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RESUMO

No presente trabalho, é investigado um método alternativo para remover as
impurezas coloridas contidas no caulim ultrafino do Rio Jari (AP), mediante a
adsorcdo seletiva com polimeros aquosoluveis. Apesar desse método (floculacéo
seletiva) ser considerado inovador no tratamento de minérios ultrafinos, problemas
como a alta sensibilidade do meio e o baixo rendimento, frequentemente
comprometem a sua aplicacdo em sistemas naturais. Nesse contexto, o0 presente
trabalho enfatiza questdes envolvendo a seletividade do processo, bem como 0s
mecanismos e o0s fendbmenos envolvidos na adsor¢cédo seletiva de uma das fases

minerais.

A caracterizacdo do minério define o tipo de contaminante (anatasio) e as
suas relacdes de contato com a caulinita (auséncia de adesao fisica). Tal informacéo

€ util na avaliacdo do rendimento ativo do processo.

A eficiéncia na remocéo do anatasio, frente ao ambiente especifico do meio e
em combinac&o com a intensidade de carga anidnica do polimero floculante, define
a condicdo mais favoravel em termos de adsorcéo e seletividade. Tal condi¢ao prevé

a utilizac&o de poliacrilamidas fracamente aniénicas em meio alcalino (pH = 10).

O aumento da concentracéo de hexametafosfato-Na (dispersante de atividade
eletrostatica) provoca uma redugdo nos niveis de adsor¢cdo da caulinita, pelo
aumento da sua carga superficial. A seletividade do processo atinge 0 seu nivel
maximo com a adicdo de poliacrilato-Na (dispersante que combina a atividade
eletrostatica com o efeito estérico). Nessas condi¢des, remogdes consideraveis de
anatasio sdo obtidas, fazendo com que o teor de TiO, contido no caulim caia de

1,3% para 0,2% e com que a recuperagao permanec¢a em niveis satisfatérios (57%).

O nivel de adicéo quimica do meio também condiciona o grau de consisténcia
dos flocos gerados, aumentando a cinética de sedimentacdo. Nos ambientes
considerados altamente seletivos, a sedimentacdo dos flocos chega a atingir uma

velocidade de 18 mm/minuto em polpa com 30% de solidos.



ABSTRACT

This work investigates a new method for removing the coloured impurities
contained into ultrafine kaolin of Jari River (AP). The investigated method is the
selective flocculation with soluble polymers. Despite of the that selective flocculation
appears as a promising technique for treatment of ultrafine minerals, problems such
as high sensibility of media and low efficiency of the process often constrain its
application in natural systems. In that context, this work emphasises questions
involving the process selectivity, as well as the mechanisms and phenomena

involved in the selective adsorption on one mineral phase.

The mineral characterisation defines the type of contaminant (anatase) and its
attachment relation with kaolinite (absence of physical adherence). Such information
is useful in the evaluation of the active process efficiency. The efficiency in removing
anatase, regarding the specific media environment and the combination with the
intensity of anionic charge of the flocculant polymer, defines the most favourable
condition in terms of adsorption and selectivity. Such a condition is achieved only by

weakly anionic polyacrylamide in alkaline environment (pH = 10).

The increment in the concentration of hexametaphosphate-Na (dispersant of
electrostatic activity) induces the decreasing kaolinite adsorption levels due to the
increase of kaolinite surface charges. The process selectivity achieves its maximum
level with the addition of polyacrylate-Na (dispersant that combines the electrostatic
activity with the steric effect). On this condition, considerable removal of anatase is
obtained and the TiO, grade in kaolin drops from 1,3% to 0,2%, while keeping

satisfactory levels for recovery (57%).

The level of chemical addition also induces the grade of consistency of the
generated flocs, which increase the sedimentation kinetics. In the highly selective
environments, the flocs sedimentation increases its velocity up to 18 mm/minute in

30% solids pulp.



1. Introdugao

1.1. Caracterizagao do problema

A floculagdo seletiva tem sido apresentada como uma técnica promissora
para o beneficiamento de minerais de granulometria fina (Somasundaran, 1980;
Yarar e Kitchener, 1970; Attia, 1987). Basicamente, o processo envolve a adsorcéo
seletiva de um floculante polimérico em uma das fases minerais (mineral de valor ou
ganga) para formar flocos. Posteriormente, esses flocos sao separados da
suspenséo por sedimentacédo, por elutriacéo, ou por flotagdo. Como pré-requisito, €

necessaria a obtencdo prévia de uma suspensdo homogénea e estavel, onde as
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1. Disperséo 2. Adicéo do 3. Adsorcdo seletiva 4. Floculacéo seletiva 5. Sedimentacéo e
floculante do floculante separacado

fases minerais apresentem-se completamente liberadas e dispersas (Figura 1).

Figura 1 - Esquema ilustrativo do processo de floculacao seletiva

O baixo desempenho, para particulas finas, de técnicas convencionais de
separagdo, como flotacdo e sedimentacdo, impulsionou, nos anos 60 e 70, o
desenvolvimento de pesquisas visando o aproveitamento do método de floculacéo
seletiva. Essa técnica foi comercializada para o tratamento de taconita (Colombo,
1980), de depdsitos de potassio (Banks, 1979) e de caulim (Shi, 1986).

O avango das pesquisas para aproveitamento da floculagdo seletiva como
técnica de tratamento de minério foi muito lento. Geralmente, em laboratério e para
misturas minerais sintéticas o processo funciona perfeitamente; porém, no momento
da aplicagdo para a escala industrial, o desempenho fica muito aquém. Os

problemas mais freqUentemente observados s&o: i) Alta sensibilidade do meio, ii)



baixa seletividade e iii) pouco conhecimento dos mecanismos reinantes na adsor¢cao

mineral-floculante.

No aproveitamento tecnoldgico do caulim, a alvura constitui uma das mais
importantes propriedades fisicas, definindo, na maioria das vezes, o valor comercial
do produto. O indice de alvura representa o grau de pureza do minério e é afetado
pela presenca de minerais acessoérios (contaminantes coloridos), compostos

essencialmente por ferro e titanio.

Na area objeto desse estudo (jazida do Rio Jari-AP) a purificagdo do caulim
envolve o uso das técnicas de: i) ultra-centrifugacao, ii) separacdo magnética de alto
gradiente e, iii) alvejamento quimico. Apesar do alto grau de sofisticacdo dos
processos de beneficiamento empregados, quantidades significativas de impurezas
ultrafinas permanecem retidas no caulim e geram produtos com alvura limitada (igual

ou inferior a 90% - escala TAPPI) .

1.2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho consiste em investigar o uso da floculagéo
seletiva como um método alternativo de purificagdo do caulim ultrafino do Rio Jari
(AP), removendo a maior parte das impurezas coloridas e, consequentemente,

melhorando a qualidade do produto via aumento de alvura.

Considerando que o depdsito do Rio Jari (AP) é constituido por caulins de
granulometria extremamente fina e que a técnica de purificacdo com polimeros
encontra-se em fase inicial de implantac&o industrial, esse trabalho procura dar um
suporte mais cientifico para o método, buscando esclarecer a maior parte dos
mecanismos envolvidos na adsor¢cdo mineral-floculante e, também, os problemas

relacionados com a baixa seletividade do processo.

1.3. Estruturagao do assunto

Na primeira parte do trabalho, s&o revisados conceitos sobre a floculacéo
seletiva, envolvendo principios fundamentais da técnica, aplicagbes, dispersdo de
minérios, adsorcao de floculantes poliméricos, seletividade, mecanismos e avangos

recentes. O comportamento fisico-quimico das fases minerais constituintes do



caulim e os problemas gerais enfrentados na separagao caulim-didxido de titanio s&o

igualmente abordados.

Em capitulo seguinte, sdo apresentadas as metodologias empregadas no
desenvolvimento dos ensaios de floculacdo seletiva, bem como as técnicas

analiticas utilizadas na caracterizagdo das fases minerais constituintes do caulim.

Por fim, sdo apresentados e discutidos os resultados. A caracterizacdo do
minério é importante na definicdo do tipo de mineral contaminante, bem como suas
relagdes morfo-estruturais e de contato com as particulas de caulinita. A possivel
existéncia de incrustacdes ou de aderéncia fisica entre as duas fases minerais
(estado de liberacdo) baliza o grau de separagdo (rendimento) do método de

separacgao por floculacdo seletiva.

Com relacéo a floculagéo seletiva propriamente dita, os ensaios de otimizagéo
definem os fatores que afetam o método, como: i) pH da suspensao caulinitica, ii)
intensidade/concentragdo da carga anibénica do polimero e iii) tipo/concentracdo de
dispersante empregado. A otimizacdo de ensaios e a determinagdo do respectivo
teor de TiO2 nos produtos obtidos levam ao estabelecimento da condi¢do mais
apropriada, em termos de funcionalidade da técnica de purificacdo, com obtencéo do

ambiente ibnico mais eficaz e mais seletivo possivel.

Para cada condicdo do meio, também é estudada a atividade eletrocinética
das particulas em suspensdo, 0 comportamento reologico e a velocidade de
sedimentacdo dos flocos. Ainda nesse capitulo, sdo discutidos, com énfase, 0s
mecanismos reinantes na adsor¢do preferencial floculante-didéxido de titanio, bem
como os fatores que afetam a seletividade do processo, baseado em conceitos

recentes como heterofloculagéo e SBA (“site blocking agent”).



2. Reviséo bibliografica

2.1. Floculagao seletiva como um processo de separacgao solido-sdlido

Um dos mais significativos avangos em processamento mineral nos anos
recentes tem sido o desenvolvimento da técnica de floculagéo seletiva. Os principios
e aspectos fundamentais do método foram revisados por autores como Yarar €
Kitchener (1970), Friend e Kitchener (1973), Attia e Kitchener (1975), Attia e
Fuerstenau (1978), Sresty et al. (1978), Somasundaran (1980), Attia (1987), Yu e
Attia (1987), Moudgil et al. (1993) e Marthur et al. (2000).

O principio fundamental da técnica consiste na obten¢do de um mineral de
valor, a partir de suspensdes ultrafinas de um mineral impuro. A separacao de
determinada fase mineral da suspensao € possivel, gracas ao aumento de tamanho

gerado pela agregacéo seletiva das particulas minerais em questao.

O processo de floculagdo seletiva utiliza as diferengcas nas propriedades
fisico-quimicas da mistura de dois ou mais componentes em suspensdo, com
geracao de flocos por adsorcao preferencial de um polimero floculante num sdélido
particular, enquanto as demais fases minerais permanecem em suspensido no

estado disperso.

O processo de floculagéo seletiva pode ser dividido em 4 etapas principais: 1)
Disperséao do minério. Tem-se uma transformacdo do material para a forma de
suspensdo estavel, onde as particulas se apresentam distribuidas de modo
individual e uniforme. Tipicamente € necessario nessa etapa um condicionamento
com alta taxa de cisalhamento, na presenca de agua e de dispersantes quimicos; 2)
Adsorcao seletiva de polimeros floculantes. Nessa etapa, polimeros soluveis em
agua sao adicionados a suspensdo, 0s quais vao interagir preferencialmente com as
particulas a serem separadas; 3) Formagao e crescimento de flocos. Imediatamente
apo6s a adsorcao do mineral pelo polimero, flocos de tamanho e consisténcia variavel
sdo0 gerados por condicionamento da suspensao a baixa taxa de cisalhamento; 4)
Separacdo dos flocos da suspensdo. Tipicamente a separacdo € feita por

sedimentacéo, elutriacédo ou flotacdo.



2.2. Aplicagdes da floculagao seletiva

Inumeras aplicacdes da floculagdo seletiva tém sido demonstradas com éxito
em laboratérios e plantas pilotos, entretanto, s&do conhecidos no momento apenas
trés casos de aplicacbes comerciais. S&o eles: 1) Bbeneficiamento de minério de
ferro. Nesse caso, particulas de hematita sdo seletivamente adsorvidas por
floculantes a base de amido “starch” para formar flocos, permitindo a separacéo da
silica; 2) floculacdo seletiva de argila contida em minério de potassio (silvinita).
Planta operada pela empresa Cominco em Saskatchewan - Canada; 3) remocgéo das
impurezas titaniferas e outros minerais opacos contidos nos depdésitos de caulim.
Plantas operadas pelas empresas Theile Kaolin Company e Engelhard Corporation

na Georgia - EUA.

Apesar da floculagdo seletiva ter sido aplicada inicialmente na industria de
processamento mineral existem, também, outras utilizagdes potenciais em sistemas
biolégicos e coloidais. Esses incluem a purificagdo de particulados ceramicos,
separacdo de soélidos nocivos em rejeitos quimicos € remog¢do de componentes

indesejaveis da polpa de papel.

