em que se acham dispersas as partlcu-

las e um bom solve nte para o pol1mero , haverã uma "preferência" 

do po llm ero pe l a s mo l éculas de so l vente e a aproximação das C! 

deias leva a um aumento na energia livre do sistema e portanto 

a uma repulsão das superflcies. Em so lventes com alto poder de 

so l va t ação o vo l ume exc l u1do e grande e a concentração efetiva 

(atividade) e maior que a concentração nominal explica~ 

do os desvios positivos da ideal idade nestes sistemas. Em 
• 
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solventes pobres a s mo l e c u 1 a s d e p o l i me r o a p r e s e n t a 1'1 

uma tend ê nr.itt maior de interagir e ntre si do que com as 

mo l éculas do so lvente . ~ po ss lvel tran sformar um so lve nte bom 

em um mau solvente , variando a temperatura ou por adição de um 

não solvente. Se a solvatação do meio fo r reduzida por variação 

de tem peratura chegaremos a um ponto em que os seg mentos de ca-

deia se aproximam, se interpenetram sem qu alquer variação da e -

nergia de Gibbs do sistema. Esta e a chama da temperatu ra 9, sol 

ve nte e, ou co ndições e, e nestas condiçÕes o polimero se compor­

ta idealmen te . Se seguirmos 11 piorando 11 o solv ente as interações 

entre as cadeias são f a vorecidas sobre as interaçoes macromol~-

cula - solvente e oc orre a floculaç ão das particulas . 

Sob o ponto de vista termodinimico, podemos expressar 

a energi a livre de interação entre as cade i as adsorvidas a tem -

-· peratura e pres sa o constantes como AG = AH - TAS . Quand o AG> O 

ocorre a repul são . Esta repulsão pode provir de efe itos entr Õp2 

cos 6S<O, entãlpicos 6H>O ou amb os . Os sistemas estabilizados 

entropicamente floc ula m através do re sf riamento, ao contrãrio 

dos sistemas entalpicamente estabilizados que floculam através 

do aquecimento. Para o Úl timo caso pode se dizer que não hã uma 

temperatura ace ss ivel em que ocorra a floculação . 

• 
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2. 1 .4.2-- Floc ulação de Si stemas Di s persos 

A presença de cadeias poliméricas adsorvidas pode r~ 

duzir a estabi lidade das suspensões co loidais em determinadas 

condições causando a agregação das particulas . Quando houver 

formação de "pontes polimericas" entre as particulas as unida-

-des que se formam sao c hamadas flocos e o processo e chamado 

floculação. Os polimeros que desestabil izam sistemas coloidais 
- ~ 42 desta forma sao chamados pol1meros flo culan te s 

Os po l imeros floc ulantes sao compostos macromolecula-

res, naturais ou sintéticas , solúveis em ãgua e geralmente de 

a l to peso molecular (10 4 a 10 7). O termo polieletr5litos e alg~ 

mas veze s usado, de forma impr5pria porque embora exista um nu ­

mero co n s id er~ v e l de polimeros ani6nicos ou cati6nicos emprega -

dos na floculação, também existem muitos polimeros não iônicos 

(poli5xido de eti leno, acetado de polivinila e outros) 43 . 

Todos os pol iel etr5 litos sao co l Õides hidr5filo s e 

sua solubilidade se deve ã hidratação de grupos funcionais. 

A Tabela 1 contem alguns exemp lo s de age ntes polimerl 

cos usados em floculação de disper sões s5lidas . 

• 
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Tabela 1 -- Classificação de alguns pol1meros floculantes 

ORIGEM NJ.\0 IÔNICOS ANIÔNICOS CATIÕNICOS ANFOTERICOS 

Produtos Resinas (Gomas) Amido Ge 1 a ti na, 
naturais Albumina 

Derivados de Dextrina Ami 1 opec ti na Ge 1 atina 
produtos na- Alginato de (Cross Lin-
tu r a i s sõdio , Carbo ked) 

ximetil celu 
1 o se 

Pollmeros Pol iacrilamida , Pol iacrilami Pol ietilenimi 
si n tet i c os PoliÕxido de e- da hidroliza na, PoliviniT 

t i1 e no , Alcool 
pol ivin11 ico 

da, Acido po 
1 iacr11 i co-

pirid1nio 

Os pol1meros flocu l antes podem atuar de duas maneiras, 

segundo Kitchener 43 . Podem ser adicionad os a um sistema jâ ins 

tabilizado pela presença de coagulantes inorgânicos : 

COLO IDE 
ESTJ\V EL 

COAGULOS 

COAGULANTE .. 
INORG.l\NICO 

FLOCULANTE 
CONDICIONAMENTO 

COLO IDE 

INSTAVEL 
CONDICIO­

NAMENTO 

FLOCOS 

Este processo e chamado sens i tização. Ou podem ser u­

sados como coagulantes primãrios: 

COLÚIDE 
ESTAVEL 

POL H1ERO 
CONDICIONAMENTO 

FL OCOS 
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A f l ocu l açã o de um modo gera l nao estã necessariamen ­

te restrita a sistemas onde o s61 ido disper so e o pol1mero sao 

portadores de cargas opostas . Assim, a lite ratura contem muitos 

exemplos de f loculação de particulas negativamente carregadas 

por polimero s aniônicos. Dos fatos citado s pode - se concluir que 

o mecanismo de desestabi l izaçã o e complexo e nã o pode ser atri 

buido a um fenômeno em especial e sim a uma combinação de fenô­

menos e das caracteristicas do s iste ma . Certamente o que expli-

ca estes fatos e a existência de um tipo de mecanismo de adsor -

cão distinto do eletrostático. 

Duas formas de atuação dos polimero s , reconhecidas a-

tualmente são apresentadas a seg uir, sepa r adame nte, embora em 

alguns ca sos a floculação s6 possa ser explicada como resultado 

da contribuição dos dois fenômenos . 

1) Meca ni smo de Fl ocu l ação por Pon tes Polimer i cas 

Ruehrwein e Ward, 1954 44 , segundo a bibliografia fo -

ramos pr imeiro s a sugerir a formação de pontes poliméricas co­

mo mecanismo de floculação. Conforme s uas conc l us ões , as macro­

moléc ulas são alguns milhare s de vezes maiores do que as part1 -

culas de argila e se adsorvendo fo rtemente nestas , formam pon-. 
tos de ligação que possibilitam as "ponte s" entre as part1culas, 

mantendo-as ligadas . 

Michae l s 
45 

desenvolveu esta idéia estudando os efei­

tos da densidade de carga so bre a configuração das cadeias. O 

aumen~o da densidade de carga causa a expansã o das cadeia s faci 
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lita ndo o estabelecimento das pontes. Concluiu ainda que para 

cada sistema existe uma concentração 6t im a de f loculante que 

quando ultrapassada vai causar um re cobr imento excessivo da su 

perflcie , atrav~s da adsorção, que impede a forma ção das po n­

tes. Estas dispersões não floculam 1nas sim estão estabilizadas 

pela ação protetora das macromoleculas. 

Para atualizar este modelo~ necessãrio admitir que 

os modernos floculantes t~m ma ssas moleculares entre 1 a 5 mi­

l hões ou um grau de polimerizaç ão de 14 . 000 a 70.000 unidades. 

Se estendidas ou mesmo em sua forma estatisticame nt e enrolada 

alcançam muitos ~m de comprimento . Desta forma irão se adsor­

ver a partlculas de aproximadamente 1 ~ m ou mais. 

gura 2) . 

• 

Akers 
46 

divide a floculação em quatro etapas: (Fi-

1 . Dispersão do pollmero na fase l lq uid a 

2. Adsorção do polimero na i nterf ace s6 lid o-ll quido 

3. Compress ão das camadas adsor vid as 

4. Colis ão das partlculas parcialmente cobertas para 

formar pontes . 
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S) 
o o t();'-Ot!J 

Part1culas o o YP~ o 
o tbo ( ~ dct o o 

1. 6 !o ~ :> 
o oJcs o! o 

+ 

iP ~~~ ~~ 
69-:o 

Polimero ;? 
Figura 2 -- Representação das quatro etapas de floculação segundo Akers 

·. Etapa 1 

Exige - se uma dispersão uniforme do pollmero no solve~ 

te para que a adsorção possa ocorrer tamb~m uniformemente e a­

t in gi nd o o maior n~mero poss1vel de particulas . A difusão dos 

po l imeros e lenta e a adsorção ~ muito rãpida e praticamente i ~ 

revers1vel portanto e necessário distribuir o po l imero através 

da suspensão tão eficiente e rapidamente quando possivel 47 

Etapa 2 

Ocorre inicialmente a ads orç ão de um grupo funcional 

enquapto o restante da cadeia permanece estendido no interior 

da solução. No decorrer do tempo, devido ao movimento browniano, 

começam a se fixar mais pontos, apresentando então o polieletr~ 

lito uma configuração de ••laços" e "caudas" para o interior do 

l"iquido . 

• 
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Segundo La Mer e outros 48 a floculação ~mais efeti­

va quando o termo f (1 - f) ~ mãximo, isto~, quando f, a fra­

ção de superficie coberta, e aproximadamente 0,5. Isto ocorre 

porque a formação das pontes requer a ligação da molécula adsor 

vida com locais descobertos de outra particu l a. 

1 Contudo, segundo Somasundaran , o mecanismo de pon-

tes ~ poss1vel mesmo quando as particulas estão completamente c~ 

bertas. Nestes casos , embora o processo de adsorção se ja irre-

vers1vel como um todo, estã constantemente ocorrendo rompimento 

e religação em alguns s1tios e este rearranjo da macromolecula 

poderia possibilitar a formação das pontes. 

Etapa 3 

E durante o periodo inicial de adsorção onde a macro-

molécula estã em forma de longo s laços estendidos para o seio 

da solução que a floculação ~ mais efetiva . Com o decorrer do 

tempo um maior n~mero de pontos de 1 igaç ão vão se formando e 

conseqüentemente a configuração do polimero se torna mais plana 

ate que a região de repulsão devido ã dupla camada excede o ta­

manho dos laços, tornando-se di f icil a formaç ão das pontes . 

Ak 46 -ers propoe que as etapas 3 e 4 podem competir e 

acharam fortes evidências experimentais desta competição. 

Etapa 4 

Apõs a adsorção, as macromoleculas ad sor vidas irão se 

estender para o interior da solução, estabelecendo ligações com 
• 
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partlcula s prõximas formando as c hamadas pontes po l im~ricas . A 

estabilidade dos flocos formados depe nde do nGmero de pontes for 

madas que depende do número de laços disponlveis. Este por sua 

vez estã relacionado com uma série de fatores relacionados a 

suspensão e ao polie l etrÕlito. 

2) Meca nismo Eletros t ãt ico 

O Mecanismo eletrostãtico foi proposto indcpendente111cnte 

~ 2 49 p o r G r e 9 o r y e I~ il s p e r p a r a e x p 1 i c a r a de se s ta b i 1 i z a ç a o em 

sistemas em que o pol1mero e o colôide apresentam cargas de s i­

nal o~osto . Estes sistemas podem ser aqueles onde polieletrô li­

tos catiônicos se adsorvem a part1culas coloidais negativamente 

carregadas ou po l ieletrÕlitos aniÔ n icos aplicados a dispersoes 

desestabil izadas com coagu l antes inorgânicos. Devido ã forte a-

tração e l etrostãtica ocorre uma adsorção praticamente completa 

do polieletrôlito que passa a assumir uma configuração planar 

em relação ã superficie, impedindo a formação de pontes . 

Este modelo prov~m de uma consideraç ão sobre a dife ­

rença entr e as densidades de carga da superficie das particula s 

e do polieletrÕl ito. Na maioria dos casos não e possivel que c~ 

da sitio carregado da particula seja neutrali zado por um segme~ 
~ 

to de cadeia carregado. Então , embora suficiente polimero possa 

ser adsorvido para resultar uma carga liquida zero, permanece -

rao regiões de cargas positivas e negativas 42 . Podemos obser­

var uma tentativa de representação grãfica do modelo na figura 

3. 

• 



Figura 3 - Representação grafi c a do r10de 1 o 
"electrostatic patch" de floculação 
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A desestabilização acontece quando os "remendos" de 

sinal oposto de part1cula s vizinhas se orien ta m r es ul ta nd o em 

forte atraçã o eletros t áti ca . 

Se a atração el e tro s tatica f or o efei t o domi nan te a 

floculação sõ ocorrera qu ando o pote ncia l ze ta das pd r ticu l as 

for su f i cie ntemente baixo mi ni mizando a repulsao entre elas . 

Por outro lado , floculaç ão a alto s valore s de po t e nc i a l zeta PE 

de indicar a formação de pontes a de spe ito de uma barreira r e-

pul s iva. 

Ci nét ica da Fl oc ulação 

Os fatores cinéticos têm grande influ ênc ia sob re as 

quatro etap as do proc es so de f loc ulação j a citadas ant e ri ormen-
• 

te. 



Assumindo uma mistura uniforme instantânea , a qual e 

dificil de se atingir na prãtica, as ve locidades relativas dos 

out ros processos determinam a performan ce da floculaçâo. Assim 

se considerarmos a adsorção das mol~culas polim~ricas como um 

processo de hetero - floculação onde existem N1 particulas e N2 

mol éculas por unidade de volume, a velocidade de floculação e 

dada por : 

KA = constante da velocidade de coli são particula-mo-

lecula . 

Integrando- se a equaçao com N1 con stante obtem-se : 

onde: 

N1 , O e N2 , 0 são as concentrações iniciais de partic~ 

las e de molécula s polimericas e N2 e a concentração de molécu­

l as não adsorvida s no tempo t. O tempo para a adsorção de uma 

fr a ção X do polimero a partir da equação anterior e dada por: 

Este tempo deveria ser comparado com o tempo caracte­

ris tico de f l oculação, tf ' ou o intervalo media entre as coli­

sões pa r a uma determinada particula . 