2.3. Configuracdo da floculagdao seletiva e dificuldades técnicas para a

aplicagéo industrial

A primeira e também a mais importante decisdo para o estabelecimento da
configuracéo ideal do processo de floculacao seletiva, consiste em definir quais séo
os componentes da mistura mineral em suspens&do que podem ser seletivamente
adsorvidos por polimeros. Assim, a separacido das fases minerais pode ser feita,
tanto por adsorcao preferencial do polimero floculante ao mineral de valor, ou ainda

por adsor¢cao a ganga.

O estabelecimento da rota mais eficientemente técnica e economicamente
viavel no “design” do processo de floculacdo seletiva depende das diferencas de
propriedades fisico-quimicas dos componentes do minério, bem como da
interdependéncia com os demais métodos empregados no tratamento do minério em
questao (Attia, 1987).

Os procedimentos gerais de “design” adotados para a floculagéo seletiva séo

similares aqueles empregados na flotacdo. Geralmente, a escolha da rota de



processamento € influenciada pelas condi¢cbes de superficie e pelo comportamento
da floculag&o de cada componente, em condi¢cbes especificas de adicdo quimica do
meio. A rota mais adequada deve contemplar um baixo consumo de reagentes,
maior eficiéncia na separagao e baixo custo de equipamentos. Essa decisdo requer,
usualmente, um consideravel numero de testes em escala de bancada e de planta

piloto.

Com relacdo a aplicacdo comercial da floculagdo seletiva, as maiores
dificuldades técnicas consistem em se estender 0 sucesso obtido nas escalas de
bancada e piloto, usando-se componentes simples e sintéticos, para a escala
industrial, com uso de sistemas naturais formados pela mistura de multiplos

componentes.

A seletividade observada nos sistemas complexos (naturais) € inferior aos
sistemas simples (sintéticos), devido a interferéncia de um ou mais dos seguintes
fatores: heterocoagulacdo, neutralizacdo de cargas residuais, presenca de ions
dissolvidos, “slime-coating”, “entrapment” (aprisionamento fisico), “entrainment’
(arraste fisico), heterofloculacédo e contaminag&o durante o processo de cominui¢ao
(Moudgil et al. 1987, Attia e Yu, 1988, Moudgil et al., 1993, Marthur et al., 2000).

E importante distinguir-se heterofloculacdo dos efeitos de “entrapment’ e
‘entrainment”. Esses Uultimos sdo devidos a fatores mecanicos e podem ser
minimizados por lavagem, removendo-se as particulas de ganga ou minério que
estdo aprisionadas nos flocos. Por outro lado, a heterofloculagdo € consequéncia do
baixo nivel de adsor¢cdo seletiva do polimero floculante, que pode ter origem na
presencga de ions ativadores em excesso ou pelo efeito do “slime-coating” (Marthur
et al., 2000).

2.4. Dispersao do minério

Na floculagdo seletiva, a obtencdo prévia de uma dispersdo estavel da
mistura mineral constitui 0 ponto de partida para o sucesso do processo de
separacdo. Tal disperséo pode ser obtida mecanicamente, ou ainda por intermédio
de forgas quimicas de superficie. Essa ultima € mais amplamente empregada no
processamento de minério, uma vez que requer menor energia, em comparagao

com a disperséo por forgas mecanicas.



As condi¢des ideais de dispersao podem ser estabelecidas mediante a
manipulagdo das cargas superficiais e determinacdo do potencial zeta de cada
componente mineral. Tipicamente o pH selecionado deve ser tal que o potencial zeta
das particulas apresente o mesmo sinal para todos os componentes da mistura.
Aliado a isto, a magnitude dos potenciais deve preferencialmente exceder em 25
mV, visando a eliminacdo das instabilidades da solucdo. Alternativamente s&o
empregados dispersantes, 0s quais contém ions que vao atuar como adsorvatos
especificos, levando a uma modificacdo do sinal e incremento das cargas

superficiais de um ou mais componentes da mistura (Moudgil e Behl, 1993).

Em tecnologia de separacéao solido-sélido por floculacéo seletiva, a dispersao
do minério pode ser classificada segundo trés maneiras distintas: 1) Disperséo
homogénea, obtida pela distribuicdo homogénea das particulas dentro do recipiente;
2) Disperséao liberada, que é definida como sendo a condicdo onde todas as
particulas em suspensdo estdo completamente separadas umas das outras,
deixando de existir pequenos agregados ou “slime coating”; 3) Dispersao estavel,
que refere-se a condigdo onde a sedimentacdo das particulas sofre uma inibicéo

respeitavel.

Segundo Attia (1987) uma liberagdo total € muito dificil de se obter por
dispersdo devendo-se, em primeiro lugar, buscar a individualizacdo das particulas

por estabilizacdo e homogeneizac&do da suspensao.

A correta escolha de agentes dispersantes constitui um pré-requisito
importante para o desenvolvimento, com sucesso, do processo de separacao por
floculag&o seletiva. Uma disperséo estavel de particulas num sistema aquoso pode

ser obtida por estabilizac&o eletrostatica, estérica ou ainda eletrostérica.

A estabilizacao eletrostatica de suspensdes € obtida com uso de dispersantes
dos tipos silicatos de sédio e polifosfatos de sédio, os quais induzem uma carga
negativa na superficie das particulas. Certos dispersantes poliméricos de baixo peso
molecular tais como polidoxido de etileno (PEQO) e polivinil-pirrolidona (PVP),
adsorvem na interface e previnem a coagulacdo devido a forgcas entropicas e
interacbes mistas (Tadros, 1982). Esses dispersantes sdo chamados de
estabilizadores estéricos. Em alguns casos, quando os aditivos poliméricos possuem

cargas, como € o caso dos poliacrilatos, o processo de estabilizagcdo € chamado



eletrostérico. Assim, tém-se os mecanismos de repulséo eletrostatica (coulombic) e

estérico operando simultaneamente (Marthur, et al., 2000).
2.4.1. Dispersantes seletivos

O principal motivo da baixa seletividade da floculagéo seletiva em misturas
minerais complexas (sistemas naturais) deve-se a presenca de slime coating e ou de
ions de metais soluveis. Esses ultimos atuam como ativadores das particulas
minerais (Moudgil et al., 1987, 1993). Tais fendmenos resultam na formacado de
superficies quimicamente similares nas particulas, levando a uma adsor¢éo
heterogénea por parte do polimero. A fungdo do dispersante seletivo € prevenir o
“slime coating”, assim como, bloquear os sitios ativos (passiveis de adsorcio)

presentes na superficie dos minerais inertes e cuja floculacéo deve ser evitada.

Nos sistemas de separacdo por flotacdo, a funcdo dos ativadores e
depressantes € auxiliar a adsor¢éo seletiva do coletor no componente mineral a ser
flotado. Os dispersantes seletivos podem, similarmente, atuar como agentes de
‘envenenamento”, bloqueando os sitios de adsor¢do que estdo presentes na

superficie de minerais nao floculaveis (inertes).

Essa denominacdo tem sido proposta para designar dispersantes que
possuem grupos funcionais seletivos, para um constituinte particular da
mistura/minério (Attia e Kitchener, 1975; Attia et al. 1987). Polimeros de baixo peso
molecular, que atuam como dispersantes, tém uma atuacdo comprovada na
introdugcédo/aumento da seletividade em determinados sistemas de particulados em
suspensao (Attia, 1977; Rinelli e Marabini, 1980; Attia e Fuerstenau, 1982; Barbucci
et al., 1986; Parsonage e Marsden, 1987; Attia et al., 1988; Pradip et al., 1993).

2.5. Floculantes seletivos

No processo de floculagcdo seletiva, o polimero ideal capaz de induzir a
separacdo entre fases minerais deve, necessariamente, apresentar um grupo
funcional especifico para o componente a ser floculado, bem como, possuir uma

cadeia forte capaz de gerar flocos consistentes e resistentes ao cisalhamento.

Os floculantes poliméricos s&o formados, geralmente, por cadeias de
moléculas de alto peso molecular (superior a 10°), contiguas (lineares), ou ainda

apresentando ramificacdes. Tais polimeros (soluveis em agua), incluem-se produtos



naturais (amido, proteinas, resinas, etc.), derivados de produtos naturais (dextrin,
alginato de sddio, etc.), e produtos sintéticos, como polimeros nao iénicos (PEO,

PVA) e polieletrdlitos (poliacrilamidas idnicas — PAM, e acidos poliacrilicos — PAA).

Tipicamente sdo selecionados floculantes que s&o capazes de adsorverem na
interface sdélido-liquido e, ao mesmo tempo, induzirem a floculagdo das particulas
por intera¢des do tipo pontes. O estado floculado é obtido quando os extensos fios e
lagos do polimero adsorvem simultaneamente em duas ou mais particulas, formando

articulacdes intercruzadas entre si.

As diferencas nas propriedades superficiais, entre as particulas floculaveis e
0s componentes inertes, constituem a base para a selegcao do tipo de floculante.
Também uma selecdo apropriada do floculante requer um conhecimento dos

mecanismos de adsor¢do do polimero na interface sélido-liquido.

A adsorcdo do floculante polimérico € governada pela atuagdo de forcas
quimicas ou fisicas, ou ainda, pela combinacdo de ambas. As forgas fisicas, tais
como forgas atrativas de van der Vaals, for¢cas hidrofébicas e atragdo eletrostatica,
s&o geralmente ndo seletivas. Contrariamente, as for¢as quimicas sdo altamente
especificas. Essas podem ser covalentes, complexos coordenados e ligagbes de

hidrogénio com alta energia de adsorcao (Marthur, et al., 2000).

A adsorcdo do floculante na interface sélido-liquido pressupde um processo
irreversivel, como é 0 caso de polimeros e macromoléculas adsorvidas nas

superficies sélidas (Singer et al., 1973).

Devido a uma floculagdo quase que instantanea observada com a utilizagéo
de polimeros de alto peso molecular, Wagberg e Lindstron (1987) concluiram que a
adsorcéo do polimero em particulas € um pocesso rapido. Também eles sugeriram,
que a turbuléncia produzida na suspensdo incrementa a taxa de adsor¢do do

polimero, pelo aumento na colisdo entre as moléculas do floculante e as particulas.

Assumindo-se que a adsor¢ao do polimero como sendo resultado da colisdo
particula-polimero (molécula), a taxa de adsorcdo seria a0 menos uma ordem de
magnitude t&o alta como a taxa de colisdo particula-particula. Por exemplo, a uma
dosagem tipica de 0,1 mg de polimero por grama de sélido (sobre 10" moléculas de
polimeros por 10° de particulas), o nimero de moléculas poliméricas & 10° — 107

vezes maior que 0 numero particulas.



Considerando que os polimeros empregados na floculagéo seletiva possuem,
geralmente, um peso molecular elevado, € extremamente dificil que a adsor¢éo
seletiva ocorra em somente um componente, devido a um numero enorme de for¢cas
e mecanismos atuando simultaneamente. Se uma pequena quantidade de floculante
adsorver no material inerte (indesejavel), essas particulas sdo capazes de formarem
pontes com as particulas ativas (floculaveis). Nesse caso, os heteroflocos formados

levam necessariamente a uma diminui¢&do da seletividade.

2.6. Heterofloculagao

Alguns autores como Moudgil et al. (1987), Moudgil e Vasudevam (1988),
Moudgil e Behl (1991) e Marthur et al. (2000) sugeriram que a adsor¢éo do polimero
nos componentes inertes (ndo floculaveis) produziria, possivelmente, uma co-
floculacdo com os componentes ativos (floculaveis), ocasionando uma queda na
seletividade. Esses mesmos autores, considerando as ligagbes do tipo ponte como
sendo 0 mecanismo da floculacdo, defenderam que o polimero adsorvido nos
componentes inertes se ligaria com as particulas ativas para formar flocos,

conduzindo a heterofloculacdo. Esse fenbmeno € ilustrado na Figura 2, abaixo.

Inerte Ativo
(i) Processo nao seletivo: presencga de sitios ativos no mineral inerte

w

Inerte tivo
(i) Processo seletivo: auséncia de sitios ativos no mineral inerte

= Sitio ativo /; Molécula do polimero

Figura 2 - Esquema ilustrativo do conceito de heterofloculagdo(Moudgil e Behl, 1991)



A razdo para a adsor¢do dos polimeros nos componentes inertes deve-se a
heterogeneidade superficial. Como resultado tem-se uma adsorgdo fraca do
polimero na superficie inerte. Esse nivel de adsorcéo € insuficiente para induzir a
floculacdo do material inerte em testes com componentes isolados, porém em

misturas com minerais ativos a heterofloculagédo se manifesta.

Conforme anteriormente mencionado, a adsor¢éo no componente inerte pode
ocorrer em consequéncia dos efeitos da cominuicdo (exposicdo de sitios ativos),
como também na presenca de ions ativadores e slime coating. A heterofloculacéo, a
qual requer somente uma adsor¢do minima no material inerte, pode se manifestar
em tais sistemas, entretanto esses efeitos sdo minimizados com uso de dispersantes
seletivos (Marthur, et al., 2000).

2.6.1. Minimizagcdo da heterofloculagao

Um modelo matematico para descrever a heterofloculacdo foi desenvolvido
por Moudgil e Vasudevam (1988) e Moudgil e Behl (1991), o qual pressupde duas
condi¢cBes para a sua minimizacao, dentro de um sistema formado pela mistura de

componentes ativos e inertes. S&o elas:
1) Alta seletividade na adsorgao do polimero;

2) Ajuste adequado na dosagem do polimero, visando manter uma baixa

superficie de cobertura no componente inerte.

A agregacdo de particulas recobertas com polimeros €& governada
simultaneamente pela frequéncia e eficiéncia na colisdo das particulas.
Considerando que 0s mecanismos de adsor¢gdo do polimero nos diversos
constituintes da mistura sdo similares, a probabilidade de adesdo pode ser
governada pela eficiéncia na colisdo entre a superficie coberta de floculante e os

sitios expostos (n&o cobertos), nas inumeras particulas.

Algumas expressdes sugeridas para formacao de flocos superestimam ou
subestimam o fator de eficiéncia da colisdo, exceto para determinadas condi¢des
especificas (Moudgil et al., 1987, Moudgil e Vasudevan, 1988, Moudgil e Behl,
1991). As expressdes definidas por Hogg (1984), Moudgil et al. (1987), Moudgil e
Vasudevan (1988) e Moudgil e Behl (1991) consideram a heterofloculacao, enquanto

que as outras foram desenvolvidas para a floculagdo de um modo geral. Contudo, a



eficiéncia de colisdo € superestimada por Hogg (1984) para alguma fracdo da
superficie recoberta (0), exceto 0 (zero) e 1 (um). Isso foi atribuido em fungcédo da
grande quantidade de sitios presentes na superficie do mineral, para qual a
molécula do polimero é atacada. Em outras palavras, todos os sitios da superficie
sdo implicitamente considerados por serem capazes de adsorver as moléculas do
polimero. A expressao proposta por Moudgil et al. (1987), Moudgil e Vasudavam
(1988) e Moudgil e Behl (1991), que é baseada no conceito de sitios ativos

equivalentes, parece melhor correlacionar-se com a técnica de floculagdo seletiva.

Por fim, a expressao reduzida de Moudgil, para a eficiéncia de colisdo abaixo

determinada, equivale corretamente a versao sugerida por Smellie e la Mer (1957).
Equagdo 1: Ejj=a@ @[ 6i(1- 6;) + 6;(1- 6))]

Onde @ e @ correspondem a fragéo de sitios em i e j, que s&o ativos para
adsorgdo do polimero. 6; e 6;, por sua vez, equivalem a cobertura da superficie

equivalente (de sitios ativos) a uma determinada dosagem de polimero.

Nota-se que a floculagdo pode n&o ser observada num sistema mineral
simples para pequenos valores de 8 ou @, o qual conduziria E; para préximo de zero.
Além disso, a eficiéncia na colisdo € apresentada como sendo uma fungéo
fortemente atrelada a @ e de fraca relacdo com 6 (Moudgil e Behl, 1991). Também
esses mesmos autores propuseram um fator de eficiéncia critica (Ej) e sugeriram

que abaixo do valor critico de Ej;, uma floculagdo insignificante pode ser detectada.

2.6.2. Conceito de “site blocking agent” (SBA)

Sabe-se que a eficiéncia na colisdo de uma floculagdo mineral simples E;,
decresce com o peso molecular do floculante (Behl et al., 1993a). Assim, foi
demonstrado por esses mesmos autores, que uma fragdo de baixo peso molecular
do mesmo floculante ou similar, 0 qual € reconhecidamente incapaz de induzir a
floculagédo dos componentes ativos, pode ser usado como um agente bloqueador de

sitios (SBA), para minimizar a heterofloculagéo no processo de floculagéo seletiva.

Um modelo esquematico do SBA, usado para incrementar a adsorgéo seletiva
do polimero floculante nos componentes ativos, € apresentado na Figura 3 abaixo
(Behl et al., 1993a).
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Figura 3 - Apresentacéo esquematica do conceito de SBA (Behl et al., 1993a).

2.6.2.1. Eficiéncia de colisdo na presenca de SBA

Desenvolver uma expressao, que estime a eficiéncia de colisdo das particulas
na presenga de SBA, implica em assumir-se que o polimero de baixo peso molecular
utilizado como SBA seja introduzido no sistema, anteriormente a injecdo do
floculante. Isto conduziria a adsor¢do do SBA primeiramente, de modo que o
floculante de alto peso molecular encontraria uma superficie parcial ou totalmente

recoberta.

Os sitios de superficie podem ser definidos, conforme anteriormente sugerido
por Hogg (1984) e Moudgil e Behl (1991), como sendo a area ocupada pela
molécula de polimero adsorvida. A formacao de flocos seria observada se um sitio
recoberto colidisse com um sitio descoberto (ativo) ou vice-versa. Qualquer coliséo
de um sitio recoberto por floculante com um sitio recoberto por SBA, ou vice-versa,

n&o induziria a floculacao.



O fator de eficiéncia de colisdo € dado pela probabilidade total de adeséo,
considerando a probabilidade de unido da particula i tendo um sitio ativo livre, € a
particula j com uma por¢ao recoberta de polimero (Behl et al., 1993a). Isso pode ser

expresso da seguinte forma:
Equacdo 2: E;=@ @ [ 6i(1- 6,) + 9,(1-9.)] -@ (qe. 31- aq 6 6,-

Onde Ej ¢é a eficiéncia de colisdo na presenca de SBA, e ¢ ¢ correspondem
a fracdo de sitios em i e j, que sdo ativos para a adsorgéo de SBA. & g sé&o a fragéo

da superficie recoberta (de sitios ativos) a determinada dosagem de SBA.

Fica claro na expressdo acima que na auséncia de SBA, a expressao reduz-
se para a equacao (1). A utilizacdo da equacéo (1) e (2) € possivel somente apds o
conhecimento dos parametros de adsorgcéo (@ 6, @ 6 e implica, também, na

aceitacdo de que @ seja igual a 1 (um) para a floculagéo do componente.

2.6.2.2. Selegdo do SBA
Numa suspensao mineral simples, a equacgao (2) fica reduzida para:
E=2¢°0 (1-0) - 29 @b 6 e também pode ser escrita como E= E - 2¢ 0 6

Onde E ¢ a eficiéncia de colisdo das particulas minerais simples na auséncia

de SBA. Isto indica um decréscimo da eficiéncia de colisédo na presenca de um SBA.

Como ilustrado na Figura 4, para o sistema polioxido de etileno (PEO)-
dolomita, tem-se a depressao da floculagdo na presenga de um polimero de baixo
peso molecular e a amplitude da depress&o incrementa com o peso molecular, até
que a floculagdo tenha inicio, num peso molecular superior a 600.000. Esse valor
corresponde ao mais alto peso molecular do polimero, que é incapaz de induzir a
floculacdo por si prépria ocasionando, porém, um decréscimo maximo da floculagao
na presenca de um polimero floculante com peso molecular acima de 5.000.000
(Behl e Moudgil, 1993Db).
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Figura 4 - Floculagéo de dolomita com PEO (Behl e Moudgil, 1993b)

Visto que, a reducgdo na eficacia de colisdo em sistemas minerais simples
consiste num bom indicador para estimar a eficacia de colisdo de um sistema
mineral complexo, os autores Behl e Moudgil (1993b) utilizaram um polimero de
baixo peso molecular (600.000) como SBA na separacdo apatita-dolomita por
floculagéo seletiva. Adicionalmente, como apresentado na Figura 5, observa-se que
a uma dada dosagem de floculante (PEO de peso molecular acima de 5.10°),
incrementando-se a concentragdo de SBA (PEO com peso molecular de 600.000)
tem-se uma alta recuperagdo de apatita (componente inerte), indicando uma
reducdo na heterofloculacdo. Assim, a heterofloculacdo pode passar a ser
controlada com uma sele¢cdo apropriada do peso molecular e da concentracdo de
SBA.

O conceito de SBA foi utilizado com sucesso na redugdo da adsorgéo do
floculante nas particulas inertes de apatita. Assim, para uma mistura de apatita-argila
poligorsquita (80:20), obteve-se uma recuperacao de mais de 80% do produto
contendo 95% de apatita (Marthur e Moudgil, 1995).
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Figura 5 - Recuperacéo de apatita na presenca de SBA (Marthur e Moudgil, 1995).

2.7. Mecanismos de adsorc¢ao de floculantes na interface sélido-liquido

A adsorc¢ao de floculante polimérico na interface sélido-liquido € um processo
complexo, geralmente atribuido as forcas intermoleculares. Liga¢des de hidrogénio,
interacdes hidrofobicas, atracdo eletrostatica “coulombic”, ligacdes quimicas e for¢as
atrativas de van der Vaals podem ser isoladamente ou conjuntamente responsaveis
por esse mecanismo. A predominancia de uma ou outra forca depende
essencialmente da carga superficial do mineral particular, do tipo de polimero
empregado, bem como das caracteristicas idnicas do meio (Orunwense, 1994
Shaning e Attia, 1987).

2.7.1. Adsorgao devido as diferengas na carga superficial

Alguns trabalhos mais antigos reportados na literatura descreveram a
adsorcdo seletiva de floculantes como sendo devido as diferengas na carga
superficial das fases minerais. Essas diferencas de cargas podem ser naturalmente
ou artificialmente induzidas, mediante um controle cuidadoso do pH e das condi¢cbes

ibnicas da solucdo (Friend e Kitchener, 1973, Read e Hollick, 1976).

No sistema apatita-argila, devido a suas caracteristicas de carga superficial

(argila apresentando-se negativamente carregada numa faixa de pHentre 4 e 10 e a



apatita tendo seu ponto de zero carga (pzc) a pH 6,5), a floculagéo ocorre em fungéao
do pH e da natureza da carga do polimero. Assim, com uso de uma poliacrilamida
parcialmente hidrolisada € possivel obter-se a separagcdo entre a apatita e a argila,
mediante dosagem apropriada do polimero e sob condi¢cbes especificas de pH.
(Pradip, 1986).

Entretanto, fica limitada a possibilidade de se obter uma seletividade
adequada baseada exclusivamente nas interacdes eletrostaticas, uma vez que o0s
particulados envolvidos podem, muitas vezes, ter pontos isoelétricos similares (como
ocorre no sistema apatita-dolomita), ou ainda devido a possibilidade de interagdes

especificas ocorrerem, preferencialmente entre o polimero e a superficie mineral.

2.7.2. Adsorgao baseada nas ligagdes de hidrogénio

Os mecanismos especificos do tipo ligagdes de hidrogénio, entre floculantes
do tipo PEO e os sitios superficiais hidroxil, foram recentemente ilustrados por
Marthur e Moudgil (1997; 1998). Nesses trabalhos determinou-se, a partir de um
estudo sistematico desenvolvido para a adsorgéo de PEO em uma gama de Oxidos e
silicatos, que sitios de carater altamente acidos da superficie dos minerais interagem
com o orbital oxigénio (Lewis base) do PEO para induzir a adsorcéo e
,consequentemente, promover a floculagéo das particulas. O potencial de zero carga
(pzc) seria uma medida de energia (intensidade) dos sitos acidos (superficie
hidroxil).