• 



tf = 1/Kf N1,0' 

de floculação 50 
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onde Kf é a constante de velocidade 

Com a re la ção entre estes dois tempo s , teremos: 

Assumi ndo que as part1culas e as moléculas po li meri-

cas sejam esfér ica s , com raio s r 1 e r 2 , r espectivamente, as 

co ns ta ntes de velocidade podem ser calc ul adas a partir da equa ­

ção de Smolu chowsk i 51 

Para par t1cula s e molécula s poliméricas de tamanhos a 

proximados e uma fraç ã o x = 0,5, a ra zao tA/tf = 0, 7. Para va 

lores de raio s muito di fe rentes, a etapa de adsorção ;eria mais 

r~pida. Embora a anâlise feita seja muito simplificada , a adso! 

cão pode ser co ns ide rada s ufi c ientemente lenta para influir no 

processo de floculação . Com r espeito ao proces so de rearr a njo 

das molécula s adsorvidas ate atingir o eq uil 1brio , poucas infor 

maçoes teõ ricas e experimentais são di sp on1vei s . Tempos curtos, 

médios e long os podem estar envolvido s . Simulações do processo 
i.. 

de adsorç ão , em computador, mostram que, em determinados casos, 

o estado de equil1brio verdadeiro não é atingido e as cadeias 

polimericas permanecem em um estado meta - estãve l indefinidamen-

t e . Entretanto, aceita-se que este processo de reconfiguração 

superficial, deveria ser independente da concentração de part1 -
• 
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cu l as N1 o que poderia ter uma conseqüência importante na floc~ 

l açâo_ por pontes polim~ricas. Assim, a configuração mais favor! 

vel para a adsorção-floculaçã o por pontes polim~ricas seria uma 

situação onde as mol~culas do floculante encontram-se em um es ­

tado de não equilibrio, estendidas ate a solução e não formando 

uma camada superficial plana ao redor das particulas (configur~ 

çao de equilibrio). Um elemento essen c ial e a relação das velo­

cidades entre as colisões particula-particula e a ve locid ade de 

ajuste configuracional do polimero adsorvido. O fator dominante 

nesta relação deveria ser a conc entração de particulas presen­

tes no sistema. Para altos valores de N
1

, o nu mero de colisões 

aumenta e um numero considerãvel delas de ve ocorrer dentro do 

tempo requerido para o pol1mero atingir o seu es ta do de equili­

brio. Para valores baixos de N1 , a restabi li zação pode ocorrer 

antes que muitas coli sões se sucedam. Por estas raz ões , os flo ­

cos destruidos por agitação não sâo reconstituidos qua ndo a agi 

tação cessa; nestes casos, as cadeias polimer i ca s ads urvida s p~ 

dem adquirir uma configuração superficia l plana irreversivel. Fi 

nalmente, o efeito de camadas grossas de polimero adsorvido na 

velocidade de f loculaçã o e função da relação entre a espessura 

da camada e o tamanho e concentraçã o das particulas. Assim, o 

raio de colisão efetivo aumentarã com a espessura da camada po­

limêrica aumentando assim , a velocidade de floculaç ão . 

• 
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2.2 -- A Importância da Floculação em Processamento de Minérios 

A floculaç ão tem atualmente uma variada aplicação tec 

nolõgica em processos de separação sõ l ido/ sÕ lido e sõ l ido/l 1qui 

do. A Tabela 2 cont~m exemplos da utilização do processo de flo 

cu lação em div ersas áreas , incluindo a Tecnologia Mineral. 

Tabela 2 -- Aplicações Industriais do Processo de Floculação 

Operação Industrial 

Tratamento de ãguas municipais 

Tratamento de rejeitas mun ici­
pais 

-Tratamento de aguas superfici-
als 

Tratamento de ãguas industri­
ais (afluente, interna e eflu­
ente) 

Tratamento de min~rios 

Processos/Aplicações 

Floculação primária, Filtração, 
Centrifugação 

Floculação primária , Secundã -
ria, Remoção de Fósforo , Fl ota 
ção , Filtração, Centrifugação-

Clarificação de rios 

Floculação, Remoção de Sólidos, 
Graxas, Emulsões, Elementos TÕ 
xicos 

Floculação Seletiva , Deslama 
gem , Espessamento, Flotação 
Filtração, Centrifugação. 

Na ãrea de tratamento de minérios a f l oculação seleti 

va ve m alcançando um nGmero crescente de aplicações embora a g! 

neralização como processo de concentração tem s i do dificultada 

por problemas de eficiência, limitando sua aplicabilidade a des 

lamagfm combinada com outros processos de beneficiamento. 
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2.2.1 -- Flocul ação Seletiva 

Conceito e Aplicações 

A necessidade de novos processos de tratamento para 

particulas minerais finamente divididas, que são perdidas ou in 

terferem nos processos convencionais (gravimétricos ou flota ­

ção) de separação, é amplamente reconhecida . Um processo viável 

e a flocu l ação sele tiva, através do qual' um compon ente pode 

ser agregado (floculado) de forma seletiva e facilitando sua se 

paraçao por sed ime ntação diferencial 12 . Este processo pode tam 

bem ser utilizado para recuperar a fração nobre das lamas ou 

também para e liminar um componente indesejãvel de outro proces­

so de tratame nto . Ain da e l e pode servir de auxilio a outro pro ­

cesso de concentração que necessite de deslamagem seletiva . 

O principio da flocul a ção seletiva introduz um concei 

to essencialmente novo. A formação seletiva de agregados em uma 

polpa mineral mi sta e s ua subseqUe nte separaç ã o das lamas nao 

agregadas por elutriação, por floco - flotaç ã o ou por simples se-

dimentação 2. A formação de unidades maiores, resistentes, en -

volve doses mu i to bai xas de floculante, da ordem de 0 , 007 kg/ton 

de minério. 

Dentro das pri ncipais aplicações da floculaç ão seleti 

va destacam-se: (Figura 4) 

• 



A. Deslamagem seletiva que precede a flotaç ão 

( 1) Flotação reversa 

ADICAO DE FLOCULAtiTE 

~ o 

..---__ -_ ~J ~ ----- Fração fina da ganga 

Mineral util flo 
culado + fração-

Concentrado 

l2) Flotação direta grosseira da ganga 
Fração grosseira da 
ganga flotada (re­
jeito) 

B. Fo rmulação 

ADIÇAO DE 
FLOCULANTE 

~~oinho 

·-=--] - . AO I ÇJ\0 DE FLOCULANTE 

- Fração fina da ganga 

Flotação 
.:_..___, 

- - --- _j i - Fração grosseira da 
ganga 

Mineral util flo -
culado + fração­
grosseira da ganga Concentrado 

l amas e remoção do s f locos por flotação 

Mineral util e l _ Flo acão 

Ganga A floculada e flotada 

ganga B dispersados 

Rejeito 

Concentrado 

C. Floculação da ganga durante a flotação do mineral util 

Flotação 

grosseir 
I 

__ D.e.s.c.a cta dru o 
2 

- Rejeito 
- ADIÇí\0 DE FLOCULANTE 

Processo 
Convencional 

-- ------- Concentrado 

Rejeito A 

Concentrado B 

Rejeito 

• Figura 4 -- Poss1veis utilizações da Floculação se letiva 
como tratamento de finos 



l 
5 I 

1) Deslamagem Se l et iva qu e Precede a Flo t açã o 

o composto mineral de interes se e inicialmente flocu-

lado, a fração dispersa e eliminada e no concentrado resultante 

desta operaçao realiza- se a flotação reversa da ganga que nao 

f o i e l iminada na etapa i nicial da floculação por poss1veis ar ­

rastes mecânicos . (Figura 4A) 

2 ) Remoção das argila s in s ol úve i s que prec ede a f l ota 
çã o do min er a l ut il (Figura 4B) 

A argila ê floculada e então flotada da suspensão. Se 

gue-se a flotação do minera l u ti 1 • 

3 ) Dep re ssão da ga nga e flocu l aç ã o se l etiva (Figura 
4C) 

A floculação da ganga pode ser efetuada s im ul t a neamen 

te ã flotação do mineral útil. 

4) Remoção completa dos finos da ope raça o de flotação 

e tratame nto em uma unidade de floculação seletiva 50 

O Processo de Flocu l a ção Sele t iva como Método de Con­
centração de Mi né r ios 

Conforme a maioria dos autor es o processo pode ser sis 

tematizado em três etapa s principa is . 

• 
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1) Promover a Dispersão de no Minimo um Componente do 

Sistema 

A dis persão das part1culas no meio aquoso e realizada 

de modo que as part1culas minerais desejadas estejam fisicamen-

t d d . h 1 - 52 , 53 y e separa as a ganga para ev1tar etero-coagu açao . a-
1 2 rar e Kitchener conseguiram uma boa seletividade ao flocu -

lar a galena de uma mistura com quartzo quando a galena estava 

em fase de coagulação e o quartzo permanecia disperso. A dispe! 

são estãvel de um componente do sistema pode ser obtida através 

da agitação mecãnica, ultra - som, modi f i ca çõe s na car ga s up e rfi­

cial das part1culas e através da adiç ã o de di s per sante s ade qua-

dos. 

2 ) Ad so rç ã o Seletiva do Polímero Seg uid a de Fl ocula -

ção Se l et iva 

A essência do processo e qu e o floculante se ad sorv a 

sel etivamente em somente um dos con s ti t uin te s da mistura. Em 

muitos ca sos a flocu l aç ã o seletiva pa rece ter s ido alcançada 

ma i s por inibição da adsorç ã o em um do s minerais do que por pr~ 

moção da adsorç ã o em uma superficie particular. A inibição da 

flo cu laç ão (e portanto da adsorção do soluto) pode ser obtida 

em alguns casos por repulsão eletrostãtica ou por pre-adsorção 

- . 9 12 - -de outras espec1es ' Pode ocorrer floculaçao tota l devido a 

escolha de reagentes não se letivo s ou devido ã concentraçao ina 

dequada de floculante ou ainda ãs condições durante a adição do 

reagente. Para evitar a estabilização de particulas causada por 

local~zação de altas concentrações durante a adição de flo c u-
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lante,Read 54 sugere que o condicionamento das partl culas com o 

po li mero deve ser executado sob cuidadoso controle e em co ndi ­

çõe s de turbul ê ncia para otimizar a distribuição do pollmero no 

sistema. 

A contaminação durante a moagem e a adsorção de prod~ 

to s de dissoluç ão de outros componentes no sistema provav elme n­

te tornarão inoper~veis en1 es cala industrial algumas separaç ões 

obtidas em laboratório. 

3) Remoção dos Flocos 

Varia s processos de separação das frações fl oc uladas 

e di s persa s tem si do e studadas , a saber: 

A) Sedimentação se l etiva dos floco s 

t baseado no fato de os flocos ap r e sentarem velocida ­

de de sedimentação maior do que a das partlculas dispersa s . 

B) Elutriaçã o das particula s disper sas 

As particulas não floculada s , neste caso , sao el i mina 

- ( ) 53 da s por um f lu xo ascendente de agua ou outro solvente O 

elutr~ador tem uma secao inferior estre ita onde ê efetuada uma 

lavagem dos f l ocos e sao retiradas as possiveis particulas a d-

sorvidas na s ua superficie . 

, 
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C) Fl otação se l e t i va dos f l ocos 

Separação convencional por flotação dos flocos requer 

a adição de um coletor adicional 55 ' 56 

D) Fl ot ação reve r sa da ganga 

A floculação se l etiva é seguida da flotação aniônica 

ou catiônica da ganga 6 

Foi observado por varias autores 9 , 12 que quando os 

flocos se formam em polpas moderadam ente concentradas, uma qua~ 

tida&e apreciavel de material disperso é arrastada com os flo­

cos . Este material pode ser removido por repetidas operações de 

redispersão e refloculação . No s argumentos descrito s anterior­

me nte co nclui - se que para uma melhor eficiência do processo de 

f l oc ul ação se l etiva, algumas considerações basicas devem ser bem 

estabelecidas a saber: 

a) Esco lha do Fl ocu l a nte 

O principal problema é assegurar a seletividade na ad 

so r çao do po l Tmero. Como foi dito anteriormente o mecanismo de 

adsorção de po l 1meros na in terface mineral/solução não é um fe-
• 

nômenõ sufic i entemente esclarecido para permitir estabelecer, a 

pr i ori, um mode l o teõrico das condições dos reagentes. Clarame~ 

te vê-se a necessidade de est udos dos aspectos qu1micos espec1 -

f i cos de vár i os casos 2 Sl ater e outros 33 explicam, por exe~ 

pl o , a adsorção de poliacr i lamida s em Õxidos através de pontes 

• 
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de H porem nao explicam sua adsor ção em sulfetos ou mi nerais do 

tipo salinos . 

Attia e Kitchener 37 demonstraram a efici~ncia de es-

pêcies polimericas de xantatos para a floculação seletiva de 

s ul fetos . Rubio e Kitchener 57 apresentaram um modelo diverso 

para a obtenção de se l etiv i dade. Assim, a superf1cie dos mine­

rais que desejavam separar por floculação seletiva era modifica 

da através de um tratamento previa com so lutos reconhecidamente 

especificas como os agentes coletores usados em flotação. Sobre 

esta superficie modificada (agora hidrofÕbica) ocorria a adsor­

ção do polimero não iÔnico que na ausência deste "ativador" não 

apresentava qualquer poder floculante . 

Neste caso a seletividade era promovida pelo coletor 

e nao pelo polimero. O sistema estudado era constituido por oxi 

dados de cobre, malaquita e crisocola, poliÕxido de etileno e 

co l etores do tipo xantato. 

Outro modelo de adsorção seleti va emprega polimeros 

de natureza quelante com o objetivo de melhorar a seletividade 

dos floculantes . Neste caso os grupos funcionais incorporados 

na macromo l êcula interagem mais fortemente com 1ons metãlicos 

da superficie mineral que quando na ausência deles causando uma 

adsorêão preferencial. Attia obteve alta se letividade para chu~ 

bo , cobre e zinco com xantato de celulose e pa ra minerais de co 

b d . d d 1 ' 'l 'd 37,39 Cl 38 1 re com um er1va o e po 1acr1 am1 as . auss e co a-

boradores prepararam um ãcido hidroxãmico derivado de poliacri-

l amida que mostrou-se promissor em testes com cassiterita . 

• 
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b) Ut ili zação de Reage ntes Aux il iares 

O controle de reag entes auxiliare s , dispersantes, a­

tivadores ou depressantes é nec essãrio r ara obter se l etividade. 