Pode-se observar na Figura 6 que SiO,, MnO3s e V,03 adsorvem fortemente
no PEQO, enquanto que os oxidos que possuem um pzc maior, como TiOz, Fe0s,
Al20; e MgO nédo exibem uma significativa adsor¢cdo de PEOQO. Assim, Oxidos
fortemente acidos admitem uma adsorcéo e floculagédo seletiva por PEO. Dentre os
silicatos, os filossilicatos acamadados (argilas) e os inossilicatos em cadeias
(piroxénios e anfibdlios) apresentam esse carater acido, facilitando,

consequentemente, a adsorgao e a floculacdo.
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Figura 6 - Densidade de adsor¢céo de PEO em diferentes oxidos (Mathur e Moudgil,
1997, 1998)

Assim, os trabalhos de Marthur (1996) e Marthur & Moudgil (1997, 1998)
demonstraram que a presenca de sitios hidroxil isolados n&o garante a adsor¢ao de
PEO na superficie de éxidos e silicatos, como acreditavam anteriormente Rubio e
Kitchener, (1976), Behl e Moudgil (1993a), mas sim em fung¢do do carater acido dos
sitios isolados, 0 qual pode ser quantificado pelo ponto de carga zero (pzc) dos

respectivos oxidos.

Usando medidas de ressonancia magnética nuclear (NMR), Bjelopavlic et al.
(2000) investigaram que o tratamento térmico pode ser usado para alterar a acidez

da superficie da silica, e assim controlar a adsor¢c&o de polimeros tal como PEO.

2.7.3. Adsorgao baseada nas interagdes especificas

Nos ultimos anos, inumeros floculantes tém sido sintetizados e testados
segundo a hipotese de interacdo especifica, como base para a seletividade na
separacdo solido-sélido. A escolha do grupo funcional do polimero € baseada,
geralmente, na literatura de flotacdo e/ou na coordenacdo quimica analitica.
Entretanto, a escolha pode ser mal sucedida quando os cations participantes nas

reacdes de complexacao na superficie s&do quimicamente iguais ou similares.



Assim, a poliacrilamida (PAM) que se caracteriza por interagir
especificamente com ions de calcio, atua igualmente na floculacido da apatita e
dolomita (Marthur at al. 1996). A seletividade pode ser introduzida, em tais sistemas,

pela superposicédo de parametros fisicos, como por exemplo o tamanho de particula.

2.8. Influéncia do polimero nas caracteristicas dos flocos

As vantagens e desvantagens da geracdo de flocos com particularidades
desejaveis como tamanho, consisténcia, resisténcia ao cisalhamento, densidade,
etc., em relagdo ao método de separacdo especifico, ndo foram muito bem
exploradas no passado. Sabe-se que a natureza do polimero (natural ou sintético,
linear ou ramificado, anidénico ou nao idnico) exerce um efeito preponderante nas

propriedades do floco.

Scheiner e Wilemon (1986) compararam o0 uso de dois tipos de polimeros
(poliacrilamida e polioxido de etileno na floculagdo de uma ampla variedade de
suspensdes contendo particulados. Em termos gerais, para atingir 0 mesmo nivel de
eficiéncia de floculagdo, o PEO requer uma baixa dosagem de polimero,
proporcionando um produto de desague mais estavel. Bons resultados de floculagéo

foram, também, observados com uso de poliacrilamidas em polpas diluidas.

Ravishankar et al. (1989) estudaram a eficiéncia da floculagdo seletiva da
mistura oxido de ferro-argila, mediante uma comparacgao detalhada do uso de acido
poliacrilico (PAA) e amido “starch”. O floculante natural “starch” € muito mais seletivo
na separacao das fases minerais, porém essa seletividade é restrita a um valor de
pH por volta de 10,5. A floculacdo com PAA, apesar de ser menos seletiva admite
uma faixa mais ampla de pH (entre 6,5 e 9). Também, os flocos formados com PAA
sao maiores e apresentam-se mais compactos e mais resistentes ao cisalhamento,
sendo consequentemente mais suscetiveis a lavagens sucessivas (remo¢ado das

particulas de ganga).

2.9. Separacao e purificagdo de argilas por floculagdo seletiva

As limitacbes de tamanho de gréo da maioria dos argilominerais frente ao
emprego de processos convencionais de tratamento, aliado a facilidade de se
obterem suspensfes estaveis em concentracdes de solidos desejaveis, faz da

floculacdo seletiva uma promissora técnica para tratamento de minerais argilosos.



Comumente, as aplica¢des da floculagéo seletiva em argilas envolvem: 1) A
separacdo de quartzo (fracionamento granulométrico); 2) A remoc¢édo de argilas
aluminosas e materiais ultrafinos de minério de ferro (hematita); 3) A separacéo de
minerais opacos e coloridos (contaminantes), tais como rutilo, anatasio, ilmenita,
pirita e hematita de argilas cauliniticas, para obtencdo de produtos de qualidade

otica superior (purificacdo de caulins).

A utilizacdo da floculagdo seletiva para remocéo de material argiloso e de
outras impurezas finas contidas no minério de ferro sdo comumente reportadas na
literatura (Nebo C, O, et al., 1995; Weissemborn P, K, et al., 1995; Ravishankar et
al., 1988; Pradip, et al., 1993); Orumwense, F., F., O., 1994). Estudos comparativos
da eficiéncia de floculantes a base de amido “starch’, PAA e PEO foram
extensivamente testados por esses autores em misturas sintéticas, demonstrando-se
que o “starch” é mais seletivo para adsor¢do no 6xido de ferro, enquanto que a PAA

e o PEO adsorvem preferencialmente na caulinita.

Segundo Pradip, et al. (1993), a elevada seletividade do “starch” deve-se ao
mecanismo de adsorgdo via complexacdo binuclear entre os sitios de ferro na
superficie da hematita (plano de clivagem da hematita) e o oxigénio do polimero
(Figura 7).
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Figura 7 - Diagrama ilustrativo da adsorcdo por complexag¢do binuclear do “starch”
com os sitios de Fe na superficie da hematita (Ravishankar et al., 1988).



Segundo Orumwense (1994), a adsorcéo preferencial de polimeros né&o
ibnicos (PEQ) e ibnicos (PAM), em particulas de caulinita negativamente carregadas

(pH > 9), é atribuido a interacdes do tipo pontes de hidrogénio.

A remocgado de contaminantes coloridos, presentes em argilas cauliniticas,
constitui a principal utilizagéo da floculagéo seletiva em argilominerais. O método foi
inicialmente estudado na década de 70, para purificagdo dos caulins da Geédrgia —
EUA, como técnica alternativa para remog¢édo das impurezas titaniferas, onde a

flotacdo n&o era eficaz.

Inicialmente a técnica foi objeto de inumeras investigacbes, dentre as quais
podemos citar Maynard (1974), que desenvolveu um método de separacdo entre
caulim e dioxido de titanio, pela adsor¢éo seletiva de uma poliacrilamida fracamente
anidénica nas particulas contaminantes. Nesse estudo, a seletividade ainda que
satisfatoria da suspensao foi obtida gracas a uma superdosagem da mistura dos
dispersantes hexametafosfato e silicato de sodio, na presenca de sais neutros
(NaCl).

Em outra investigacdo, Maynard descreve um processo no qual as particulas
de caulinita (produto) sao seletivamente adsorvidas e floculadas com poliacrilamida
fortemente aniénica, permanecendo as impurezas titaniferas (ganga) em suspensao.

Esse processo recebeu a denominacéo de floculacao reversa.

Mercade (1975), desenvolveu uma técnica na qual o mineral titanifero
(anatasio) é ativado por cations polivalentes do tipo CaCl, e floculado seletivamente
pela adicdo de um polieletrolito de carga fracamente aniénica (Polyhall M-59%). Esse
processo admite um pH na faixa de 8-9,5 e uma concentracdo de ions de calcio

entre 10 e 200 ppm.

Todas as técnicas estudadas foram satisfatoriamente eficazes na purificacéo
do caulim ultrafino da Gedrgia — EUA apresentando, no entanto, restricbes em
relacdo a concentracdo de sélidos da polpa (abaixo de 20%), recuperagdo e ao

excesso de reagentes quimicos.

A separacdo caulinita-didxido de titanio por floculacdo seletiva teve sua
viabilidade industrial alcangada somente na década de 80, em processo patenteado
pela empresa Thiele Kaolin, GA — EUA). Esse processo utiliza o mesmo principio de

Mercade (1975), onde cations polivalentes sdo empregados como ativadores do



mineral titanifero para posteriormente serem adsorvidos e floculados por

polieletrdlitos de baixa carga anidnica.

2.10. Beneficiamento de caulim — remog¢do das impurezas titaniferas

O beneficiamento de argilas cauliniticas do tipo “coating” (usadas em
pigmento para cobertura de papel) € iniciado pela etapa de dispersao. Aqui 0 minério
€ misturado com &agua na presenca de dispersante quimico e sob agitacéo
mecanica. Nessa etapa, tem-se uma individualizacdo das diversas fases minerais
presentes no caulim, com a formagdo de uma suspensdo argilosa de baixa
viscosidade. Posteriormente, os minerais grosseiros (+44 um) sdo extraidos da
polpa via hidrosseparacdo e, em seguida, por meio de ultracentrifugas, o caulim &
submetido a um fracionamento que serve para “afinar’ a granulometria e remover a

maior parte das impurezas coloridas.

Esses processos de classificacdo, juntamente com o branqueamento quimico
(lixiviacdo redutora em meio acido), sdo eficazes para remover a maior parte dos
compostos de ferro no estado livre. Entretanto, as impurezas titaniferas, presentes
na forma de micro-cristais de rutilo e/ou anatasio, permanecem em quantidades

significativas no caulim, gerando produtos com alvura limitada.

A técnica de separagdo magnética, introduzida na industria Norte Americana
de caulim na década de 70 e no Brasil no inicio dos anos 90, permitiu uma remo¢éo
mais eficaz das impurezas titaniferas e dos 6xidos de ferro, gerando produtos com
até 90% de alvura. Entretanto, apesar do elevado grau de sofisticacdo do separador
magnético de alto gradiente (HGMS), operando com uma intensidade de campo de
até 50.000 Gaus, existem limita¢cdes na remocg&o dos minerais ultrafinos de titanio, o
que impossibilita a obtencdo de indices maiores de alvura para o caulim (Yoon e
SHI, 1986).

Maynard et al. (1969) desenvolveram um processo onde o anatasio €
seletivamente separado das particulas ultrafinas de caulim, por adsor¢do com
polimeros, a partir de diferencas nas propriedades eletrocinéticas existentes entre os
dois minerais. Tal processo, denominado coagulacdo seletiva ou agregacao
eletrolitica, implica na adi¢cdo a polpa de uma dosagem excessiva de dispersantes de
acéo eletrostatica (polifosfatos ou silicatos), na presenca de sais neutros (NaCl). O

forte poder ibnico do dispersante faz com que a suspensao se torne mais estavel



devido a elevada for¢a de repuls&o eletrostatica entre as particulas de caulinita. O
eletrélito atuaria, nesse caso, como um compressor da dupla camada elétrica do

anatasio, facilitando a formacéo de homoagregados.

Larroyd et al. (1996), estudando o uso da coagulacao seletiva na purificacéo
do caulim ultrafino do Rio Jari (AP), verificaram uma melhoria na eficacia e no
rendimento da separacdo das impurezas titaniferas, com a incorporagdo de
dispersantes de efeito estérico. Tais dispersantes (poliacrilatos) adsorvem nos sitios
positivos da superficie lateral da caulinita, via adsor¢do quimica, minimizando a
formacdo de homoagregados por interacdo face aresta e aumentando,
consequentemente, a estabilidade da suspensé&o caulinitica. Apesar dos resultados
promissores, a técnica ndo funciona bem em concentracbes de sélidos da polpa
superior a 20%. A elevada concentracdo de reagentes requerida também afeta a

qualidade do produto.

O processo de flotagéo, particularmente flotagdo transportadora, constitui
outra importante técnica de purificagdo do caulim. O principio desta técnica baseia-
se na utilizagdo de um mineral “carrier’” finamente micronizado (- 44 um), que
possibilita aumentar consideravelmente o tamanho das particulas a serem flotadas.
As particulas transportadoras sdo previamente tratadas com coletores a base de

acidos graxos e, depois, misturadas a polpa de caulim no circuito de flotagao.

A polpa de caulim, previamente tratada com dispersantes, controladores de
pH, coletores e na presenca de cations polivalentes, € submetida a uma intensa
agitacdo mecanica (alta taxa de cisalhamento) com energia suficiente para remover
a cobertura de coletor das particulas de caulinita, imprimindo assim uma seletividade
ao processo. Nestas condigbes, as particulas titaniferas que permanecem
recobertas pelo coletor formam heteroagregados por interagdo hidrofébica com o

mineral “carrier” e flotam (Wang e Somasundaram, 1980).

Pesquisas recentes tém revelado grandes avancgos na flotagdo de caulim a
partir da utilizacao de coletores do tipo alkil hidroxamato. As propriedades quelantes
desse reagente tornam as impurezas titaniferas mais hidrofébicas ao mesmo tempo
em que n&o necessita de ativador, proporcionando um ligeiro aumento na eficacia e

na recuperacéo do processo (Yoon et al. 1992).



Embora os processos de flotacdo acima descritos tenham sido empregados
com sucesso na purificagdo dos caulins de granulometria média a fina da regiéo
central da Georgia, com a geragdo de produtos de até 90% de alvura, existem
limitagdes no processamento do caulim da regido leste, constituidos por particulas
ultrafinas. Usualmente, esse ultimo contém mais de 95% de particulas abaixo de 2
um e 60% abaixo de 0,5 um. Esta faixa granulométrica muito se assemelha aos

caulins do Rio Jari - AP (objeto do presente estudo).

Os tamanhos diminutos do caulim e das impurezas afetam drasticamente a
seletividade e eficiéncia do processo de flotacdo, despendendo muito tempo. Desta
forma, resta como alternativa para o seu tratamento, o desenvolvimento da

floculagéo seletiva, com especial enfoque para a melhoria da seletividade.

2.11. Associagdo caulinita-diéxido de titdnio em sistemas naturais e

dificuldades de separagéo

O emprego industrial do caulim geralmente esta associado a propriedades
inerentes da caulinita, oriundas do préprio jazimento de origem. Os depodsitos
secundarios de caulim, na sua maioria, s&o formados por cristais de caulinita com
morfologia euédrica, onde a génese dos processos de alteragdo, geralmente, induz
a formacdo de assembléias minerais de tamanho diminuto. Esses depdsitos
constituem as areas de maior explotagdo mundial, localizados na Georgia (EUA) e
regido Norte do Brasil. Por apresentarem bom comportamento reolégico em altas
concentragdes de solidos, aliados as caracteristicas de alto brilho, esses caulins s&o

empregados em sua maioria na cobertura de papel (“coating”).

O didxido de titanio (TiO2) existe nas formas polimorfas de anatasio, rutilo e
brooquita, os quais cristalizam-se no sistema tetragonal. Tais minerais possuem uma
alta resisténcia ao intemperismo, fazendo com que estejam presentes na maior parte
dos sedimentos, como constituintes acessorios. A ocorréncia de minerais titaniferos,

associados ao caulim, € assim tipica de depdsitos sedimentares.

Na maioria dos depédsitos, 0 mineral anatasio predomina na fragdo mais fina
do caulim, enquanto o rutilo, devido o seu maior didmetro, é removido na sua quase
totalidade durante o fracionamento granulométrico. O mineral brooquita, por sua vez,

raramente encontra-se associado a depositos de caulim (Sennett e Young 1978).



O efeito colorante dos minerais titaniferos é devido a incorporacéo de ferro na
sua estrutura cristalina. Esse ferro, mesmo presente em quantidades muito
pequenas (da ordem de ppm), € responsavel pela forte coloragcdo amarela ou

marrom dos minerais titaniferos, reduzindo o indice de alvura do caulim.

Segundo Sennett e Young (1978), para que a separagao caulim-TiO, seja
efetiva por métodos fisico-quimicos, deve ocorrer, simultaneamente, a
coagulacao/floculacdo seletiva das particulas titaniferas, permanecendo a caulinita

no estado disperso, conforme o esquema abaixo.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da condicdo do meio onde a separagao
caulinita-anatasio é possivel (Sennett e Young, 1978)

A Figura acima representa a condicdo que tem que ser estabelecida para
remover o anatasio da caulinita. Somente numa estreita regido, onde o anatasio

aparece coagulado e a caulinita dispersa, a separagao € possivel.

Alguns autores (Blaakmeer et al., 1990 e Bohmer et al., 1994) demonstraram
que a adsorcéo de poliacrilamidas em particulas de TiO,, a pH elevado, depende
substancialmente do tipo e da concentragdo de ions Ca* presentes. Portanto, é

provavel que o efeito de cations especificos, nesses sistemas, seja responsavel



pela adsorcdo de um polimero negativamente carregado em superficies de carga

negativa.

Segundo King (1980), o efeito de cations ativadores, na superficie do didxido
de titanio, provoca uma reversdo do potencial zeta, essencialmente, acima do pzc
(Figura 9). Esta reversado de sinal € maxima no ponto de formacgao de hidrolise (pH
entre 9 e 10) .
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Figura 9 - PZ de particulas de TiO,, na presenca de cations e em fungédo do pH
(King, 1980)

Em sumo, a separagao caulim-TiO, por processos fisico-quimicos tem muitos
problemas similares. Um dos mais comuns e de dificil solugcéo é a alta sensibilidade
ao ambiente ibnico. A eficacia do processo de purificacdo de caulim varia para cada
tipo de jazimento, pois depende da granulometria dos contaminantes, da quantidade
de ions originalmente presentes no jazimento, da qualidade da agua de processo €

da quantidade de energia envolvida no condicionamento (Sennett e Young, 1978)

2.12. Estrutura da caulinita e origem da carga superficial em sistema aquoso

Conforme visto anteriormente, o tratamento de caulim pressupde a disperséo
de particulas de argila em agua, na presenca de dispersantes quimicos e

modificadores de pH, para formar uma suspensdo homogeneamente estavel. Esse



fato faz com que as particulas, de dimensdes micrométricas, se comportem como
numa suspensao coloidal, onde a magnitude da carga superficial vai controlar as

interagdes interparticulas, responsaveis pela manutencdo da estabilidade do
sistema.

A caulinita constitui num argilomineral de estrutura simplificada do tipo 1:1,

formada pela intercalagao regular de folhas tetraédricas e octaédricas (Figura 10).
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Figura 10 - Distribuicdo esquematica da célula unitaria da caulinita (Olphem, 1977).

A auséncia de cations, dispostos entre as folhas tetraédricas e octédricas,
confere aos cristais de caulinita uma estrutura coesa. A titulo de exemplo, uma
particula de 1 um de didmetro por 0,08 um de espessura pode conter um conjunto
de até 115 folhas. Em regra geral, os cristais de caulinita apresentam-se na forma de
plaguetas hexagonais ou reduzidas a simples losangos. As dimensbes das
particulas variam enormemente entre 0,04 e 10um de didmetro e entre 100 e 2000

de espessura. O valor médio da relacdo entre a superficie lateral e total € 0,12. A
capacidade de troca catidnica € baixa, usualmente entre 1-10 meg/100 g. Esse valor

sugere que o0s ions trocaveis estdo locados exclusivamente na superficie da aresta
(Olphem, 1977).

Os argilominerais em suspensao aquosa, tornam-se eletricamente ativos e,

no caso da caulinita, a origem desta carga superficial pode resultar da atuacdo de



trés fendmenos distintos: 1) substituicdes isomorficas; 2) dissociacdo de grupos

hidroxils de superficie; 3) adsorcao preferencial de determinados ions.

Segundo Olphen (1977), imperfeicdes na estrutura cristalina da caulinita

podem provocar substituicdes isomoérficas no interior da rede, do tipo Si** por Al*,

I** por Mg*™* ou Fe', nas folhas octaédricas. A

nas folhas tetraédricas, e de A
deficiéncia de cargas, gerada pelas substituicbes de ions por ions de valéncia
positiva inferior, condiciona a rede cristalina uma carga resultante negativa, que &

compensada por cations, locados na superficie do cristal.

A carga superficial, originaria a partir da dissociacdo de grupos hidroxils,
depende da natureza e localizacdo desses grupos, seja na superficie (lateral ou
basal), ou na folha (tetraédrica ou octaédrica). Assim, tem-se na face basal e na
folha tetraédrica o predominio de grupos silanol que, semelhante ao mineral quartzo,
podem se ionizar produzindo uma carga primaria negativa, de acordo com as
condi¢cdes de pH do meio. Nas folhas octaédricas da superficie basal tem-se a
presenca de hidroxilas ligadas ao aluminio da rede, cujo comportamento se

assemelha as particulas de aluminio hidratado (anfétero).

Na superficie lateral tem-se o rompimento das folhas silicosas (tetraédricas) e
aluminosas (octaédricas), assim como das ligagbes primarias. As assembléias
silicosas possuem, em principio, uma carga negativa que se torna positiva pela
adsorcdo de ions AI®*, presentes em pequenas concentracdes em equilibrio na
solucdo. As folhas octaédricas, por sua vez, assumem em meio acido uma carga

positiva devido a atuacéo do AI** como ion determinante de potencial.

Um outro fendmeno responsavel pela carga superficial da caulinita é a
adsorcdo preferencial de determinados ions. Esta adsor¢cdo especifica se produz
sobre os sitios ativos, presentes na superficie do mineral, via mecanismos de
adsorcdo quimica e fisica. Esses ions (determinantes de potencial) adsorvem no
plano superficial do mineral (internamente a dupla camada) e conferem um sinal a
particula. Uma quantidade equivalente de contra ions constituira o nivel externo da

dupla camada.

Quando a carga primaria aparece, seja por ionizagdo de grupos hidroxis ou
por adsor¢cdo de ions determinantes de potencial, o sinal e a magnitude da carga

dependem em grande parte das caracteristicas da fase aquosa.



2.13. Estabilidade de suspensdes cauliniticas

Idealmente, a estabilidade de sistemas coloidais pode ser avaliada pela teoria
da dupla camada elétrica. Potenciais atrativos e repulsivos sdo assim calculados em
funcdo da distancia entre particulas. A coagulagao ocorre quando as forgas atrativas
superarem as repulsivas, levando a uma aproximacdo entre particulas (minima
distancia) e a um valor de potencial superficial minimo. Para isto acontecer alguma
forca repulsiva, que atua a grande distancia, deve ser suficientemente baixa para ser
superada pela energia termal das particulas. Também, o potencial atrativo deve ser
forte suficiente para evitar a separagdo das particulas em fungdo do movimento

browniano.

Geralmente a coagulacéo € provocada por uma redugéo na forga repulsiva da
dupla camada elétrica atuante no entorno das particulas. Isto pode ser favorecido se
a parte difusa da dupla camada elétrica for comprimida pela adicdo de algum tipo de
eletrélito; nesse caso, a carga dos contraions tem um papel importante. Além disto, a
adsorcéo de contraions na camada de Stern (imediatamente adjacente a superficie
da particula) reduziria a carga da particula e, consequentemente, o potencial

repulsivo.

Nas suspensbes argilosas a situacdo € considerada mais complicada que
para dispersdes coloidais ideais. Em meio acido e neutro a atragdo do tipo face-
aresta ocorre devido a presenca de cargas basais de sinal negativo (-) e laterais
(aresta) de sinal positivo (+). Em varios estudos, relacionados com a coagulacao
eletrolitica da caulinita, observou-se que a concentracdo de sal requerida para a
desestabilizacdo decresce com o incremento da carga do cation. Em geral, caulinitas
mostram-se menos sensiveis que esmectitas na presenca de sais simples. Na
caulinita os contraions tém pouco ou nenhum efeito na agregacéo face-face. Se os
contraions n&o sdo hidrolisaveis, a estabilidade da caulinita geralmente incrementa

com aumento do pH, refletindo na ruptura das intera¢gdes face-aresta.

Estudos relacionados com o efeito do pH na coagulacao de argilas envolvem
geralmente ions hidrolisaveis comumente usados no tratamento de agua. Nesses
casos, o efeito do pH no ion coagulante é mais importante que na argila. Valores de
pH considerados 6timos para a coagulacao de argilas por ions de aluminio ou ferro,
abrangem valores imediatamente abaixo do ponto de zero carga do metal

correspondente.



Uma outra forma de estabilizacdo de suspensdes cauliniticas consiste na
adicdo de anions a solucdo. Tais anions vao atuar como ions determinantes de
potencial e promovem uma reversao da carga, por adsor¢éo na superficie lateral do
argilomineral, que passa a ser negativa (-). Como resultado, as interagbes face-
aresta sdo desfeitas, ficando a suspensédo estavel e dispersa. Para esse tipo de
estabilizagcdo alguns autores denominam de peptizagdo ou defloculacdo, e
abrangem a adsor¢cdo de anions do tipo: hidréxidos, fosfatos, oxalatos,

metassilicatos, etc.

Olphen (1977) justificou a adsor¢ao exclusiva de anions, na superficie lateral
do argilomineral, como sendo devido a reatividade especifica (quimisorgéo) com os
sitios de aluminio expostos, formando complexos ou sais insoluveis. No caso do
anion polimetafosfato de sodio, os quais possuem uma valéncia de 30 ou mais,
existe uma combinagdo geométrica entre os diversos grupos ionizados do aniom e a

distancia entre os sitios AI** na aresta (Figura 11).