De um modo geral os minerai s deve m todo s te r o mesmo s in a l de 

carga através do ajuste da carga superficial ou através do uso 

de agentes dispersantes para evitar heterocoagulação. A polpa 

apõs floculacão deve estar suficientemente estabilizada para que 

os flocos possam ser separados do res to . A densidade de carga 

superficial das part1culas deve ser perfeitamente controlada 

pois conforme Kuzkin e Nebera 58 , a adsorc ão de pol1meros i6n! 

cos em particulas minerais sim ilarmente carregadas não pode o-

correr se o pote ncial interfacial for suf ici e ntemente alto pa­

ra introduzir repulsão eletrostática através das interações das 

duplas camadas . Segundo Friend e Kitcherer34 hã uma região es-

treita em que a efici~ncia da floculação cai bruscamente â me-

dida que aumenta o poten c ial zeta para uma sér ie de sistemas . 

Por exemplo, polimeros ani6ni cos não se adsorvem em part1culas 

de qua rtzo nega tivamente carregadas . Baseado neste fato , a se -

paraç ão do quartzo de suas mi stu ras com hemat ita, cal c ita e o~ 

t t o o t "d 1 d do o o d 9,12 ros ma e r1a1 s em s1 o a ca nça a por 1versos 1nvest1ga ores . 

Friend e Kitchen e r 34 demonstrar am que , para a ca l e! 

ta ~ quanto mais fortemente aniÕnico f or o floculante maior se -

rã sua capacidade de floculac ão e portanto maior deverã ser o 

potencial zeta negativo capaz de impedir a floculação . Contudo, 

a maior capacidade de floculação dos polimeros mais intensamen 

te carregados não estã provavelmente 1 igada apenas a sua maior 

def')siodade de carga . Os resultados comprovam a hipótese de que o ma 
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i or efeito de ambos , fo r ça iônica da solução ou de nsi dade 

de ca r ga do flocu l ante neste sistema ~ a contração ou expansao 

da s moléculas de floculante levando a diminuir ou aume ntar o 

pode r floculante. 

c ) Apri s ionamento de Part1 c ul as Di s pe r sas pe lo s Fl ocos 

Quando a densidad e de po lp a é mu i to elevada ou quando 

a f r ação floculada é sig nif i cativamente alta comparada com a 

não floculada ocorre o processo de oclu são ou aprisionamento da 

f ra ção dispe r sa pe l os flocos , no interior ou na superf1cie . Por 
• 

esta razão é conveniente trabalhar com concentrações de sÕlidos 

baixas e flocu l ando o compo nente em menor proporçao. O pro bl ema 

do aprisionamento de part1culas estranhas pel os flocos e dif1-

ci l de resol ver e con s titui-se como um dos mais importantes pa-

râmet ros a ser estudado hoje na floculaç ã o seletiva dos Õxidos 

de ferro . 

2. 3 -- A Fl oc ul ação Se l et iva do s Oxi da s de Ferro 

A aplicação mais destacada da floculação se l etiva tem 

sido na concentração de minérios de ferro do tip o taconitas nos 

U. S. A. 

-O problema do beneficiamento das taconitas nao magne -

tt c as no s Es ta dos Unidos da América do Norte acentuou-se ao fi-

nal di década de 50 devido ãs quantidades consideráveis de ul-
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trafinos naturais, dim inuindo a eficiincia da flotaçio . Os pri~ 

ci pa is problemas associados ã ineficiência da flotaçio sio o 

consumo excessivo de reagentes, a falta de seletividade na ad ­

sorçio de reagentes e por outro lado os finos causam pro blemas 

de formação e da estabilida de da esp uma 59 A perda destes fi-

nos revelou-se muito express iv a levando o "U . S. Bureau of Hi ­

nes" a promover a pesquisa de um processo de deslamagem seleti ­

va que eliminasse (concentrasse) estas frações finas dos sílica 

tos e conservasse a fração fina dos óxidos de ferro . 

Em 1952, Cooke, Schulz e Lindroos 5 obse r varam que a 

maioria dos amidos floculam suspensões contendo hematita mas nao 

floculam suspensões de ganga argilosa ou quartzlfera. Uma apli ­

caçio destas observaçoes foi o processo de deslamagem dcsenvol-

vido a partir de 196 2 no s centros de Pesquisa do USBM e da Uni -

vers idade de Minnesota, onde o amido de mi lho ou de tapioc a -e 

adicionado a uma polpa mineral sob certas condições de pH e dis 

persibilidade 6 •7 •8 • 60 •61 . Este proc e sso foi chamado de flo cula 

çâo se l etiva por que as part1culas de a lto teor de ferro sao se 

paradas da fase dispersa na forma de flocos com o amido . A f lo -

cu la ção se l etiva e seguida por uma flotação aniônica ou catiôni 

ca da sTlica resultando em um enriquecimento metalúrgico em teor 

de ferro obtido a bai xos custos de reagentes 6 

A primeira aplicação comercial do processo foi reali-

zada na mina de Ti lden da Cleve l and Cliffs l ron Co. O concen-

trador de Tilden i ni cio u s ua produção em 1974 e tem uma capaci­

dade anual de 18 milhÕes de tonela das . A planta de Tilden e de 

co nside rãvel interesse para a indústria mineral porque represe~ 
• 



ta um esforço pione i ro no trat ame nto de tacon it as oxi dadas . N! 

la estão incluldas as operações de moagem, dispersão da po lpa, 

flocul ação seletiva dos Õxidos de ferro e a deslamagem da sll~ 

ca di spe rsa que co nt êm os finos . A etapa final da concentração 

ê a fl otação catiônica reversa da ga nga silicosa não r emovida 

56 62 durant e a de s l omag em ' . 

No decorrer da dêcada de 60 foram estudadas por Iwa-

6 3 6 4 - . ... . f"" . d saki e outros ' , va r1os aspectos qu1m1cos e 1s 1cos o pr~ 

cesso de floculação se letiva. O amido quando utilizado como 

floculante fornece velocidades mãximas de sedimentação no pon -

to onde um excesso de amido começa a aparecer na so lu ção sobre 

nadante. Esta co ncen tração crltica depende das condições expe ­

rimen tais do pH da polpa, da co nce nt ração de lon ca++, do tipo 

de amido e do mêtodo de preparação. A adsorção do amido sobre 

os Õxidos de Fe mostrou-se for teme nte dependente da pres e nça de 

lons câlcio no sistema. Observaram ainda q ue modificações qul-

micas que tornam o pollmero aniônico , aumentam o seu poder fl~ 

c ulan te ao pa sso que modificações que tor nam o po llme r o catiô ­

nico diminuem o seu poder floculante 65 •66 . 

At ê o f inal da decada de 60, outros autores em ou-

t r os palses preocuparam-se com o processo de floculação se l et~ 

va dps Õxidos de ferro. Read, 1971 9 , no Warren Spri ng Labora ­

tory est ud ou um s istema s intético hematita-quartzo em uma pro ­

porção 50/50 , usando poliac ril amidas de carãter aniônico va riã 

vel, como ag entes flo cu lantes. 

Assim, enquanto que a poliacrilamida fortemente aniô 

• 
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nica flocula seletivame nte a hematita, a moderadar"ente a ni6nica 

não apresenta preferência por uma ou outra das espéc ie s mine-

rais e a fracamente ani6nica flocula prefe r encia lmente o quart-

zo. 

Com o objetivo de minimizar o aprisionamento de parti 

culas de silicato pelos flocos (entrapment) este autor 

sucessivas etapas de redispersão e floculação. 

sugere 

Estas operações permitiram a obtenção de seletividade 

satisfatória mesmo para densidades de polpa de 11 %, desde que o 

sistema se encontre estavelmente disperso. Nos testes que foram 

precedidos por uma moagem conjunta dos minerais a se letividade 

foi prejudicada pela co ntaminação das superfTcies. 

Foram investigadas as possibilidades de aplicação do 

processo como auxiliar na flo taçâo e considerando a floculação 

seletiva como um processo unit~rio . 

Para r eso lver o problema da separaçao dos f l ocos do 

material disp e rso foi desenvolvido um sistema de elutriação on-

d 1 - - 52 e os f ocos sao lavados por um fl uxo de agua ascendente . 

Em 1978, Lien e Morrow 10 , em Geraldton, Canada, estu 

daram o processo de floculação seletiva, verificando a possibi-
' 

lidad~ de aplic~-lo aos minerios de baixo teor de Ontãrio. A nl 

vel de laboratório, foram utilizados amido de milho e de tapio-

ca, preparados de diversas maneiras. Outros parâmetros estuda -

dos foram o efeito do pH e da magnetização da polpa. O amido de 

milho (1 % em peso) aquecido rapidamente ate 84QC em presença de 

0,5 % em peso de NaOH, seguido de rapido re sf riamento ate tempe-
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ratura ambiente mostrou-se o mais eficiente como agente f l ocu­

lante do min~rio de ferro . 

Foi observado que os reagentes devem ser adicionados 

em quantidades dentro de certos limites cr~ticos para obte r uma 

5tima seletividade e com velocidades de sedimentação, as mais 

a l tas possiveis . A quantidade de amido deve variar entre 0, 15 e 

0,17 kg/ton e a de silicato de s6dio entre 0,45 a 0 , 57 kg/Lon 

A e f i c i ê n c i a d o p r o c e s s o mo s t r o u - s e i n de p e n d e n te d o v a 1 o r de 

pH no intervalo de 9,5 a 11. Para valores de pH acima de 11 o 

teor de Fe no concentrado cai sensivelmente. Os resultados do 

l aborat6rio foram confirmados em uma planta piloto e conseq üen­

temente foi proposto um fluxograma para o processo de deslama -

gem usando floculação seletiva . 

Também no Canadá, Lara 67 ( 1978) estudou, a n1vel de 

bancada, o comportamento de uma fração do amido de batata, ami­

lopectina , como f loculante da hematita . Estabeleceu isotermas 

de adsorção do pol1mero sobre a hematita a diferentes valores 

de pH. Este autor observou um decréscimo da densidade de ad-

sor çao a medida que aumenta o valor do pH e tamb~m reporta que 

o amido e um polimero mais adsorv1vel sobre a hematita do que a 

amilopectina. Quanto aos resultados de floculação seletiva ob­

servo4 que existe por parte da amilopectina uma maior seletivi­

dade pe l a hematita, uma alta cinética de formação dos flocos, 

que apresentam tamanho adequado para a se paração. 

Valores máxi mos de floculação sao obtidos a concentra 

çoes de ami l opectina entre 1 e 2 mg/1 e para concentrações mais 

• 
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elevadas existe uma tendência ã redispersão. 

A possibilidade de aplicaçã o do mêtodo de fl oculação 

seletiva a minérios de ferro brasileiros foi inicialmente inves 

tigada pela MBR e pelo Departamento de Engenharia Metalúrgica 

da UFMG 68 . Concentrados com teores de ferro acima de 66 %, teo-

res de Al 2o3 e P abaixo dos limites desejados e valores de recu 

peração em torno de 60 % foram obtidos nestes estudos prelimina­

res. Com base nos resultados anteriormente citados, a MBR deci­

diu investigar , primeiramente em escala de laborat6rio e poste ­

riormente em escala piloto, melhores condições para a flocula­

cão seletiva de seu minério com o objetivo de maximizar a recu­

peração de finos da us ina 11 . Conforme os autores, concentrados 

com composição qulmica e granulométrica dentro das especifica­

ções do mercado foram obtidos com consumo de reagentes relativa 

mente baixos. 

Rubio e Fuerstenau 69 , em 1980, estudaram as condi-

coes Õtimas de separação da hematita do quartzo por floculaç ã o 

seletiva, utilizando o amido de milho como rea ge nte floculante. 

A f l oculação seletiva em sistemas naturais e sintéticos e estu­

dada em função das caracter1sticas de moagem, concentração de 

reagentes depres sa ntes. A otimização do processo de moagem le­

vou ã ! obtenção de t eores do concentrado ao redor de 80 % Fe 2o3. 

Foram estudadas ainda as caracter1sticas da floculação do quar! 

zo pelo amido ap 6s contaminação com 6xido de ferro. A contamina 

cão pode ocorrer apos moagem em moinho de bolas atravé s do pro­

cesso de "smearing" (formação de pontos de conta to solido-sÕl_j_ 

do deyido ã alta ene rgia de co l isão entre as partlcula s) . Es te 
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fenômeno somente foi obse r vado a altas densidades de polpa . A 

de pressão da floculação foi obtida usando entre outros si li cato 

de s~dio e ãcido fluorldrico. 

Drzymala e Fuerstenau, 1981 70 , utilizando ãcido pol_j_ 

acrllico como floculante da hematita no sistema hematita-quart­

zo conc lulram que este floculante não se adsorve no quartzo e 

sim for temente na hematita . A floculaçâo se l etiva da hematita 

ne ste sis tema pode ser obtida no intervalo de pH de 3 a 9 , mas 

o processo não e seletivo em presença de sais ferricos em con -

- -4 centraçoes de 10 M. Hexametafo sfato, EDTA e KF pod em ser em-

pregado s para desativar ·a s uper ficie do quartzo e portanto faci 

litar a floculação seletiva da hematita . 

A possibilidade de aplicação do processo de flocula ­

ção seletiva em minérios de baixo teor de hematita na Argentina 

foi inves ti gad a por zu ·leta, Guti erraz e Matar em 19 82 
71

• Foram 

obtido s teores de Fe no con cen trado de 54 % e uma re cuperação de 

86 % de Fe total utilizan do a co mbinação de concentração magnéti 

ca e floculação se le tiva . A floculação seletiva foi realizada a 

pH 10 , utilizando o amido co mo agente f loc ulante qu e foi prepa-

rad o Segu ndo Ll.en e Morrow 1° C t d' t orno agen es 1spersan es foram 

O Amido como Agente Flocul a nte dos Oxidas de Ferro 

-O amido e quimicamente , um carbo hidrato altamente po-

li merizado const ituido por unidades 0-glucose (Figura 5), que , 
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apresenta uma distribuição de massas moleculares entre 50 . 000 

e 3 milhõe s . 

frações: 

H 
' c -CD 

c-
j® 

\ OH 
c - c 

CIJ 0\ 
H OH 

Figura 5 - Unidade estrutural do amido 

Os amidos são constitu1dos f undamentalmente por duas 

1. A amilose , onde os an~is estão ligados por ãtomos 

de oxigênio nas posições 1 e4, que apre senta cadeias lineares 

formando uma estru tura elicoidal . Esta estrutura pode ocluir mo 

l eculas de iôdo, ãcidos graxos ou proteinas 72 • 73 

2. A amilopectina e formada por cadeias rami fic adas ~ 

de os!aneis estão li gados por ãtomos de oxigênio nas posições 

1 ,4 e 1,6. Esta fração e rica em fÕsfor o que se encontra na for 

ma de grupos fosfatos ligados quimicamente a in tervalo s de apr~ 

74 ximadamente 200 unidades glucose 

Os amidos de milho e de batata sao constituidos de 
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25% de amilose e 75 % de amilopectina. 