Aresta da Caulinita

Figura 11 - Modelo esquematico da adsorgao do anion polimetafosfato-Na nos sitios
AI®* da superficie da caulinita (Olphen, 1977).

A estabilidade de suspensdes cauliniticas também pode ser atingida pela
adicdo de polieletrélitos, os quais sdo constituidos por macromoléculas de baixo
peso molecular. Nesse caso, as cadeias poliméricas adsorvem, preferencialmente,
na superficie lateral do argilomineral, formando um envoltério protetor (estabilizacéo
estérica). A estabilizacdo ainda pode ser denominada de eletrostérica (Bohmer et al.,
1990; Boisvert et al., 2001) quando admite a adsorcéo de polieletrélitos carregados,
como no caso dos poliacrilatos. Nesse caso, tem-se a vantagem de promover
simultaneamente um aumento das for¢as repulsivas via expansao da dupla camada

e, a criagdo de uma barreira estérica (bloqueio de sitios).



3. Metodologia e materiais

O presente trabalho utiliza o método de floculagé&o seletiva voltado para a
separacao de sistemas naturais formados pela mistura de caulim e didxido de titanio.
Os materiais empregados s&o provenientes da jazida explotada e beneficiada pela
empresa Caulim da Amazénia S.A (CADAM) no Rio Jari (AP), onde a importancia de
uma separagdo mais efetiva entre as impurezas e o caulim ultrafino esta na

obtencédo de produtos de mais alto indice de alvura e de maior valor agregado.

Trés tipos de minério foram amostrados para a execuc¢do dos ensaios. Tais
amostras s&o perfeitamente definidas na jazida e denominadas pela empresa, para
efeito de beneficiamento, como: caulins de alta, de média e de baixa alvura. A coleta
do minério ROM foi realizada diretamente na mina, no seu estado natural,
abrangendo aproximadamente 50 kg de cada tipo. Posteriormente, procedeu-se a
secagem em temperatura ambiente, visando a preservar as propriedades fisico-
quimicas. Em seguida, efetuou-se a desagregacdo manual, 0 quarteamento e 0

acondicionamento em sacos plasticos para ensaios de laboratério.

Trés procedimentos definidos como principais nortearam a execucao desse
trabalho, sdo eles: i) caracterizacdo das fases minerais presentes no sistema; ii)
estudo do comportamento dos sistemas dispersos (suspensdes); iii) estudo da
seletividade e dos mecanismos envolvidos na separacdo entre a caulinita e os

minerais contaminantes por floculac&o seletiva.

3.1. Procedimentos laboratoriais

3.1.1. Caracterizagao das fases minerais presentes no sistema

Foi determinado o tipo e a concentracdo das impurezas mineralogicas
presentes no caulim, além de se estabelecer com precisdo, 0 grau de liberacdo
desses minerais contaminantes em relacéo as particulas micrométricas de caulinita.
Esse estudo permitiu definir se as fases minerais apresentam algum tipo de ades&o
ou associacao fisica, 0 que poderia influenciar no rendimento e na seletividade do

processo de separacao.

A caracterizacao das fases minerais contaminantes abrangeu primeiramente

a determinacgao, por fluorescéncia de raios-X, da composicdo quimica de minérios



ROM. Posteriormente, detalhamentos foram efetuados em concentrados de rejeitos,
mediante a analise de difratogramas de raios-X e de imagens ao microscopio

eletrénico de transmisséo operando com analisador (EDS) acoplado.

3.1.1.1. Obtenc¢ao de concentrados de rejeito

Os concentrados foram obtidos por separagdo eletrolitica (coagulagéo
seletiva) a partir de caulins ja processados industrialmente. Os procedimentos
adotados foram os seguintes: i) primeiramente procedeu-se uma redispersao do
caulim em agua (teor de sélidos em torno de 70%) sob agitacdo mecéanica intensa e
na presenca de dispersante quimico (concentracdes da ordem de 10 mg/g); ii) em
seguida, a polpa foi diluida para 15% de sélidos com a adicdo simultéanea de
eletrdlitos do tipo NaCl na forma de suspenséo (concentracbes da ordem de 14
mg/Q); iii) a suspenséo foi entdo deixada sob repouso durante 4 horas, em béquer de
500 ml, para que ocorresse, assim, uma coagulagao/concentracdo das impurezas no

substrato.

O concentrado foi coletado e lavado em filtro a vacuo para eliminar o excesso
de reagentes quimicos. Assim, 0 concentrado esta pronto para analise no

difratdmetro de raios-X e no microscdpio eletrénico de transmissao.

3.1.2. Comportamento dos sistemas dispersos

Considerando que o processo de separacdo € desenvolvido em meio aquoso,
o estudo do comportamento dos sistemas dispersos tem uma especial importancia,
pois permite estabelecer a condicdo mais apropriada onde ocorre a formacéo de
flocos, via adsorcdo da fase contaminante pelas moléculas do polimero,

permanecendo a suspensao caulinitica no estado de maxima disperséo.

Nesse trabalho, as propriedades reoldgicas e eletrocinéticas de suspensbdes
cauliniticas foram avaliadas em fungcdo de parametros como: i) tipo e concentracéo

de dispersantes e ii) concentragao de sélidos da suspensao.

3.1.3. Floculagao seletiva

Os ensaios de laboratorio visam a estabelecer as taxas maximas de remogéo
de TiO2 e de recuperagcdo massica, em funcéo do tipo floculante e das condi¢des

ibnicas da propria polpa. Com isso, foi possivel estudar a seletividade e os



mecanismos envolvidos na separacdo das fases minerais, levando-se em conta as
variaveis do processo como: i) a intensidade de carga anidnica do polimero; ii) o pH

do meio; ii) o tipo e a concentragdo de dispersante quimico.

Os polimeros utilizados nos ensaios de floculagéo séo do tipo poliacrilamida
(peso molecular acima de 5 milhdes), os quais possuem a denominagao comercial
de Nalco 9877, SFA-100, SFA-150 e diferenciam-se em fun¢&do da intensidade de

carga anibnica presente (5, 10 e 50%, respectivamente).

As solucbes de floculante foram preparadas em uma concentragao de 0,5 g/l
e mantidas sob refrigeracdo por uma semana, sendo trocadas apds esse intervalo
de tempo. Para ajustar o pH da polpa, foram preparadas solu¢des de NaOH a 3,5%,
e, como dispersante, foi utilizado hexametafosfato e poliacrilato de sédio, ambos em

solucéo a 3,5%.

3.1.3.1. Preparacao da suspensao caulinitica

O primeiro passo na preparagdo de uma suspensdo a base de caulim
consiste em dispersar o minério ROM em agua (concentragéo de solidos da ordem
de 40%), na presenca de dispersante e sob agitacdo mecanica intensa. Apods trés
minutos de condicionamento em velocidades da ordem de 8.000 rpm, obtém-se uma

popa homogénea e fluida.

O caulim na forma de polpa foi submetido a um peneiramento em malha 325
# (44 pm de abertura) para retirada da fragéo areia. Posteriormente, a suspenséo
passante foi centrifugada com vistas a se obter um material de granulometria fina e

uniforme.

Esses procedimentos simulam as operagdes convencionais de
beneficiamento de caulim, de modo que os minerais contaminantes ainda
remanescentes no produto final ultrafino correspondem justamente aquelas

impurezas a serem atacadas e removidas pelos floculantes poliméricos.

3.1.3.2. Desenvolvimento dos ensaios de floculagao seletiva

Os experimentos de floculacdo seletiva foram padronizados em béquer de
250 ml de volume, contendo caulim em quantidade equivalente a 50 g (base seca) e

na forma de polpa centrifugada (30% de sélidos).



O polimero floculante, em solugdo a 0,05%, foi adicionado por pipetagem
diretamente na polpa de caulim, a qual foi mantida sob agitagdo moderada entre 500
e 600 rpm. Uma agitagédo mais agressiva nessa etapa pode provocar a destrui¢do

dos flocos, contaminando o produto e afetando o rendimento.

Imediatamente apos a adicdo do polimero, inumeros flocos de tamanho e
consisténcia consideravel sdo visiveis a olho nu no interior da polpa, que € mantida
sob agitacdo moderada durante 5 minutos. Cessada a agitacéo os flocos escuros
contendo as impurezas titaniferas sedimentam no substrato, formando rapidamente
dois niveis bem definidos no interior do béquer. A polpa sobrenadante contendo
caulim purificado é, entdo, coletada por sifonagem, seca em estufa e encaminhada

para analise.

3.2. Procedimentos analiticos

3.2.1. Difragao de raios-X (DRX)

A detecgdo dos minerais acessorios do caulim por DRX é dificultada, na
medida em que 0s picos desses minerais, presentes em baixas concentracdes, sao
mascarados, no difratograma, pelos picos bem definidos do argilomineral
predominante (caulinita). Assim, procurou-se solucionar esse problema por meio do
aumento da concentracdo dos minerais contaminantes nas amostras a serem
estudadas. Para tanto, o caulim foi previamente tratado em escala de bancada por
coagulacao seletiva (conforme descricdo no item 3.1.1.1), visando a obtencéo de

concentrados ricos em impurezas.

Outro recurso utilizado para facilitar a identificacdo das impurezas
mineraldgicas contidas no caulim foi calcinar as amostras em forno mufla antes da
leitura no DRX. Com esse procedimento, os picos da caulinita diminuem de
intensidade e podem até ser eliminados, devido a modificagdo estrutural sofrida pelo
argilomineral em exposicdo a temperaturas da ordem de 550° C num intervalo de

tempo de duas horas.

O equipamento utilizado nesse trabalho foi um difratdbmetro SIEMENS D-50
do Instituto de Geociéncias da UFRGS, o qual possibilitou a identificagdo das
espécies mineraldgicas, a partir da leitura de difratogramas de amostras né&o

orientadas (método do pd).



3.2.2. Microscopia eletronica de transmissao

Essa técnica permite a identificacdo dos constituintes mineraldgicos ultrafinos,
a partir da visualizacdo de imagens de grande aumento e de analises semi-

quantitativas pontuais por energia dispersiva de raios-X.

O estudo do comportamento das fases minerais ultrafinas (caulinita e didxido
de titanio) foi possivel gracas a uma pré-concentracdo das impurezas, aumentando
significativamente a sua probabilidade de deteccdo e de observagdo junto ao

microscopio eletronico de transmisséo (MET).

A preparacao da amostra envolveu um controle minucioso da espessura do
material, pois, para que a visualizagdo de imagens no MET seja possivel, &
necessario que os feixes de elétrons atravessem a amostra na sua totalidade.
Assim, o material foi primeiramente disperso em agua para formar uma suspensao
extremamente diluida (0,5% de solidos). Essa suspenséo foi, em seguida, borrifada

na forma de goticulas minusculas sobre um porta-amostra.

O porta-amostra utilizado era composto de cobre em formato de uma grade e
continha uma fina pelicula a base de carbono, a qual serviu de substrato para
deposicdo e aderéncia do material apds secagem em estufa (temperatura n&o

superior a 60 °C).

O MET utilizado trata-se de um JEOL (JEM 2010), que possui um sistema de
deteccdo EDS acoplado. Esse equipamento opera em alto vacuo e possui uma
aceleracao de voltagem de 200 kV. Esse equipamento pertence ao centro de

microscopia eletrénica da UFRGS.

3.2.3. Fluorescéncia de raios-X

Técnica analitica amplamente empregada na determinagdo quantitativa de
substancias. A analise consiste na medida de linhas do espectro caracteristico dos
elementos procurados, relacionando-se as intensidades dessas linhas com a

concentragcao do elemento na matriz onde se encontra disperso.

No caulim, as analises envolveram uma determinacdo quantitativa dos
elementos maiores (TiO,, Fe;03, Al,O3, Si0,, CaO, NayO, P,0s, MgO, K;O, MnO e

Cr203) a partir da leitura de pastilhas fundidas.



O equipamento utilizado foi um Philips PW - 1400 pertencente ao Centro de
Materiais de Grande Difuséo (CMGD) da Escole de Minas de Alés (Franga).

3.2.4. Reologia

No presente estudo, utilizou-se um reémetro da marca CARRI-MED
pertencente ao CMGD, o qual permite tragar a curva de deslocamento do fluido em

funcao da tenséo aplicada.

Tal redmetro € composto de duas superficies soélidas: uma fixa (placa) e outra
moével (cone). Essas superficies estdo espacadas de alguns microns. A substancia,
na forma de polpa, é aprisionada entre as duas superficies no momento em que o

rotor (cone), de 4,5 cm de didmetro e angulo de 0,5° é acionado.

O comportamento reolégico do caulim foi avaliado em funcdo da
concentragdo de dispersante quimico em polpas previamente dispersas e
submetidas a centrifugacdo. Com esse procedimento ,obtém-se uma uniformidade

de tamanho das particulas.

Uma vez que as propriedades reoldgicas sdo dependentes da densidade dos
sblidos da suspensdo, os ensaios no redmetro foram padronizados. Assim, a
concentragdo foi mantida rigorosamente constante em 35% de sélidos, para cada

ambiente da polpa estudado.

3.2.5. Potencial zeta

O potencial zeta (PZ) corresponde ao potencial medido no plano de
cisalhamento gerado em torno da particula, quando do seu deslocamento no interior

da solucéo, devido a atuagdo de um campo elétrico.

O equipamento utilizado par tal determinagdo foi um Coulter Delsa 440,
pertencente ao CMGD e capaz de medir a condutividade elétrica do meio e a
mobilidade eletroforética das particulas em suspenséo. O valor do PZ é assim obtido
matematicamente a partir da mobilidade elétroforética, sendo que o “software” do

equipamento encarrega-se dessa transformacéo.

As leituras foram realizadas diretamente em suspensdes cauliniticas
extremamente diluidas (< 400 mg/100ml) dispersas em agua deionisada, com 0

auxilio de ultrasom.



As leituras serviram para avaliar o comportamento elétrico das particulas em
funcdo da concentracdo de solidos e das condigdes idnicas do meio (tipo e

concentragao de dispersante quimico).

3.2.6. ICP- AES

A espectrometria de emiss&o por plasma de acoplamento induzido (ICP —
AES) é uma técnica analitica multielementar, que apresenta alta sensibilidade e
limites de deteccdo excepcionalmente baixos, da ordem de 0,1 ppm em solucéo,

quando comparado com outras técnicas instrumentais.

As analises foram realizadas no CNRS (Centre National de la Recherche
Scientifique - Franga) e serviram para dosar os elementos tragcos (Mg, Ba, Ca, Sr, K,
Nb, V, Zr, Cu, Ni, Ga, Zn, Pb) contidos no minério ROM (caulim de média alvura) e,

no respectivo produto do beneficiamento.

3.2.7. Determinagao da alvura

Alvura é definida como sendo a quantidade de luz refletida por uma
superficie, em um comprimento de onda efetivo de 457 nm em relagdo a uma

superficie perfeitamente difusora, geralmente o 6xido de magnésio.

As analises foram feitas em inumeras amostras purificadas por floculagdo
seletiva, visando-se correlacionar o indice de alvura com o teor de TiO, contido no

caulim.

O equipamento utilizado para as medidas de alvura foi um
espectrocolorimetro Hunterlab Ultrascan XE do laboratério de processamento
mineral (LAPROM) , o qual fornece o indice de alvura a 457 nm mediante o célculo a
partir da média ponderada da reflectancia entre os comprimentos de onda de 400 e
510 nm.

Todas as amostras analisadas foram submetidas, previamente, a uma
lixiviagdo redutora em meio acido (pH na faixa de 5,0), para extracéo do ferro. Para
isso, utilizou-se hidrosulfito de sddio como agente redutor (concentragdes da ordem
de 2,5 mg/g). Esse procedimento elimina a interferéncia do ferro na alvura, de modo

a ressaltar a influéncia do TiO, nas propriedades éticas do caulim.



As leituras de alvura foram efetuadas em pastilhas compactas e homogéneas,

obtidas por prensagem de caulins na forma de p6 (pulverizado) e isento de umidade.

Os valores de alvura obtidos no Hunterlab Ultrascan XE do LAPROM foram
convertidos para os valores correspondentes na escala I1SO, a partir de medi¢des
simulténeas realizadas no LAPROM e no equipamento Data Color Elrepho 2000 do

laboratério da empresa CADAM, localizada no estado do Para.

3.2.8. Turbiscan

O Turbiscan® & um instrumento de caracterizacdo 6tica das dispersées
liquidas, o qual mede o comportamento da suspensdo, por meio de leituras de

retrodifus@o e transmisséo de feixes no espectro do infravermelho.

A sensibilidade das leituras permite a caracterizacdo da suspensao, em
termos de tamanho, densidade e composicao das fases minerais. Para suspensbes
diluidas (translucidas), obtém-se um forte sinal em transmiss&o e muito pouco em
retrodifusdo, enquanto que, para suspensdes com altas concentragdes de solidos

(opacas), o comportamento do espectro da luz € exatamente o inverso.

Os ensaios de sedimentagdo via Turbiscan® foram efetuados no CMGD e
serviram para determinar a cinética de sedimentagao dos flocos no interior da polpa.
Esse estudo levou em conta as condi¢cées do ambiente idnico aplicada aos ensaios
de floculagao seletiva (tipo e concentracdo de dispersante), mantendo-se constantes

a concentragao de polimero (40 ppm) e a densidade da polpa (30% de sélidos).

O limite entre o nivel inferior, contendo os flocos de granulometria grossa, e o
nivel superior (sobrenadante), composto pela fase caulinitica dispersa, serviu como

interface de detecgcao e gerou um espectro de retrodifusdo caracteristico.

Os flocos foram gerados a partir da adicdo de polimero Nalco 9877
diretamente na polpa de caulim, a qual foi mantida sob agitagdo moderada durante 5
minutos. Em seguida, com auxilio de uma seringa, a polpa contendo os flocos foi
imediatamente transferida para o recipiente de medicdo no Turbiscan®, o qual

realizou um total de 15 leituras sucessivas a cada intervalo de 60 segundos.



4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizagao do minério

Considerando o sistema natural ultrafino formado por plaguetas do
argilomineral caulinita em associacdo com impurezas coloridas de composi¢cao
titaniferas, o éxito do método de floculagdo seletiva na separacédo dessas fases
minerais implica, necessariamente, num certo grau de conhecimento dos

componentes do sistema.

Nesse contexto, a caracterizacdo € importante para determinar o tipo € a
concentragdo das impurezas mineralogicas presentes no caulim, além de se
estabelecer com precisdo o grau de liberagcdo desses minerais contaminantes em
relagdo as particulas micrométricas de caulinita. Também & importante definir se as
fases minerais do sistema (caulinita e didxido de titanio) apresentam algum tipo de
adesdo ou associagado fisica entre si, o0 que pode influenciar o rendimento e a

seletividade do processo de separacéo.

Os resultados da caracterizacdo do minério sdo, assim, apresentados e
discutidos em fun¢cdo do método de analise empregado, seja por difracdo de raios-X
(composigao mineralogica), por fluorescéncia de raios-X e ICP (composi¢céo quimica
dos elementos maiores € tragos), ou por microscopia eletrénica de transmissdo com
analisador EDS acoplado (relagdes composicionais, morfoldégicas e grau de

liberacdo entre as fases minerais).

4.1.1. Analises quimicas

Quimicamente, as amostras de caulim foram analisadas pelos métodos de
fluorescéncia de raios-X e ICP, determinando-se as respectivas dosagens dos

elementos maiores e tracos.

4.1.1.1. Anadlises quimicas para elementos maiores

Na Tabela estdo representadas as dosagens dos elementos maiores,
determinadas, tanto para o minério “in natura’, como para as aliquotas resultantes

do beneficiamento convencional. As analises abrangeram trés tipologias de minérios



(caulins de alta, de média e de baixa alvura), denominados segundo classificacao

adotada pela empresa produtora.

Tabela - Analises quimicas dos trés tipos principais de caulins do Rio Jari (AP) e
dos respectivos subprodutos de beneficiamento

Caulim Rec. Si02 A|203 Fe203 Ti02 Nazo P205 MnO Cr203 MgO CaO K20
Tipo % % % % % % % % % % % %
Baixa Alv ROM | 100 41,11 | 39,97 (2,305 (1,62 |0 0,048 | 0,017 | 0,018 (0,033 | O 0

Desareamento |78,31 |42,43 |38,87 |2,366 |1,647 (0,34 |0,22 |0,016 (0,019 |0,026 |0 0

Centrifugagcdo |65,07 |42,72 39,10 |2,180 |1,315 (0,25 |0,19 |0,015 (0,017 | 0,017 | O 0

Sep. Magnética | 63,15 (43,20 (39,15 (206 |127 |0,19 |0,20 |0,015|0,015 |0,020 |0 0

Branqueamento 1,96

Media Alv. ROM | 100 43,78 | 38,62 (2,094 | 1,534 | 0 0,055 0,018 | 0,16 |0,023 |0 0

Desareamento |71,2 43,20 | 38,48 | 2,147 | 1,638 | 0,30 [0,23 |0,016 {0,017 {0,017 |0 0

Centrifugagcdo |54,16 |43,19 |38,52 |2,040 (1,208 |0,28 |0,24 |0,014 {0,016 | 0,016 | O 0

Sep. Magnética | 52,05 |43,04 (38,78 (1,99 |1,20 |0,23 |0,20 |0,015|0,014 |0,018 |0 0

Branqueamento 1,88

Alta Alv. ROM | 100 43,31 | 38,99 | 1,846 | 1,557 | 0,035 (0,045 | 0,017 | 0,015 (0,011 | O 0

Desareamento |5559 [43,27 (38,74 191 [163 (0,28 |0,20 |0,015 (0,017 0,09 |0 0

Centrifugacdo |43,07 |43,39 [38,76 1,85 |1,217 (0,35 |0,23 |0,016 {0,015 0,026 |0 0

Sep. Magnética | 40,97 (43,10 (38,94 (1,83 |1,15 |0,27 |0,18 |0,018 |0,013 |0,015 |0 0

Branqueamento 1,80

Os elementos (NaxO, MnO, Cr203, Ca0 e K;0) n&o s&o representativos
na composicdo do caulim, pois apresentam teores muitos baixos ou proximos de
zero. O incremento no teor dos elementos NaO, verificado a partir da etapa de
desareamento, deve-se a incorporacédo de hexametafosfato de soédio a suspenséo.
Os elementos (SiO e Al,O3) fazem parte da férmula estrutural da caulinita e muito se
aproximam da composi¢cdo teorica (46,54% e 39,5%, respectivamente). Assim,
restam como elementos acessoérios ou contaminantes do caulim, os compostos de

ferro e titanio.



A concentracdo do elemento ferro no caulim “in natura” varia em funcao da
tipologia do minério, que marca uma diferenga de tonalidade. Com as operagdes de
tratamento (desareamento (Des), Centrifugacéo (Cent), separacdo magnética (SP) e
branqueamento quimico (BR)), observa-se, nos trés tipos de minérios, uma reduc¢ao
progressiva nos teores de FeyOs, 0s quais tendem a uma uniformidade
composicional na faixa de 1,8 a 2,0% (Figura 12). Os resultados, expressos na
Tabela | e na Figura 12, sdo semelhantes aos obtidos por Sabedot (1997) que
analisou o teor de ferro, em inumeras amostras de caulim do Rio Jari (AP), antes e

apos o tratamento.
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Figura 12 - Comportamento do ferro frente as sucessivas etapas de beneficiamento
do caulim.

Como o caulim processado apresenta um elevado indice de alvura, é provavel
que a maior parte do teor de ferro apurado faca parte da estrutura cristalina da
caulinita. Essa constatacéo também foi feita por Murray (1981) e Sabedot (1997), os
quais admitiram teores de ferro estrutural para esses caulins na faixa de 1,7 a 1,9%.
O baixo teor, ou a auséncia de ferro livre (ndo estrutural) indica que o

beneficiamento convencional foi eficaz na remo¢éo desse elemento do caulim.

Os teores de TiO, apurados para os trés tipos de minério indicaram a
existéncia de uma certa regularidade composicional desse elemento. Essa

regularidade é corroborada pelos estudos de Sabedot (1997), o qual analisou um



conjunto de 44 amostras de minério da jazida do Rio Jari (AP) e, obteve, como teor
médio de TiO,, valores da ordem de 1,4%. Nesse conjunto de amostras, os teores

maximos e minimos apurados para o TiO, foram, respectivamente, 2,2 e 1,0%.

Para os trés tipos de minérios estudados, o beneficiamento convencional
mostrou-se ineficaz na remocao completa do didxido de titanio, que permaneceu

contido no produto com teores residuais da ordem de 1,2% (Figura 13).
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Figura 13 - Comportamento do titanio frente as operagdes de beneficiamento.