A relativa solubilidade dos amidos em meio aquo so,que 

possibilita sua utilização como floculante, é explicada através 

de formação de pontes de H dos grupos oxidrilas com as molécu­

las de ãgua e comprovada através de espectro sc opia infraver­

melh a 75 

A utilização dos amidos e seus derivados como depres­

santes na flotaç ã o da ganga silicosa de minérios de ferro de 

baixo teor, tem s ido objeto de muitas investigações desde a de­

cada de 50 4 . Desde que a açao depressante foi considerada es-

tar diretamente relacionada com as propriedades adsortivas do 

amido so bre o min~rio, estas tem sido investigadas por vã rios 

autores. 

Sc hul z e Cooke, 19 53 4 , esta beleceram i so terma s de a~ 

sorçao pa ra vãri os derivados de amido na s uperflcie da hemat i ta . 

Estes autores conclulram que a qu antidade de amido adsorvido e 

diretamente proporcional ã ãrea superficial do mineral e que es 

ta adsorção era função da concentração do reagente remanescente 

na fase 11quida. Os diferentes derivados do amido apresentam di 
ferentes densidades de adsorçã o. A amilo pect i na e me nos adsorvi 

da que a amilose, fato que foi confirmado por Lara 67 . Es-
' tes aütore s ob servaram ainda que independente do tipo de amido, 

as cadeias mais longas dos pollmeros são preferencialmente ad-

sorvidas. 

O trabalho de Balajee e Iwasaki 76 dem onstra cla rame~ 

te a existência de um componente eletrostático na adsorção dos , 
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amidos sobre a superficie mineral, comprovado posteriormente 

1 98 7 1 - . por Zu eta e outros em 1 2 . A natureza eletrostat1ca dos a-

midos foi observada atrav~s de medida s de mob i lidad e eletrofor~ 

tica. Os amidos ani~nicos adsorv em - se prefe r e nci al me nte na he ma 

tita cujo ponto isoel~trico ~aproximadamente pH 6 , 7. Os amidos 

fortemente cati~nicos por sua vez preferem a super f icie altame~ 

te negativa do quartzo, e sua adsorção aumenta com o pH. A exi~ 

tência de adsorção de amidos ani~nicos sobre a hematita para va 

l ores de pH acima de 7 sugere a exist~ncia de um mecanismo de 

ad sorção não i~nico. Diversos mecanismos de adsorçã o de flocu-

l antes do tipo do amido tem sido sugeridos pe la literatura, a 

saber. 
67,76,77 

1 . Mecanismo de formaç ão de pontes de H entre os hi ­

drog~nios das oxidrilas nas posições 2, 3 e 6 e os grupos OH da 

superficie mineral. 

2. Ligação quimica entre os grupos fosfato do amido e 

-t. F + 3 d f.., . . 1 os c a 1 on s e a super 1 c 1 e m 1 n e r a . 

3 . Efeito da rejeição do polimero pelo solvente (tipo 

"sal ting out"). 

7 e . 
Khosla e outros (1984) encontraram 1sotermas de a~ 

sorçãb do tipo Langmuir para o sistema amido hematita sendo que 

os valores mãximos de densidade de adsorção, apõs 7 horas de 

-3 contato foram de 6.10 g de amido/g Fe 2o3 para 209C e 7, 25. 

10- 3 g de amido/g Fe 2o3 para 359 para concentrações de equili­

brio entre 200 e 550 ppm . Os valores de densidades de adsorcão 

• 
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determinadas apos 30 min de contato, eram sensivelmente menores 

do que os valores determinados no tempo de equilibrio de 7h, in 

dicando um lento processo de adsorcão . A adsorcão mostrou-se em 

todos os casos ser de tipo irreversivel e os amidos fosforila -

dos apresentaram densidades de adsorcão 8 vezes maior do que os 

nao modificados indicando o papel dos grupos fosfato na adsor­

cão. Para estados de não equilibrio, a adsorcão mostrou-se mar­

ca damente exot~rmica, alcançando um mâximo e ca indo para concen 

trações mais elevadas provavelmente devido ao rearranjo destas 

macromol~culas que inicialmente se estendem sobre a superficie. 

Dados condutom~tricos e de espectrometria do IV indicam intera­

ções especificas entre o amido e os ions Fe+ 3. 

! 

• 



111 -- PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 -Materiai s 

3. 1 . 1 - Hematita 

A hematita proveniente da mina de Aguas Cl aras, de 

Belo Hor izonte, f orn ec id a pela MBR, foi molda em molnho de bo­

las , durante 72 hora s , at~ uma granu l ometria menor do que 400 

+ e foi ut ili zada nos experimentos a fração que passou na ma ­

lha 400 (inferior a 37 ~m) . O min~rio apresentou um conteGdo 

de ferro total de 67,89 % e uma ãrea superf icial BET de 4,64 

m2Jg . 

Determinação do Ponto Isoel étri co da Hematita 

! O po nto isoel~trico da hematita foi determinado a pa.!:_ 

tir de valores de mobilidade eletrofor~tica em funç ão do pH a 

uma concentração iônica constante de 10 - 3 M. Os valores de mo­

bilidade eletrofor~tica foram determinados em um apare lho de Rank 

Brothers microele trofore se, usando uma c~lula plana. Foram pr~ 

• 
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paradas suspensoes conten do aproximadamente 25 mg de mineral em 

50 ml de sol ução, cujo pH foi previamente definido e a força iÕ 

nica do meio mantida constante . As suspensões foram condiciona -

das por 10 minutos. A suspe nsão foi colocada na célula e a velo 

cidade media das particulas foi medida determinando a ve l ocida -

de e l etroforetica de pe lo menos 16 particula s . 

A mobilidade eletroforetica foi calcu l ada de acordo 

com a equaçao: 

_S_m _ _ S_c (J.Im. em) , onde 
t v s v 

Sm e a distância percorrida pelas particulas em suspensao, que 

no caso e 500 ~m; Se e a distância entre os e letrodos que cor-

re spo nde a 7,94 em no aparelho; to tempo que a particula leva 

para percorrer a distância det ermi nad a e V a voltagem no s ele-

trodos . 

3.1.2 - Quartzo 

O quartzo empregado foi uma amostra pura, do Rio Gran 
• 

de di Sul. Uma amostra fo i moida em um moinho de ãgata e a fra-

çao que passou pe l a malha 400 (inferior a 37 pm) foi lavada com 

ãcido cloridrico (dissolução de ferro) e apõs com ãgu a da tor­

neira e enxaguada com ãgua des tilada a tê a detecção nula de ions 

cloreto. Amostra foi armazenada seca . 

• 



70 

3.1.3-- Reagentes 

Floculante 

Foi utiliz ada como agente floculante a amilope c tina 

de batat a , fornecido por British Drug House Limited (BDH), sem 

qualq uer purificação prêvia. 

Di s pers an tes e inibidores da contaminação 

Metasilicato de s6dio , na forma de so luço es 300 ppm 

foi empregado como dispersante na floculacão e flocul açâo sel e 

tiva . 

EDTA e Desferal (metanos s ul fo nat o de desferrioxantin a) 

foram utilizados como agentes que l an te s de ferro lll no senti ­

do de min i mizar a co nta mi nação de superf1cie do quartzo pe l os 

cãtions Fe III durante a moagem conj unta . 

! Como agentes reguladores do pH foram empregados NaOH 

e HCl na forma de so lu ções 10% em peso . 

• 
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3 . 2 -- Metodologia Ex perimental 

3.2 . 1 -- Pre pa ra ção das Soluções de Amil opect ina 

Co nforme Lara 67 , cento e vinte e cinco gramas de ami 

l opec t ina são colocadas em 150 ml de ~gua destilada previamente 

aqu ec i da a 80QC, devendo-se ma nter o sistema nesta temperatura 

e sob agitação dura nte uma hora . Apõs esfr i ar , transfere - se a 

s uspe nsao para um balão volum~trico de 250 ml e leva - se ã mar ­

ca. Esta suspensao e então centrifugada a 5000 rpm durante 10 

mi nutos, sendo então retiradas aliquotas para diluições a dife­

re ntes conce ntrações. As dil uições de vem ser realizadas de for­

ma que se obtenha no minimo 250 ml para cada concentração. As 

co nce ntrações das soluções são determinadas colorimetricamen t e 

em um espectrofotômetro "Coleman" modelo JR II I , pelo m~todo f~ 

nol-âcido s ul fúrico descrito por Duboi s e ou t ro s 79 . Es ta s solu 

ções devem ser mantidas sob refrigeração e renovada s a cada se ­

te dia s . 

3 . 2 . 2 -- De t e rmina ção das I sote rmas de Ad sor ção 
! 

Pesa-se exatamente 1 g de hematita direta men t e no fr a~ 

co de vidro onde ser~ realizada a ads or ção . Pipeta-se pa ra o 

mesmo frasco 50 ml de uma das soluções de amilopec t ina prepa ra ­

das segundo o m~todo citado anter i ormente , c ujo pH f oi prev ia-
, 
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mente ajustado. Os frascos logo apos de vedados convenientemen 

te são colocados no agitador circular durante o tempo conside ­

rad o necessãrio para que seja alcançado um estado de equillbrio 

no s i stema . No presente trabalho foi utilizado o tempo de 1h e 

trinta minutos. Os testes foram realizados em triplicata. 

Quanto ao tempo de adsorção para o s i ste ma hematita-

- amido existe muita discord~ncia na bibliografia consultada 

Schulz e Cooke 4 julgam adequado 1 hora de contato para que se 

possa obter resultados reprodutlvei s sem que ocorra degradação 

do amido. Lara 67 utiliza este mesmo intervalo de tempo , jã B~ 

l ajee e Iwasaki 76 adotaram o tempo de trinta minutos . Khosla e 

outros 78 mais recentemente realizaram experimentos com 7h de con 

tato considerando a adsorção como sendo um processo muito lento. 

Após a agitação circular a suspensao é centrifugada 

a 5000 rpm durante 10 mi nuto s apõs o qual o llquido é transfe-

rido para frascos limpos e secos para ser ana lis ado colorime­

tricamente quanto ã concentração re s idual de amilopectina . A a 

nãlise é feita em triplicata usando o comprimento de onda de 

565 ~m . A curva de calíbração foi feita com dextrose e estã re 

presentada na Figura 6. 

! 

3.2.3 Medida s de Di s pers ibil idade e Flocula ção 

sõe s de Fe 2o3 e Si02 

de Suspen-

Quantidades conhecidas de sõl ido (Fe2o3 ou Si02) foram 

di spersa s em ãgua destilada, com o auxi li o de ultr·a-som , de modo a o~ 

• 
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te r 200 g de polpa. As suspensoes foram colocadas em um tubo ci 

l indrico de 4,4 em de diâmetro e 18 em de altura com uma salda 

l ateral a 8,0 em de altura em relação ao fundo. Após periodos 

determinados de agitação e sed i mentação foram retiradas amos -

tras pela salda lateral e analisadas atraves dos respectivos p~ 

sos secos . A porcentagem de dispersão foi calculada a parti r de 

% o = 1 o o X (2)h t onde O X X 

co 
- concentração calculada partir do peso total de sõl ido e a a 

no sistema sobre o peso total da suspensão; ex ~ a conce ntra -

cão de uma amo s tra medida na altura hx do nivel do liquido após 
80 

um tempo tx 

Medidas de Fl ocu l ação 

As experiências de floculação foram realizadas no ci 

lindro de vidro descrito. Duzentos gramas de suspensão com por ­

centagem de sõlidos conhecida e pH determinado, foram introduzi 

dos no tubo cillndrico e agitadas vigorosamente durante 10 minu 

tos. A adição do floculante (em um volume de 3 ml) foi feita gr~ 

dualmente e sob forte agitação, durante o tempo de 

ra permitir uma eficiente distribuição e promover a 
' 

minuto pa­

formação 

dos flocos. O critério de dispersibilidade descrito foi adotado 

para definir um lndice de floculação de 

% F = 100 onde 

% F e a fração 
• 

de sólidos que sedimentam apos floculação; 01 
-e 
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o gr au de dispersão do minério na aus ência de agente floculante 

e 02 e o grau de dispersão na presença do pollmero f loculante 69 . 

3.2.4 -- Medida s de Floculação Seletiva 

O sistema hematita-quartzo, em estudo, foi condiciona 

do da mesma forma que nos experime ntos de floculação, sendo que 

apõs a floculação o sobrenadante ê retirado por uma sa1da late ­

ra l a 4 em de altura tomando como referência o fundo do ci lin-

dro e o sedimento e retirado pela salda do fundo do tubo . No ca 

so de operações em etapas o sobrenadante e substitu1do por uma 

quantidade de água similar ã original, contendo a metade do rea 

gente dispersante. A polpa ê então submetida a alta agitação 

com o objetivo de romper os floco s para libertar as part1culas 

aprisionadas no seu interior . A refloculação ê feita adicionan­

do a metade da concentração inicial de floculante . 

O concentrado final foi analisado por peso seco e pe-

l o conteúdo de hematita, através da sua dissolução com HCl. A 

di ferença em pesos secos entre o concentrado como tal e apos a 

dis so lução forneceu a quantidade de hemat ita presente no s i ste -
• 

ma. O- método foi comparado com as medidas de ferro efetuadas por 

absorção atômica, observa ndo-se diferença m1nima . Os resultados 

são aprese ntado s na forma de balanços metalúrgicos . 

• 
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Lavag em dos flocos por elutriação. A polpa apos a flo 

culação seletiva e colocada no elutriador para a lavagem dos 

flocos (Figura 7). O elutriador e formado por um tubo cilindri­

co de 6 em de diâmetro e 50 em de altura. Este tubo apresenta na 

extremidade inferior uma região cônica de 27 em de altura cujo 

diâmetro va i diminuindo gradualmente de 6 a 1,5 em. O prolonga­

mento da região cônica ~ um tubo de vidro de 21 em de comprime~ 

to e 1,5 em de diâmetro em cuja extremidade inferior existe uma 

torneira de dupla entrada. 

! 

t 

A 

B 

Orif1cio de saida 
dos flocos 

Orifício opcional de 
sai da dos flocos 

c Torneira de dupla 
entrada 

Fluxo de ãgua 

Figura 7 - Esquema de um elutriador 

• 
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O fluxo ascendente de ãg ua entra pe la torneira C e 

arrasta consigo o ma terial de ganga qu e sa i pe lo or i fi ci o A. O 

f l uxo ~ controlado de forma que os f l ocos se s i t uem im edi ata -

men t e na parte inferior da seç ão c6nica (zona de l ava ge m pro ­

pr iame nte di t a) . A s alda B ~op c io n a l com a me sma fun ção que a 

saida A. O tempo de lavagem ~ pr~ - determ i nado em cad a experi -

men t a. 

3 . 2 . 5 Análise espectroscÕpica da Amilopec t ina no es tado só­
lido 

A ami l op ect ina seca, previ amente pulv er iza da no gr a l, 

foi adicionad a a um a matriz de KBr analTt ic o de modo a obte r 

uma proporção de 0 , 2% de amil ope c tin a . A mis t ura foi então no ­

vame nte moida no gr a l e apõs a homogeneiz a ção f oi tr ansfer ida 

para um molde. Nes t e mo l de a mis t ura· sofre u evac ua ção po r 5 mi 

nu tos e pr essão de 9 ton/cm 2 durante 10 minu t os . A pa stilha r e 

s ul tante foi a na l isa da , em um espe et rofot6metro in f r avermelho 

Shi madz u , mode l o IR 40 8 , entre os com pri men tos de onda de 650 

a 4000 cm - 1 . 

• 



IV -- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 -- Es tudo s de Di sper são e Floc ul ação 

Foram realizados estudos comparativos de dispersão e 

f l oc ulação entre o quartzo e a hematita, em função do pH do 

meio, da co ncentração de metasilicato de sadio e de amilopecti ­

na. Os resultados obtidos, expressos em %0 ou %F, constituiram 

a base da seleção de condições experimentais para a floculação 

especifica de um do s componentes do sistema. 

Hemati ta 

A Figura 8 mo s tra resultados do grau de dispersão, 

(%0) em função da concentração de metasilicato de sõdio, para 

um intervalo de pH de 10,7 a 11. Estes r e sultados mostram um i n 

tervalo Õtimo (maior grau de dispersão) de concentração de met~ 

sili~to de sõdio entre 1 e 2 kg/ton. A concentrações maiores, 

o grau de dispersão diminuiu devido provavelmente ao efeito do 

aumento da força iônica do meio que causa a compressão da dupla 

camada elêtrica neutralizando o efeito inicia l do dispersante. 

(aumento do potencial zeta da hematita) . 

• 
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O grau de dispersão da hematita foi determinado em 

função do pH em presença e aus~ncia de metasilicato de s6d io.Os 

resultados obtidos são apresentados na Figura 9. Estes valores 

que representam a media aritmética de 3 determinações mostram 

que existe um m1nimo no intervalo de pH entre 6,4 e 6,9. Com o 

a umento do pH ocorre um aumento brusco no grau de dispersão que 

em ausência de metasilicato de sÕdio passa de um valor de 6 , 5 % 

no pH 6 , 5, para 27 , 5% no pH 9,5 . O grau de dispersão m1nimo en -

tre pH 6 , 4 e 6,9 pode ser explicado pe l a sua proximidade com o 

ponto isoeletrico da hematita que foi determinado em pH 6,7 (vj 

de Figura 10). Neste intervalo de pH a energia de atração entre 

as part1culas atinge seu valor máximo resultando em uma coagul~ 

ção significativa. Este valor do ponto isoeletrico co ncorda com 

outros reportados por outros autores para a hematita . Entretan-
82 to Parks e de Bruyn obtiveram um valor de pH de 8,5 para os 

pontos de carga zero e i soeletrico da hematita. Conforme os mes 

mos a utores, os valores dos pontos isoel etricos entre pH 4,8 e 

6,7 relacionados na bibliografia para a hematita devem ser atri 

bu1dos ã presença de impurezas silicosas . 

Para valores mais altos de pH as particulas se estabi 

lizam devido a exist~ncia de uma energia de repulsão resultante 

da aquisição de uma carga e potenciais superficiais negativos. O 

mesm~ tipo de comportamento ocorre na presença do dispersante , 

metasilicato de sÕdio, apenas que em toda a extensão da curva , 

os valores do grau de dispersão são maiores na presença do dis­

persante . A região de pH onde esta diferença e mais acentuada e 
entre pH 8 e 11 . Para valores de pH acima de 11 o efeito do dis 
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-persante vai decrescendo sensivelmente provavelme nte de vido a 

compressao da dupla camada el~tri c a por efeito da força i6nica 

do meio. 

A Figura 11 mostra a distribuição granulométrica da 

he mat i ta medida através de um contador de partfculas (cou lte r 

counter) . Esta amostra de hema t ita apresenta um diâmet r o médio 

D 50 aproximado a 7 Jlm, com 95% das part'i culas 

di âmetros inferiores a 20,2 ~ m . 

apresentando 

Por outro lado , cãlculos baseados na equação de sedi-
50 mentação de Stokes para as condições experimentais deste es-

tudo resultaram em um diâmetro equivalente de 20,6 ~m para as 

part1culas sedimentarem 8 em em 60 segundos . Assim o valor de 

dispersibilidade teõrico mãximo ating1vel serã de aproximadame~ 

te 95 % nas condiçÕes estabe l ecidas . Entretanto, na aus ê ncia de 

agente dispersante o maior valor alcançado fo i de 70 % a pH 12 e 

o valor mais prÕximo (75%) foi obtido com o agente dispersante 

silicato de sÕdio. Isto significa que uma certa quantidade de 

part'icu l as, embora apresentando condições Õtimas de dispersão , 

agregam em suspensao originando valores de dispersão menores do 

que os teõricos . 

~ Comparando os fatos . acima citados com os valores de 

dispersib i l i dade da Figura 9 verificamos que no ponto isoelétrl 

co, pH 6 , 7, teremos uma dispersibilidade de 6 %, isto é, somente 

6% das part1culas apresentando um diâmetro menor do qu e 20,6 wm . 

• 
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Este valor obviamente indica a existência de coagulação das pa~ 

t1culas dispersas para este valor de pH . 

A Figura 12 mostra os resultados de floculação na pr! 

sença e na ausência do dispersante metasilicato de sÕd io. Na au 

sência do dispersante a floculação e maior em todo o intervalo 

de concentração de pol1mero observado . Esta diferença e mais a ­

centuada nas reg iões de baixa concentração diminuindo a medida 

que aumenta a concentração de amilopectina. A co nc entração m1nl 

ma de floculante que produz a maxima floculação e, em presença 

de dispersante, pr6xima de 15 ppm e em aus~ncia de dispersante 

prôxima de 10 ppm. Os 1ndices máximos de floculação obtidos sao 

de 82,5 % em presença de 1 kg/ton de metasilicato de sadio e 88% 

em ausência do dispersante. 

Na floculação da hematita pelos floculantes do tipo~ 

mi do existem pelo menos dois fatores concorrentes . De um modo 

geral existe con sens o de que na a dsorç ão da amilopectina ou flo 

culantes do tipo amido, as interações atrativas são do tipo qu} 

mica entre os cãtions ferro da superficie mineral e provavelme~ 

te os ãnions fosfato do pol1mero e de ponte s de H entre os hi­

drog ênios das oxidrilas do amido nas posições 2, 3 e 6 e os gr~ 

pos OH da superf1cie mineral. Outro componente significativo -e 

o ele~rostãtico que surge devido ãs interações (atrativas ou re 

pulsi~as) entre a superficie mineral eletricamente carregada em 

meio aquoso e a densidade de carga do polimero. Nas condições do 

presente trabalho a componente eletrostática e de repulsão pois 

a amilopectina de batata não modificada apresenta-se negativa -
76 

ment~ carregada no intervalo de pH de 10,7 a 11 , assim como 
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a hematita . 

Os menores 1ndices de floculação na presença do dis­

persante podem ser explicados pelo aumento da densidade de ca r ­

ga superficia l negativa devido ã adsorção do s ions si li cato, au 

mentando a repulsão entre as part1culas , diminu indo a adsorção 

do po11mero e conseqOentemente diminuindo a floculação. Para e~ 

perimentos realizado s a baixas conce ntrações de po l imero o ind1 

ce de flocu la ção é ba ixo pois a formação dos flocos depende do 

nfimero de laços e caudas disponiveis e ne stas condições o nfime -

ro de macromolécu la s adsor vidas por cada particula ~ menor. Ai~ 

da a baixas concentrações de polimero as macromoleculas atingem 

mais -facilmente uma configuração plana em relação ã superfic ie 

de for ma que a r eg i ão de repul são causada pela dupla camada ex-

cede o tama nho dos laço s , tornando dificil a formaç ão das pon -

tes. 

O ob jeti vo do estudo da floculação da hematita na pr! 

sença do meta s ilicato era verificar a po ss fvel inibiça > da flo­

cu l ação por parte de s te agente dispersante da ga nga quartzifera . 

Estes resultados mo stram que a f loculação seletiva seria possi-

vel em condiç ões de pH basico e na pres en ça de si li cato de -so -

dio. Para a comprovação deste objetivo estudou - se a floculacão 

do quartzo na s me sma s condiçõe s experimenta is . 
• 

Quartzo 

O grau de dispersão do quartzo e ap re sentado na Tabe -
• 
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la 3 em presença e em ausência de amilopectina. Neste caso, es­

tudou-s e a disper são a pH 10 na presença de sil icato de sÕdio 

1 kg/ton que serã empre gad o como dispersa nt e e inibidor da ad­

sorçao do po11mero na interface quartzo /s oluçao. O gra u de dis ­

persao foi de 88 , 6% para t = 1 mi n na ausência de po l1 mero e 
X 

84,8% na sua pre se nça. Estes valores são considerados altamente 

coerentes e mostram a inef i ciência da amilopectina como f l ocu -

lante do quartzo e a se letividade deste pol 1me ro pe la hematita. 

Tabela 3 -- Determinação do grau de disper são do quartzo 

FLOCULAÇAO GRAU DE DI SPERSAO 
% % 

88 ,6 

4,4 84,8 

AMILOP EC TINA 
(ppm) 

o 
15 

Condições : 3% de sólidos, pH 10, 7 a 11, metasilicato 

de sódio 1 kg/ton, tx 1 mi nuto. 

4.2 -- Estudos de Flocu la ção Seletiva em um Sistema Hematita 

Quartzo 

Em funç ão da anãli se do estado da arte em fl ocu l ação 

se le tiva de min~rios de fe rro , foram estudad os vãri os -parame-

tros f1s i cos e f1sico-q u1micos con s id erados fun damentais na ca­

racterizaç ão da efic iênci a deste proces so . Estes parâmetro s fo-

ram: 
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1) Processos de separaçao das fraç ões floculadas e 

nao f l oculadas (dispersas) . 

2) Concentração de sÕ lidos na pol pa . 

3) Teor de Hemat i ta na alimentaç ão . 

4) Tipos de moage m. 

4 .2. 1 -- Processo de Separação das Frações Floc ul ada s e Di spe r ­

sa s 

Duas opera çõe s de separaçao apos a floculação seleti­

va da hematita f oram estudada s em deta lh e : 

a ) Separação es tagi ada 

Ne s te caso a separaçao realizou-se atra vés de mult i -

pl as etapas de floculaç ão e sedimentação, si mulando operaçoes 

de l impeza como no caso da f l otação . 

As figuras 13 e 14 mostram as curv as de variaç ão do 

Teor de Fe 2o3 , Recuperação de Fe 2o3 , eliminação de Si0 2 e per-

das d~ Fe 2o3 nas quatro etapas de um mesmo e xperimento. Estes 

dados estão especificados na Tabela 4. Hã um aumento ace ntuado 

no teor , nas duas primeiras etapas de modo que iniciando-se com 

uma a l imentação de 49,7% Fe2o3 chega- se a 70,5 % apõs a 2~ etapa. 

Nas duas etapas seguintes este aumento do teor de Fe 2o3 não -e 
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tão si gnifica ti vo e ap6s a qua rta e t apa temos um va l or de 76 , 8%. 

A r ecup e ração po r su a vez de c resce quase que lin earme nte com a 

seqU ~ n c i a das etap as . Es t es dois fa t os fazem com que a Efici~ n­

cia do pro cesso , abaixo def i nida(*) , a l can ce um mãximo de 53 , 5% 

na se gund a etapa . A e limin ação de Si 02 pode a l ca nç ar o valor de 

82,3% apõ s a quarta e ta pa mas nesta etapa as perdas de Fe
2
o3 es 

tão por volta de 40 %, o qu e pode se r não de se jado . Entreta nto se 

o objetivo fo r a obtenç ão de conc entrado s com a l t os t eores em 

detriment o da re cuperação a flocu la ção es ta giada de verã ser rea 

liz ada at e a obte nç ão do t eor desejado . 

·. 
O aumen to do teor de Fe 2o3 no concentrado estã dire -

ta me nte re lacio nado com o processo de "limpeza" dos flocos que 

cau sa a r ej ei ção do quartzo que ficou aprisio nado nos flocos ou 

ad so rvido na sua superficie . Este fato ocorre porque a etapa de 

redispers ão e rea l izad a em r egime turbule nto causa ndo ruptura 

dos f1 oc os (d efloculação) , os quais são refeitos em condições 

mini mas de agitação de modo a manter as partlculas em s uspensao . 

As s im os flo cos a part i r da segu nda etapa sao de um modo geral 

menore s do qu e na e ta pa an terior e coesos bem como , livres de 

par t icula s estranha s de ga nga . Entretanto deve-se observar que 

s e a re flo cul ação pr ecisa de uma conce ntração adicional de flo -

cul ant e esta de ve ser a min i ma posslv e l pois de outra maneira 

(*) Si02(R) 
E = R x (1 - Rc ) x onde: 

Fe203 Si 0
2

(A) 

R e a recuperação percent ua l de Fe 2o3 no conce ntrado; Fe2o3 
~c e a recuperação br uta em base unitãria , SiO?(R) e o teo r 
de qu ar t zo do r ej e ito e Si0 2(A) e o t eor de quartzo na ali ­
ment ação 81 
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teriamos novamente a situação inicial. As perdas de material fl~ 

cul ado nestas etapas devem-se a fatores relacionados com reflo­

culação incompleta bem como ã redução do tamanho m~dio do s flo-

cos o que diminui a sua velocidade de sedime nt aç ão e conseqU en­

temente não atingem a fração floculada, pa s sando para a fase 

d i spersa. 

Numero 
de etapas 

2 

3 

4 

Tabela 4 --- Variação de al guns parâmetros que caracterizam a 

Eliminação 
Si02 % 

40,6 
67 ,8 

75 ,9 

82,3 

flocu lação seletiva , durante as quatro etapas de um 
experimento. 

Perdas Fe O % Recuperação Eficiência Fe2o3 % (conc~n~rado) Fe2o3 % 

7,9 60 ,5 9?., 1 37 ,3 

20 ,6 70,5 79 ,4 53 ,5 

30 ,7 73,9 69,3 52,8 

40 ,4 76,8 59,6 49,0 

Condições: especificadas na Figura 13 . 

Por outro lado, a separaçao estagiada realizada em 

um elutriador ( ver Read (9)(54))mostrou uma leve melhora no s p~ 

râmetros de separação . Os fatores re l acio nados com a "lavagem" 

de flocos por elutriação constitui o capitulo seg uinte . 

• 
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b) Separação por Elut riação 

A elutriação , a nivel de bancada, tem s ido co nsidera -

da um eficiente m~todo para a se paração e lavagem dos flocos 

"co ncentrados" da Flocu l ação Se l etiva. A eficiência mãxima obti 

da experimentalmente neste estudo foi de 65 ,4 % para um tempo de 

lava gem de 25 min e uma vaz ão de ãgua de l avagem de 120 ml/min . 

(Figura 15) . O teor e a recuperaçao de Fe 2o3 no co nce ntrado são 

de 79 ,7 % e 79 , 4% respect ivamente . O valo r minimo de eficiência 

obtido foi de 37 , 3% para ci nc o mi nutos de lavagem e uma -vazao 

de 120 ml/min. Este exper imento apres entou um teor e uma recup! 

raçã6- de Fe 2o3 no concentrado de 60 % e 79 , 8% respectivamente(F2 

gura 15). Observa- se ainda na Figura 14 que a recuperaçao ~ 

constan te para uma mesma vaz ão , i sto ~. os valores de recupera-

ção oscilam em tor no de 80 , 8 ( valor m~dio) e o desvio midio cal 

culado ~de 2%, dentro dos limites do erro experimenta l. f\ Fig~ 

ra 16 apresenta a influência da vazão da âgua de lavagem sobre 

o teo r e a recuperaçao de Fe 2o3 no concentrado e sobre a efici­

~nc i a do processo para um tempo de lavagem de 15 min . 

Valores mãximos de recuperaçao (88,2 %) foram enco ntr~ 

dos para uma va zão de 60 ml/min e vão decrescendo ate 79% para 

120 ml / min. O teor, por sua vez cresce de 72,4% ate 78 % com o 
r. 

aumento da vaz ão . A ef i ciência do processo cresce de 58 , 5% (60 

ml /mi n ) para 61,4 (120 ml/min). Dos da dos anter iores , pode-se 

concluir que resultados mais satisfatõrios são obtidos com bai­

xos valores de vazão que garantem uma recuperação mais alta e 

maiores tempos de la vage m qu e elevam o teor , retirando umamaior 

• 
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proporçao de particulas ocluidas nos flocos ou que se aderem na 

sua superf1cie. 

Ao compararmos os resultados que alcançaram maior efi 

ciência, atravês da elutriação , (65,4%) (Figura 15) com os re­

sult ados que nas mesmas condições de floc ulação alcançaram a 

maior eficiência através da separação estagiada (66 ,2%) (Figura 

17)vemos que estes valores são bastante semelhantes . Os dados 

do balanço metal~rgico indicam que embora com a elutriação se-

jam alcançados de um modo geral teores mais elevados do que com 

a sedimentação estagiada (79,7 % e 78 , 4%) , os valores de recupe­

ração são sensivelmente mais elevados na sedimentação estagiada 

que no caso citado alcançou 87,2 % enquanto que com a elutriação 

ficou em 79,4 %. Este fato pode ser prova velmente exp licado atr~ 

vês de uma elutriaç ão não seletiva, que ocorre principalmente a 

altas vazões . Altos valores de fluxo de igua levariam a uma s i ~ 

nificativa redução no tamanho dos flocos que seriam então inev i 

tavelmente arrastadas junto as part1culas de quartzo. Acredita-

- se, por outro lado , que a hematita seja um mineral onde o pro-

cesso de elutriaçâo seja facilitado pela sua alta densid ade 

(4,9 a 5,3), que dificulta um maior arraste dos flocos (até um 

certo tamanho obviamente). 

• A elutriação como mêtodo de separaçao dos flocos tem 

sido estudada em vãrios sistemas. 

R d t 
52 b . t d F O ea e ou ros o t1veram eores e e2 3 no concen-

trado de até 96%, para recuperação de Fe 2o3 de 94 % em um siste­

ma hematita-quartzo utilizando amido como floculante . O sistema 

• 
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foi floculado e elutriado em uma planta-piloto contendo dois e~ 

tãgios de floculação e elutriação e se ndo que as frações dispe~ 

sas (quartzo) foram rejeitada s desde o primeiro estág i o . Entre ­

tanto, estes mesmos autores r eve la r am en1 outros estudos que a 

reproductibilidade dos resultados era baixa 9 

Bagster 83 recentemente, utilizou a e lu triação co mo 

m~todo de se paraç âo dos floco s no mesn1o sistema (hematita-quar~ 

zo) utilizando poliacri lamida s como floc ul antes mas os resulta­

dos de um modo geral não se mostram satisfat6rios indicando que 

valores mais altos para teores de Fe 2o3 seriam obtidos ãs cus ­

tas de altas perdas de hematita. 

No si stema hidroxiapa tita/ca lcita/q ua r t zo, estudado 

por Rubio e Marabini 84 a elutriação mostrou-se de um modo ge­

ral menos eficiente do que a se paração estagiada. Valores razo~ 

veis de teor de P2o5 são obtidas mas causando valores excessiva 

me nte baixos de recuperaçao, por exe mp l o 27 % de P2o5 no concen ­

trado para uma recuperaçao de 37 %. Ne ste s i stema agrava-se o 

problema da elutriação não seletiva, possivelmente pelo f ato de 

haver necessidade de trabalhar com alt os valores de fluxo de a­

gua de lavagem 340 ml/ min , pois fluxos de ãgua mais amenos nao 

conseguem eliminar as part1cula s a prisionad as e as pa rt1culas 

de ga~ga que se aderem ã superf1cie dos flocos. Neste sistema 

tamb~m cabe salientar que as diferen ças em densidade entre as 

part1culas de ganga (cal c ita , quartz o) e as de hidroxiapatita , 

são m1nimas). 

O processo de redisper são - f loculação seguido de elu -
, 
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tria ção do concentrado em dois estãgios s uger i do e testado por 

Read 52 parece ser uma solução para o problema, desde que se 

consiga trabalhar em condições que man t enha m as perd as 
.. 

em um ml 

ni mo. 

4.2 .2 -- Efeito da Concentração de Sólidos 

O efeito da conce nt ração em sÕlidos da polpa na efici 

~ ncia da floculação sel etiva para um min~rio sint~tico aprese n-

-tandõ uma proporçao co nstante de 50 % de Fe 2o3 e 50% de Si02 e 

ap re sentado na Figura 17 . A eficiência do processo não f oi si g-

nificativamente alterada com o aumento da concentra ção de sõli -

dos da polpa no intervalo de 3% a 15%. A efi c i ê nc i a ap re se nta 

neste intervalo uma leve tendência para valore s su pe riores varl 

ando de 65,9 para 3% de sõlido s at ~ 72,1 para 15 %. Tal fato po-

de se r exp li cado pe l o pequeno ac r~ s cimo qu e oc orre na rec upe ra-

cão, pos s ivelment e causado pelo aume nt o do n ~me r o de co li sões 

entre as particulas que originam uma maior pr opo rç ao de parti c~ 

las f l oculadas. O teor de hematita no concentrado os c ilou em 

torno de 79% com um desvio médi o de 1,5% no intervalo de 3 a 

15%. ~onforme vãrios autores , a se letividade em pol pas conc e n -

tradas e prejudicada pela ocorrência do "entra pm en t " ou apri s iE_ 

namento da fração dispersa pel os f locos . Este f ato, f az co m qu e 

seja importante em cada caso um estudo das condiçõe s de den s ida 

de de po l pa que não prejudiquem a se l eti vidade . Os re s ultados 

indi~am que e possivel trabalhar no intervalo de 3 a 15% de so-
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lidos sem prejuizo da ef iciênci a do processo e que para valores 

maio re s o fator anterior traduz-se em teores me nores e altas re 

cuperações, comportamento tlpico que resu l ta do fe n6me no do a-

prisionamento. 

A poss ibili dade de trabalhar com as maiores densida­

des de polpa possiv eis , s em prejuizo da s eletividad e , é v antaj~ 

sa s ob o ponto de vi s ta econ 6m ico poi s diminui o cons umo de rea 

gentes e ãg ua, ambientais e operacionais. Read e Whitehead 
54 

Kini e Laval 85 obtiveram resultados satisfa t 6r ios co m polpas 

de até 17% de s6lidos, concordand o com os resultados deste tra ­

balho. Coelho e outros 11 trabalharam no mesmo sistema hematita 

- quartzo com 24% de s6li do s, com resultados positivos ao passo 

que Bagster 83 observou um a queda acentuada na eficiênc i a para 

concentra ção de sólidos maiores do que 1%. Estes re su ltados são 

explicados pe l a menor se l e tivid ade dos floculantes empregados 

(poliacrilamidas a ni ônicas) . 

4.2 . 3 --- Efeito do Teor de Hema t ita na Alimentação 

O efeito do teor de hemat ita da alimentação no teor e 

na re cuperação de hematita no concentrado mostra - se na f i gu ra 

18. Mantidas as demais propriedades fisicas e fisico-quimicas 

constantes , que são especif i cadas na mesma figura , observa-se 

que os parâmetros de sepa ração são muito sensiveis a proporçao 

de particulas flocul ãveis. Assim, para teores baixos de hemat i-
• 
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ta o material f l oc ulado resultante apresenta correspondentes v~ 

* lore s baixos de recuperação e t eo r . Entretanto o e nr iquec im e nto 

ob t ido pe rman ece qu a se consta nt e em torno de 1,5 vezes o teor i 

ni cia l de hematita indepen dentemente do teor da alimentação . Os 

valore s de recuperação por sua vez aumentaram quas e lin earmente 

com o aumento do teor de hematita na a li mentação . Pa r a valores 

mu ito baixos de teo r de Fe 2o3 na alimentação a flocu l ação e em 

grand e proporção impedida pela pre se nça de gran de n~mer o de pa! 

ticu l as não f l oculãvei s , i sto ê , a probabilidade de colisões e ­

fetiva s entre a s particulas que estão cobertas pelo polimerofl~ 

c u 1 a n t e e m u i t o p e q u e n a . Ta l f a to 1 e v a a v a l o r e s m u i t o b a i x o s de 

recuperaçao . A ex i st~ n cia de um n~mero muito gra nd e de particu -

la s de ganga faz com qu e os flocos formados sejam normalmente 

por elas contaminada sej a por aprisio namento ou por adesão - ad -

sorçao, levando a baixo s teores de Fe 2o3 no concentrado . Com o 

aumento do t eor de Fe 2o3 na alimentaç áo tais circ un stâ ncia s gr~ 

dualmente se amenizam levando a resul tados absolutos mais satis 

fat6rios. Entretanto, quanto maior ~ a proporç ão de particulas 

flocul âvei s (teor) maior ê tamb~m o grau de apr i s i onamento, r e­

sultando em valores de enriquecimento da mesma ordem de magnitude. 

Resultados s i milares (de enriquecimento da ordem de 

1,5) f o ram obtidos por Bagster83 para um sistema sim il ar usando 

uma poliacrilamida aniônica como a ge nte flocula nt e . Os valores 

absolutos de recuperação entretanto, são pa ra este sistema, s i~ 

nificativamente menores se comparados aos obtidos neste estudo , 

o que demonstra mais uma vez a maior afin i dade e efici~nci a dos 

* Quociente entre o teor de hematita do concentrado e teor de hen1ati ta da a-
1 i me:.nta ção. 
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flocu l antes do tipo am id o pela i nterface hematita/solução. 

4.3.4 -- Inf lu ênc i a da Moagem 

Foram e s tudados dois t ipos de moagem co njun ta das mis 

turas si ntit i cas hema t ita quartzo com os obj etivos de compara -

çao com os minerai s mo1do s se parad ame nte e visando os pro blemas 

conhecidos de co ntamina ção cr uzada e co ntaminação por c iz alha ­

mento en tre as part1 cu l as ·sob moagem. Estes processos si mularão 

as c~ndiç6es re ai s de minirios finos de hemat ita e são eles moa 

gem a seco e via Úmida. 

a) Moagem a seco 

Amostras de hematita e quartzo na proporção 50/50 fo -

ram cominuidas em um simple s gral (manual) e num mo l nh o de sei ­

xos de porcelana . A ta bela 5 mostra os r es ul tados de f loculaç ão 

se l etiva com os dois tipos de moagem a seco. Estes r es ul tados 

mostram em ambos os ca sos uma perda se ns l vel na seleti vi dade, 

que e diferente pa r a a moagem no gral ou no molnho. As sim, no 

caso da moagem manual , a re cuperação de Fe 2o3 no conce ntrado 

f locu l ado fo i levemente sup erior ã obtida quando os minerais fo 

ram mo1dos separadamente e mui to superior ã obtida apõs moagem 

no mo1n ho (que diminui de 86 para 40 %) . Em am bos os casos, os 

teores são semel ha ntes aos da al imentação mo s trando a pe r da da 
• 
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especificidade na floculação. 

Tabela 5 - Efeito da moagem a seco sobre o teor e a recupera­
cão de hematita no concentrado 

Moagem 

Separada 
(mo1nho) 

Conjunta 
no gral 

Conjunta 
no mo1nho 

Teor Fe2o3 

70,3 

52,2 

59,3 

Recuperação 
Fe2o3 

86,2 

89 ,2 

40 ,4 

Condições: Amilopectina 1 mg/g, pH 10,7 a 11,3% sõlidos, Fe 2o3 
50%, metasilicato de sõdio 1 kg/ton, tempo de moagem 
1 hora. 

Conforme Rubio e Fuersten~u 69 uma das formas de con 

taminação do quartzo na moagem a seco ocorre atraves do proces ­

so de " s me a r i n g " ( f o r rn a ç ã o de p o n tos de c o n ta to s õ 1 i do- s õ l i do d~ 

vida ã alta energia de colisão localizada, pontual, entre as 

part1c ulas). Desta forma uma fração de quartzo "ativado" ou as 

particul as mistas quartzo-hematita são f acilmente f l oculadas p~ 

l a amilopectina. Assim , a geração de mistos seria responsãvel 

pela queda em seletividade devido a cofloculação de particulas 

de quartzo. Esta geração de particulas mistas serã portanto fu~ 

ção do tipo (intensidade) da moagem, a seco ou ã ~mido e neste 

ul timo caso, na presença ou ausência de agentes dispersantes.No 

caso descrito na tabela 5 , qua ndo foi usado o mo1nho de se ixo s, 

houve, uma queda sens1vel na recuperação, o que indica que os mis 
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tos, neste caso sao tais que as part1culas de hemati ta ficam co 

bertas (tipo slime coati ng ) por part1cula s de quartzo mais f i-

nas, comportando-se como se fos sem de quartzo , isto e , não flo-
84 culãveis pela amilopectina. Rubio e Marabini em um sistema 

Apatita/ca lci ta/quartzo mostraram que apos a mo agem con j unta 

a seco, em mo1nho de ãgata o sistema não apre sentou qualqu e r se 

letividade quando flocu lado por uma poliacrilamida aniônica em 

contraste com uma s i t uaç ão anterior altamente espec1fica. 

b} Moagem a úmido 

A fi gura 19 apresenta o e f ei to do tempo de moagem a 

~mido sob re o teo r e a recuperação de Fe 2o3 no conce ntrado de 

acordo com as condiçõ e s e spec i fica da s na tabela 6. A moagem fo i 

re alizada no mesmo mo1nho utilizado na moag em a seco . A contami 

naç ão , em termo s de diminuição dos parâmetr os de separação , foi 

observada apenas para tempos de moagem superiores a 2 h e 30 min 

quando utilizada s de nsidade s de polpa de 3%. A tempos curtos , 

menores que 90 minutos, a contaminação aumentou os valores de 

r e c u p e r a ç a o c o n f o r me f o r ma ç ã o d e u n i da d e s m i s ta s . O te o r de F e 2 O 3 
no concentrado cai de 82%, para polpas que não sofreram moagem 

conjunta para 78% apõs 180 min de moagem e po s teriormente para 

59% apõs 240 min. A recuperação que ê prôxima de 93% para tempos 

de moagem de ate 90 minutos , cai para 76 % apõ s 180 minutos e p~ 

ra 27 % apõs 240 minutos. Devido aos baixos valores para o teor 

e a recuperaça o encontrados apõs 3 h de moagem conjunta podemos 

supor que uma con t aminação provave l mente similar a seco , embo -, 
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r a mais lenta tamb~m ocorre em suspensao aquosa na ausincia de 

age ntes dispersantes . 

Rubio e Fuerstenau 69 encontraram um valor Õtimo de 

tempo de moagem de 2 horas, em presença do dispersante metasi ­

licato de sÕdio, entretanto o teor de s61idos na moagem foi bem 

superior ao do presente estudo (20 % em peso). Estes mesmos auto 

res repo r tam que a contaminação em meio aquos o , pode ocorrer 

t am b ~m atrav~s da adsorção de lons solGveis de ferro na interfa 

ce só l ido/so l ução, ou de espécies hidrolizadas e polimerizadas . 

Na figura 20 e s tã r epresentada a variação da Eficiência do pro ­

cesso· com o tempo de moagem . A eficiência decresce de 74 %, com 

30 mi nu tos de moagem para 65 , 2% ap6s 3 horas de moagem e para 

32% apõs 4 ho ras de moagem. 

O efeito da adição do agente quelante do Fe+++, EDTA , 

f oi estudado para 3 horas de moa ge m, co nf orme condições e speci ­

ficadas na tabe l a 6 . O t eor, a re cuperaçã o e a eficiência do 

proce s so apre se n t aram valores maiore s em pre se nça de EDTA 10- 3M 

sugerindo que hã uma tendência , não muito acentuada do ED TA em 

comp l exar os cations Fe+++ que estão na superficie das particu -

l as de quartzo de certa forma l ivrando- as da contaminação . As 

reações do agente quelante EDTA são comple xas e envolvem rea -
8 (; 

çÕes i nterfaciais (adsorção , lixiviação) com a hematita e 

- - . +++ -rea çoes de complexaçao de cat1ons Fe em soluçao . 

O agente que l ante de Fe+++, Desferal 87 • 88, ao ser a­

dic i onado na moagem em conce ntração 10- 3 M não influenciou a e ­

fic i êpcia do processo (Tabela 6), ao passo que em concentração 
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Tabela 6 - Efeito da moagem a umido sobre os parâmetros de se­
paração na floculação seletiva de hemati ta (com o 
quartzo) 

Tempo moagem Teor Fe 2o3 Rec Fe2o3 Efici ência Agentes di spersantes 
(mi n) cone. cone . ou que lantes 

81 ,8 86 ,1 70,2 
30 81 ,o 91 ,8 7 4, 1 sem dispersantes 

90 75 ,9 93,0 72 ,o sem di spersantes 
180 77,9 76,2 65 , 2 sem dispersante s 

180 82,5 79,0 67,5 EDTA 10-3 M 

180 78,2 72,5 65,3 - 3 Desferal 10 M 

180 51 ,4 18,2 15,6 -4 De s f e r a l 1 O M 
240 58,8 26 ' 7 31 , 9 sem dispersantes 

Condições : 3% de sõlidos na moagem e na flocu lação ; pH 10,7 a 11, amilopec­

tina 1 mg/g; 50% Fe2o3 na alimentação, separação estagiada (duas 

etapas) . 

10- 4 M diminu i u de 65,2% (sem Desferal) para 15,6 % a efici~ncia 
do processo, apõs 3 horas de moagem. Atrav~s do balanço metalur 

gico deste experimento, aprese nt ado na tabela 7 podemos verifi-

car que a hematit a e o quartzo não foram floculados signif i catl 

vamente pe l a amilopect i na em presença do Oesferal pois o teor 

de Fe 2o3 passou de 46 %, na alimentação, para 51% no concentrado 

e a recuperaçao foi de 18% indicando que praticamente não houve 

floculacão . 

.. 
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Tabela 7 -- Flocu lação seletiva em um SISTEMA SINTETICO hema­
tita/quartzo 

Alimentação 
Concentração 

Rejeito 

% Peso 

100 
16,3 

83 ,7 

T 

% Fe2o3 

46 
51 ,4 

44,8 

e o r 

% Si02 

54 

48 ,6 

55 , 3 

18 

82 

Recuperação 

14,6 

85,4 

Condições: 3% de sÕlidos na moagem e na floculação; pH 10,7 a 11 , amilo­
-4 pectina 1 mg/g; Desferal 10 N na moagem, 3h de moagem, sep~ 

ração estagiada (2 etapas) . 

Os dados de recuperaçao, 18% Fe 2o3 e 14 , 6% Si0 2 indi 

cam qu e o Desferal pode estar atuando neste caso como um ef ici 

ent e dispersante da hematita e do quartzo , adsorvendo - se na su 

perficie das part1culas , aumentando s ua estabilidade e impedi~ 

do a ação do pol1mero f l ocu l ante. 

4.3 -- Estudo da Adsorção da Amilopectina na Interface Hemati­

ta/ So lução 

A açao flocul ant e do amido e se us derivados, como a~ 

mi l opectina, e suas caracter1s ti cas adsortivas na interfa ce he 
- . 4 67 73 78 76 matita/solução tem sido estudada por vanos autores ' ' ' ' 

porêm não existe um consenso geral sobre qual os quais são os 

mec anis mos de adsorção envo lvido s . Ne ste estud o tentou-s e a de 

terminação de isotermas de adsorção e a ut i l ização de alguns mê 

todos espectroqu1micos no sentido de ca ract er izar a interaçao 

• 



11 2 

amilopectina/hematita na interface hematit a solu ção . 

4.3 . 1 -- Determinação de Isotermas de Adsorção 

Foram determinados valore s de ad so rç ã o de amilopecti -

na sobre a hematita pa r a do is valores diferentes de pH (2 

ni ciais) do meio e ap õs co ndicio namento durante um tempo prefi -

xado (90 min) e t emp er atura amb i ente ( ~ 25QC) . 

O processo de a~sorção foi diflcil de ser aval i ad o 

quantitativ ame nte devido principalmente a problemas na anãli se 

da amilopect in a em sol ução , cujo m~todo apresentou uma mar gem 

de erro, em vãrio s caso s , su peri or a 15 % e por out r o l ado devi ­

do a variações decorr entes da adsorção concorre nte do ~ ions OH 

(hid r oxi l as). O primeiro f ato dev e - se pro vavelmente â fa l ta de 

controle de t emperatura no mitodo de anãlise co nj untamente com 
89 uma baixa se nsibilidade do espectrofot6metro disponivel Es-

ta dificuldade de anãlise jã foi discutida por Lara 67 , para 

sistemas similares , resultando em isotermas irregu l ares, atipi ­

c as para adsorção de polimeros em solução . 

A figura 21 mostra as i sotermas de adsorção da am ilo-

pe ctina na hematita para os valores de pH final de 5,5 e 7,2. 

Verifica -s e que maiores niveis de adsorção e porta nto maior afi 

nidad e pela superficie, ocorre a pH 5 , 5 . A isoterma levantada 

para pH 5,5 aparentemente apresenta um mãximo para concentra -
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çoes de equil 1 brio da ordem de 150 a 200 mg/1 de amilopecti na. 
90 

So l ari e colaboradores tem reportado recentemente mãximos em 

i sotermas de carboximetil celulose em grafite. Este ~ um siste-

ma em que o mecanismo de adsorção parece ser a quimisorç ão dos 

grupos carboxilicos nas impurezas metãlicas do grafite. 

Os resultados de adsorçâo da figura, expressos em 

mg/g mostram a d i spersão dos valores decorrente das limitações 

jã citadas anteriormente . A tend~ n cia desses resultado s i de di 

minuição dos valores absolutas a concentrações maio res . Os valo 

res de adsorção a pH 7 , 2 mostram também uma baixa afinidade qua~ 

do comparados com os correspondentes valores a pH 5,5 ou outros 

v a 1 o r-e s j i pu b 1 i c a dos 4 . O v a 1 o r de p H 7 , 2 ~ ma i o r do que o p o~ 

to i soel~trico do adsorvente hematita, fator que in f lui negati­

vamente na energia livre de adsorção total do polimero. Certa -

mente, outro mecanismo alem do eletrostãtico e o responsãvel p~ 

l a adsorção em questão (vide lo go no efeito do pH) . 

Quando a afinidade inicial a pH 5 nao pode se r medida 

devido aos problemas citados de sensibilidade do método de anã-

lise para pequenas concentrações de pol1mero. Ainda os valores 

de adsorção medidas a pH 7 , 2 apres entam uma variação que~ fun­

çao do t empo (efeito cinetico) e da adsorção simultânea de ions 

OH concorrendo com o so l uto a amilopectina . Assim, ao mesmo 

tempo que adsorvem - se ions OH - estã ocorrendo adsorção do poli­

me r o na inte r fac e hematita/solução . A s ituação final e de uma 

adsorção ao pH resultante ap5s o tempo de equilibrio. De fato 

os va l ores de pH iniciais e finais são bem diferentes para os 

va l ores de pH alcalinos . Estes ions OH- determinantes do poten-
• 



11 5 

cial superficinl da hemiltita dificultam il difusilo e il milgnitude 

de adsorção das unidades polimericas. Este efeito do pH sobre a 

densidade de adsorção ilustra - se melhor na figura 22 para uma 

concentração inicial de 76,4 mg/1 do polimero. Os resultado s 

foram pl otados em função do pH inicial e pH final medidos nos 

testes. Pode-se observar que no intervalo de pH inicial de 11 a 

6, o processo de adsorção foi acompanhado de um decréscimo subs 

tancial do pH do meio . 

A tendência que mostra a curva de adsorção em função 

do pH e t1pica de solutos que são adsorvidos através de pelo m~ 

nos duas contribuições. Estas duas contribuições seriam uma ele 
. 

trostãtica e outra do tipo qu1mico ou de l igações de hidrogênio 

(ou am ba s). Para valores menores do que o ponto isoeletrico da 

hematita (que corresponde a um valor próximo do pH 6,7 conforme 

os estudos eletrocineticos da amostra) a adsorção e significati 

va, mostrando claramente a contribuição ã adsorção atravé s de 

interações do tipo eletrostático . O fato da adsorção se mostrar 

provavelmente ainda significativa para valor es de pH acima do 

ponto isoeletrico, most ra que uma cont ribuição extra, provavel­

mente qu1mica e portanto envolvendo uma energia superior ã da 

repulsão estabelecida pelo mecanismo eletrostãtfco. Conforme vã 

rios autores jã citados, a adsorção da amilopectina sobre a he­

matita apresenta um mecanismo que pode ser explica do através de 

três tipos de interações , uma do tipo quimico que envolve a li-

ga ção de grupos fosfato esterificados com cãtions ferro da su­

perficie mineral, uma do tipo pontes de H entre os grupos OH da 

superficie mineral e os hidrogênios das oxidrilas nas posiçÕes 

.. 
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2 , 3 e 6 e uma do tipo eletrostãtico . Com o aumento do pH a su 

perf1cie das part1culas tornar-se-ã gradativamente negativa, as 
4 sim como a amilopectina a ume ntando o valor da contribui-

cio negativa da componente eletrostãtica da adsorcão . 

A tabela 8 mostra os res ultad os de densidade de adsor 

çao em mg/m 2
, que foram calculados a partir do s resultados em 

mg/g obt i dos a pH 7. A ãrea considerada para os cã l cul os foi a 

determinada por adsorção de kriptônio (BET) e a area superfi-

cia l geométrica bas eada no val or do taman ho médio das part1cu -

l as . (co ulter co unt er) 

Tabela 8 -- Densidade de Adsorção da Amilopectina sobre a hema­
tita em função da concentração de equil1brio de ami 
lopectina -

Concentração de equil1brio 22 ,1 33,5 76,7 154,4 300 
(mg/1) 

Densidade de adsorção 2,01 1 '7 4 2, 33 2,68 1 '70 
(mg/g) 

Densidade de adsorcio 0,43 0,38 0,50 0,58 0,37 
(mg/m2 ) * 

Densidade de adsorci o 10 ,53 9,12 12' 21 14,05 8, 91 
(mg/m2 ) ** 

Condições : pH 7, 1 h e 30 min de condicionamento, * calcu lado a parti r da 
ãrea BET, **calculado a partir da ãrea superficial geométrica 

considerando um diimetro media das partlcu la s de 7 A0 . 

Os valores enco ntr ados na literatura para um si s tema 

simil~r amilopectina /hematita qu an do expressos em mg de amilo -
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pectina adsorvida por grama de mineral , variam , de acordo com 

6 7 Lara , entre 0 , 63 e 1 , 03 mg/g pa ra concentrações de equili -

brio entre 10 e 150 ppm e uma hor a de condicionamento a pH i ni ­

cial 7. Em seu trabalho não se encontram especificadas determi ­

naço es de ârea superficia l da amostra, tor nando dificil a comp! 

-ra çao . 

7ü Khosla apresenta os maiores valore s em mg / g para 

as mesmas condições (3 ,9 a 5 , 3) se comparados aos resultados de 

Lara e do presente trab a lho. Devido a estas diferenças nos valo 

res encontrado s pode - se t entar un1a comparação entre as quantid! 

des ~dsorvidas por unidade de s uperflcie das amost r as. A maio­

ri a dos autores consu lt ados utiliza o metodo de adsorção de 

krip tônio ou nitrogênio para determina ção de ârea s up e rfi c i a l . 

Este fato traz de um modo geral resultados em ãrea su per f icial 

maiores do que aquel e s que seriam ace ss lvei s ~s mac ro mo li cul as , 

causando va lores mui to baixos de adsorção por unida de de s up er-

flci e . 

Schulz e Cook e 4 obtiveram valore s de densidad e de 

ad sorção de at~ 2,7 mg/m 2 utilizando como amostra uma he matita 

brasileira e o me smo pollmero amilopectina, nas condições ante -

riormente citadas, usa ndo nos câlculos a ârea BET . Seu s resulta 

dos são maiores do que os do presente trabalho, em condi ções 

semelhante s (O a 0 , 6 mg/m 2 ) o que indicari a uma cap ac idade ad ­

sort iva (afinid ade) maio r para o sistema em questão . Kho sla e 
78 colaboradores , por outro l ado obtiveram resultados semelhan-

tes aos encontrados neste t rabal ho . 

Como podemos observar na tabela 8 os resultados calcu 
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lados utilizando - se a ãrea superficial especifica geométrica cal 
91 culada com ba se na di stribuição granu l ome tr ica da amostra mos 

trou resultad os aproximadamente 10 veze s maiores . Estes r esu l ta 

dos comparativos são tam bém co l ocados para efeitos de i lu st ra­

çao da i mpossibi l idade de esta belecer conclu sões em termos de 

valores de ad so r ção . Muitos autores, Fuerstenau, La s kow s ki 92 , 93, 

utilizam estes valores para cã l culos de energias livres de ad ­

sorção ba seados no tipo de ad sorção Langmuiriana qu e melhor re­

presenta os valores de adsorção de solutos menore s, ions ou ten 

soativos, os quais não ap re sentam uma conformação e configura -

çao tipo l aços , trens e caudas como os polimeros . De fato , es-

te s valores deveriam ser considerados qualitati vamente para mos 

trar e f eitos de fenômenos eletroquimicos interfaciais ou efei ­

tos do meio nas propriedades de difusão, sol ubil idade e conf i g~ 

ração dos polimeros em so luç ão . Nestas condições o parâmetro 

mais importante se ria a diferencial em valores de adsorçao e a 

afinidade da curva em soluções diluidas. Portanto, todos estes 

fatos tornam dificeis conclu sões definidas e l evcJm ã nece s siéla-

d e d e t r a b a 1 h o s p o s t e r i o r e s n a te n ta t i v a d e a p r i 111 o r a r a o 1n ã x i mo 

os valore s quanti tativos de adsorção , buscan do outr os novos me -

todo s que minimizem os err os de anãlise . 

4.3.2-- Anãli se espectroquimica do . s i stema hematita /amilope~ 

t ina 

No i ntuito de ca racterizar melhor a interação polime-
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ro-superficie (a possivel intera ção ferro/amilopectina) estuda­

r am - se estas interações atrav~s de a l gumas t~cnicas espectrosc~ 

picas de tran sm is são na região do infravermelho. 

a) Análi se da Amilopectina no estado sólido, na re­

gião do Infra-verme lho 

A figura 23 a presenta o espectro na região do infraver 

me lha da amilopectina sól ida, onde foi utilizada a técnica de 

pastil has de KBr. O espect r o apresenta um comportamento tipico 

da amilopectin a jã r egistrado por vãr io s autores 73 , 78. Uma banda 

caracteristica em 3350 cm- 1 que ocorre em todos os espect ro s de~ 

midos e seus derivados e é r esultante do estiramento das l igações 

0- H. A 2920 cm- 1 um a banda de media inten sidade i ndi cando o esti-

r a me n to da 1 i g a ç ã o C - H de g r u p o s C H 2 l i g a d o s ã ma c r o mo 1 é c u 1 a . Uma 

banda que i ndica a presença de mol éc ula s de água de hidratação 

estã em 1635 cm- 1. Não foram observadas nes te espectro as bandas 

que caracterizam a presença de proteinas na for ma de impurezas, 

t ão comum nos de ri va dos de amido . Estas pro ternas ficam entre l a 

çadas na estrutura helicoidal da amilose, resi s tindo aos proce~ 

sos de se pa raç ão e de s ta forma e possive l que a fração ami l opeE 

tina, que e objeto deste estudo, não apresente proteinas em p r~ 

por ções que o aparelho, nas co ndi ções de tr abalho co nsi ga deteE 

tar. Entre 1400 e 1280 cm- 1 observamos as vibra ções de deforma-

çao no pl a no dos grupos OH e de es tirame nt o da s l igaç ões C- H, 
11 
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esta ba nda l arga e ce ntrada em aproximadamente 1330 ~ tlpica P! 

ra todos os amidos . A 11 60 cm- 1 estâ o pico indicati vo dos gru­

pos a l coõl icos 1 i gados aos carbonos 2 e 3 . Uma ban da de alta in 

te ns i da de se e s tende desde 9 9 O a 1 O 9 O c m- 1 centrada em 1 O 20 em - 1 

73 
Esta ba nda , segu ndo Colombo representa deformação de 0- H 

j un t am ent e com vibrações do anel , ou pode tamb~m indi ca r as vi-

brações de estirame nto das ligações do fÕsforo (P - OH, P- 0- C)que 
94 95 

se gundo Be l lamy e Colt hu p e outros se enco ntra m nesta 

mesma região do espectro . A ultima hipótese ~ reforçada por 
78 

Ko hs l a que em seus trabalhos encontrou picos mais pronunci! 

dos nes t a reg i ão para os amidos fosforilados e para a amilopec­

t in a .(fração rica em f ósforo). 

b) An a lise no es tado só li do da Amil opec tina adsor vi da 

sob r e pa rticul as de hemat ita 

A an ã li se "in situ " da amilopectina adsor v 1da sob re 

part1culas de hematita foi tentada através de vãrios método s sem 

que se consegui sse obte r r e sult ado s reprodutiveis . O método que 

ut i l i za pastilhas de KBr foi tentado colocando - se no aparelho 

uma sõ pasti l ha e també m com uma pastilha de refer~ncia com o 

b . . d l b b- . d . l 96 c o Jet1vo e cance ar a a sor anc1a o m1nera . orno os e s -

pectros que resultaram dos dois m~todos anteriormente c i ta dos 

não foram considerados satisfatórios, t e nt ou - se a -t écnica de Re 

flexã o To t al Atenuada (ATR). Esta t~cni ca ~espec ial men te indi-

cada pa r a o e studo de efeitos superficiais ou quando o material 

a se r estuda do estâ presen t e em co ncentrações muito baixas , nor 
• malme nte de uma forma dif1ci l de isolar do meio liquido ou sob 
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... . - . 9 7 , 95 b .d a forma de part1culas m1croscop1cas Os espectros o t1 os 

fora m considerados in adeq uados para uma interpretação co nclu si-

va, indicando uma forte int e rfer~nc i a do miner a l e uma resolu -

çao muito baixa o que pode significar que a concentração de aml 

lop ectina adsorvi da não era sufi c iente para a detecção de dife -

renças si gnificativas em relação aos espect r os in i c i ais. Não 

foi encontrada, no decorrer do trabalho uma so luç ão para estes 

problemas. Na revis ão bibliográfica de sistemas simi lare s , ou -

1 bl . - d 1 ?U d. nico tr aba ho pu 1cado e o e Khos a e outro s para lv er-

s ns frações de amido, basicamente amilos e e amilopectina (modi ­

ficada s ou nã o) na s upe rfl cie da hematita . Estes autores con ­

clue~ que hã e vid ~ nci as da exist~ncia de quimi so rção da amilose 

e da amilopectina nas s uperficies da hematita e da calcita. En-

tretanto, é de opinião de alguns autores 98 que estes espec -

tros não são s uficientemente c l aros e definitivos porque apre-

sentam- se em condições seme lhan tes e com os me smos pro bl ema s a~ 

teriormente citados neste trabalho. Por e s ta razã o os espectros 

obtido s ne ste estudo emp r egando a me sma t éc ni c a (ptt s tilha s de 

KBr ) e ap re sentan do resolução semelhante foram consideradas in­

suficientes e de diflcil interpretação , não pe rmitindo co nc lu -

soes seguras. Conclui-se que o ba ixo poder de resolução do sis -

tema amilopectina - hematita pode ser possivelmente explica do pe ­

lo s pequenos valores de adsorção da ami l opec tina sobre o mine -
98 rio, entre 1' e 2 mg/g de Fe 2o3 e que persiste a ne cessidade 

de novo s tr a balhos nesta area, através de outras técnicas espe~ 

trosc~picas, que possib ilitem a anãli se qua li tativa mai s defini 

tiva da amilopectina adsorvida se o objetivo for estabe l ecer o 

real ~ecanismo responsãvel pela adsorção qulmica na super fl cie 

da hemati ta. 



V -- CONCLUSÕES 

r possivel conc lu ir, através dos resu l tados obtidos 

neste estudo , que: 

1) - A am i lopecti na pode ser usada com alta eficiência 

como -flocu l ante de suspensões de hematita . A floculação depende 

da concentração deste f l oculante e do pH do meio. A utilização 

do dispe r sante metasi l icato de sÕd i o não impede a floculação 

da hemat ita . Por outro l ado, suspensoes de quartzo não são flo­

cu l ados pela ami l opect i na nas condiçÕes experimentais deste tr~ 

balho , sugeri ndo a possib i lidade de utilização da ami 1 opectina 

como floc ulante se l etivo da hematita. 

2) - Os resu l tados conclusivos descritos em 1 foram 

comprovados em suspensões mistas, hematita - quartzo onde a hema-

t i ta foi se l etivamente flocu l ada pe l a Ami l opectina. 

3) - Os concentrados podem ser separados com eficiên ­

cia semel hante pelos dois pr ocessos estudados. Mú l tiplas etapas 

de flocu l ação e sedimentação podem ser utilizadas para a obten -

çao de a l tos valo r es de teor se altos valores de recuperaçao 

nao forem ex i gidos , pois a r e cuperação descresce com a seqUên­
• 
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cia das etapas. 

Na elutriaçio , a re cupe raçao most rou- se independente 

do tempo de lavagem e dependent e da vazão de modo que re sul ta -

dos mais satisfatõrios são obtidos com baixos valores de vazao 

que garantem uma recu peraçao mai s alta e ma i ores tempos de l ava 

gem que elevam o teor. 

4)- Con s iderando a influência de al guns fatores sobre 

o processo de flocul ação seletiva conc lui- se que : Esta e possi ­

vel, apresentando alta eficiênci a, em polpas de O a 15% de sõ li 

do s e mantem valores aceitãveis de efi ci ência para polpas de 

atê 20 % de sÕlidos . 

o enr iquecimen to e i nd epe nde nte do teor de he matita 

na alimentação ao passo que a recuperaçao de Fe 2o3 aumenta qua­

se que linearmente com o Teor de Fe 2o3 na alimentação . 

5) - A selet ividade do processo e prejudicada pela moa 

gem conjunta da s espéc ies minerais, sej a na moagem a seco ou 

por via umida. 

A perda de seletividade pode ser exp li cada pela form~ 

ção de particul as mi s tas que ao serem f l oculadas causam aba ix a­

mento do Teor de Fe 2o3. O tipo de particulas mistas formadas d! 

pende da intensidade da moagem e do tempo de moagem a umido, i~ 

to e, para moagem mais intensa e maio res tempos de moagem a umi 

do (3h) as particulas de hematita ficam cobertas por outras mais 

finas de quartzo tornando- se não flocul ãve is e portanto causan-



1 2 6 

do quedas na Recuperação . 

6) - Os agentes quelantes testados no sentido de dimi 

nuir a contaminação não mostraram alta eficiência . O EDTA cau­

sou pequena melhora na eficiência em concentração 10 - 3 M e o 

Desferal não influenciou a eficiência do processo nesta mesma 

co ncen tração sendo que nao poderão ser utilizados para este ti 

po de contaminação. 

7) - A afinidade do pol1mero flocu lan te pela superfí ­

cie da hematita e dependente do pH e maiores valores de adsor­

çao ~ão obtidos abaixo e nas proximidade s do po nto isoeletrico 

evidenciando a existência de uma componente eletrostãtica . A 

adsorç ão existen te para valores de pH maiores que os do ponto 

isoeletr ico indica a existência de um mecanismo do tipo quí mi­

co . 

• 
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