Considerando o teor significativo remanescente no produto, resta saber de
que maneira o didéxido de titdnio apresenta se distribuido no caulim. Assim, nas
sessbes subsequentes, sdo estudados com auxilio da DRX e da microscopia
eletrénica de transmiss&o, a forma mineraldgica e o grau de liberagcdo das impurezas

titaniferas em relagcéo a caulinita.

Com isso, € possivel esclarecer até que ponto o didxido de titanio encontra-se
no estado liberado, aderido, ou incorporado na estrutura cristalina da caulinita e se o
mesmo € passivel de separacdo. Esse estudo € util para avaliar a eficacia do

método de separagao caulinita-TiO2 por floculagéo seletiva.



4.1.1.2. Analises quimicas para elementos tragos

A determinac&o dos elementos tragos foi feita com auxilio do ICP e envolveu
a analise de um minério de qualidade padrdo (caulim de média alvura). Na tabela
s&o apresentadas as dosagens dos elementos tragos tanto para o minério ROM,

como para o caulim processado.

Tabela - Teor (em ppm) dos elementos tragos contidos no caulim do Rio Jari (AP).

El. Tracos (Mg | Ba |[Ca | Sr | K |[Nb| V Zr [Cu| Ni |[Ga|Zn|Pb

ROM 27 130 |30 | 7 | 6540|130 | 240 |17 |21 | 25|60 |40

Produto 30 |35 |35 |10 |55 45| 140 | 95 |14 | 20 |28 45|30

Os resultados mostram que, a excecéo do elemento Zr, o qual sofreu reducéo
consideravel de teor com o beneficiamento, os demais elementos ndo sdo afetados
significativamente pelo processo. No caso do zircdo, esse elemento provavelmente
esta associado a um determinado mineral de granulometria grossa, o qual é
removido, na sua maior parte, nas etapas de desareamento e classificacdo.
Também, nado foi constatado, a excecdo do elemento vanadio, uma concentracéo
significativa de elementos tracos, que pudesse fazer parte da composicao de uma

associagao mineraloégica contaminante.

4.1.2. Analise mineralégica

As analises mineralogicas foram feitas com auxilio da difracdo de raios-X e
objetivaram caracterizar as substancias minerais titaniferas remanescentes no
caulim processado. Tais substancias apresentaram resposta negativa frente ao
beneficiamento convencional e estdo dispostas justamente na fracdo granulométrica
de interesse, onde o polimero floculante ira interagir seletivamente para promover a
separacéo entre as fases minerais. Devido ao baixo teor de TiO, contido no produto
(1,2%), nao foi possivel detectar-se a mineralogia correspondente, uma vez que, no

difratograma, os picos desses minerais sao mascarados pelos picos da caulinita.

O método de coagulagéo seletiva ou eletrolitica (vide descrigdo no capitulo
3.1.1.1) foi entdo aplicado no produto do beneficiamento convencional e obteve-se

um concentrado de rejeito com teor de TiO, da ordem de 17%. A analise desse



concentrado por DRX revelou juntamente com a caulinita (c), a presenca dos
minerais contaminantes anatasio (a) e rutilo (r), com o predominio do primeiro

(Figura 14).
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Figura 14 - Resultado da DRX do concentrado de rejeito da coagulacao seletiva.

O difratograma desse mesmo concentrado de rejeito submetido a uma
calcinac&o (temperaturas da ordem de 550 °C) possibilitou uma visualizagéo mais
nitida da mineralogia acessoria contaminante, devido ao desaparecimento dos picos

da caulinita com a perda da sua cristalinidade (Figura 15).
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Figura 15 - Resultado da DRX do concentrado de rejeito, apds calcinagao.

Pode-se verificar claramente, mediante a comparacdo da intensidade dos
picos, que o mineral anatasio predomina em relagdo ao rutilo, numa proporgao da

ordem de 25/1.



4.1.3. Analise microscopica

Uma vez conhecida a composi¢cdo mineralégica das impurezas coloridas
contidas na fracao fina do caulim, resta definir o seu tamanho, modo de ocorréncia e
disposicdo em relagado as plaquetas de caulinita (grau de liberagdo), bem como uma
possivel substituicdo na estrutura interna do argilomineral. Esses estudos foram
realizados no microscopio eletronico de transmissédo, mediante a visualizagdo de

imagens de grande aumento nos concentrados de rejeito titanifero.

A observacdo dos cristais de caulinita e dos minerais acessorios foi possivel a
partir de aumentos acima de 80.000 vezes. Nessas imagens, sdo observadas
claramente as plaquetas de caulinita de formato hexagonal e arestas retilineas, com

tamanho médio da ordem de 400 nm (Figura 16).

Figura 16 - Fotomicrografia obtida no MET mostrando as plaquetas euédricas de
caulinita. A barra de escala corresponde a 200 nm.

Um feixe de energia dispersiva de raios-X direcionado na regido central do
cristal de caulinita revelou a presenca dos seguintes elementos: Si, Al, O, Fe, Cue C
(Figura 17).
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Figura 17 - Feixe de EDS disparado na regido central de uma placa de caulinita.
Note-se a auséncia do elemento Ti.

Os elementos silicio (Si), aluminio (Al) e oxigénio (O) sdo componentes da
férmula estrutural da caulinita. A presenca do ferro (Fe) € atribuida, nesse caso
particular, a substituicdo de uma fracdo do aluminio constituinte da estrutura interna

do argilomineral.

O elemento cobre (Cu) deve-se a composi¢cdo do porta amostra (grade),
enquanto que o elemento carbono (C) provém do filme de cobertura utilizado na

grade.

A néo deteccdo do elemento titanio (Ti) pelo feixe de energia dispersiva de
raios-X comprova que o mesmo nao esta incorporado na estrutura cristalina da

caulinita.

Em visualizagdes subsequentes (Figuras 18 e 19) constatou-se a presenca de
um mineral com morfologia, textura e contraste diferente da caulinita, cujo feixe de
raios-X acionado no centro do mineral acusou a presenga do elemento titanio (Ti). A
composicédo titanifera é claramente visualizada por picos de intensidades elevadas
(Figura 20).



Figuras 18 e 19 - Fotomicrografias obtidas no MET, destacando os minerais
titaniferos. As barras de escala correspondem a 50 nm.
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Figura 20 - Feixe de energia dispersiva de raios-X disparado na regiao central do
mineral titanifero. Note-se a elevada intensidade do pico do elemento titanio (Ti).

Os minerais titaniferos identificados nas imagens apresentam-se como cristais

individualizados, totalmente liberados das plaquetas de caulinita e de tamanhos



semelhantes a essas (da ordem de 0,25 a 0,3 um). Esses cristais tém forma de

octaedros, apresentando ainda contornos bem definidos e arestas retilineas.

Apesar de possuirem o mesmo sistema cristalino, o anatasio diferencia-se do
rutilo pela disposicdo mutua dos octaedros de oxigénio. Assim, além da habito, a
maior abundancia revelada pela DRX, sugere que o mineral titanifero observado

corresponda ao anatasio

4.1.4. Determinagao da alvura

As medicbes foram feitas em produtos obtidos a partir do emprego das
técnicas de purificacdo em escala de bancada (coagulacao/floculagdo seletiva) e
objetivaram correlacionar o indice de alvura com o teor de TiO, contido no caulim.
Inumeras determinacbes foram efetuadas e os resultados obtidos estdo expressos
na Figura 21 abaixo.
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Figura 21 - Correlacdo entre a alvura (ISO) e o teor de TiO, contido no caulim do Rio
Jari (AP).

O TiO2 é o responsavel direto pela redugéo da alvura final do caulim do Rio
Jari (AP). Pode-se afirmar, com base no grafico de correlagéo que, para cada 1% de
TiO2 contido no produto, o indice de alvura sofre uma queda de aproximadamente
2,5 pontos.



4.1.5. Considerag¢des sobre a caracterizagcao do minério

O principal problema encontrado nos estudos de caracteriza¢cdo do minério foi
a dificuldade de deteccao e observacdo da mineralogia acessoéria por técnicas de
analise convencionais (difracdo de raios-x e microscopia eletrénica) em funcdo da

sua baixa concentragcao e da granulometria ultrafina do caulim.

A obtencdo de concentrados ricos em impurezas veio solucionar os
problemas de limites de detecgado da DRX e permitiu definir, com exatidao e clareza,
que o0 mineral anatasio € o principal contaminante responsavel pela limitacdo da

alvura do caulim processado no Rio Jari (AP).

As imagens de grande aumento obtidas no MET, juntamente com o
analisador EDS, possibilitaram o esclarecimento dos seguintes pontos: i) o anatasio
apresenta-se na forma de cristais bem definidos e de tamanho semelhante a
caulinita; ii) a caulinita ndo contém o elemento titdnio na sua estrutura cristalina; iii)
nao foi observado nenhum tipo de associacio fisica, aderéncia, ou inclusédo do

anatasio com/nas particulas de caulinita.

Admitindo-se a existéncia de uma liberacdo fisica entre as duas fases
minerais principais pode-se, teoricamente, buscar uma separacdo completa entre o
anatasio e o caulim. Entretanto, em tratamento de minério a separacéo total de duas
fases minerais € considerada impossivel €, no caso particular, € piorada ainda mais

em funcao da granulometria extremamente fina.

Admitindo-se um teor inicial da ordem 1,2 a 1,3% de TiO2 no caulim passivel
de ser atacado pelos floculantes poliméricos e considerando a existéncia de
liberacdo fisica entre as duas fases minerais, sera possivel avaliar os parametros
que influenciam na seletividade e na eficacia do método, mediante o aumento, ou a

reducéo do teor de TiO, obtido no produto final.



4.2. Floculagao seletiva

Uma vez conhecidas as principais caracteristicas das fases minerais do

sistema, foi dado inicio aos ensaios de separacdo por floculagdo seletiva.

Segundo Attia (1987), o emprego do método de separagéo por floculagéo
seletiva depende da obtencdo, a priori, de uma suspensdo estavel, onde as
particulas (ativas e inertes) se apresentem uniformemente dispersas e

individualizadas.

Uma dispersé&o ideal da suspenséo caulinitica pode ser obtida conjuntamente
por agitacdo mecanica e pela atuacdo de forcas quimicas de superficie. Nesse
ultimo caso, as condi¢des ideais podem ser estabelecidas por manipulagdo de
dispersantes de atividade idnica (polifosfatos), controlando-se ao, mesmo tempo, as
propriedades eletrocinéticas (potencial zeta) e o comportamento reoloégico da

suspensao.

A interagdo propriamente dita do floculante polimérico com o mineral ativo
deve ser a mais seletiva possivel, evitando-se perdas de rendimento e eficiéncia.
Essa seletividade pode ser atingida segundo trés formas distintas: a) Uso de
polimeros seletivos. Esses devem contemplar uma intensidade e um sinal de carga
superficial especificos, capazes de adsorver preferencialmente em uma das fases
minerais. O peso molecular do floculante tem importancia na geracao de flocos de
tamanho e consisténcia consideravel, possibilitando a separacdo com a fase
dispersa. b) Escolha das condigbes do meio. Incluem-se fatores como teor de
sblidos, pH, carga superficial das particulas em suspensdo (concentragdo de
dispersantes) e presencga de ions modificadores de potencial, ¢) Uso de SBA. Esses
sd0 constituidos de polimeros de baixo peso molecular que minimizam a adsor¢éo

do mineral inerte.

Todas essas questdes relativas a funcionalidade e a seletividade do método
de floculacdo seletiva foram estudadas a partir da realizagdo de ensaios de
laboratérios, avaliando-se a eficacia da remogéao de TiO, e a recuperagdo massica
de caulim. Também foi determinada a cinética de sedimentacdo dos flocos
contaminantes para cada situagao iénica do meio, mediante a realizacdo de medidas

de turbidez da polpa.



4.2.1. Dispersao do caulim

A condicao ideal de dispersao do caulim corresponde a uma situacdo onde a
polpa adquire o estado de viscosidade minima, comportando-se, reoldégicamente,
como um fluido de caracteristicas newtonianas. Esse estado de maxima fluidez pode
ser atingido pela adi¢do progressiva de anions (dispersantes), ou ainda diminuindo-

se drasticamente o teor de sélidos da suspensao.

No presente trabalho, estudou-se 0 comportamento reoldgico de suspensbdes
contendo caulim fino (desareado). As determinagdes foram feitas em redmetros do
tipo cone-placa e envolveram sucessivos aumentos na concentracdo de dispersante
quimico (hexametafosfato de sodio), mantidas as concentragcdes de sélidos
constantes (35%). Os resultados na forma de curvas (tensdo em fun¢éo deformacéo)

estdo expressos na Figura 22.
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Figura 22 - Comportamento reolégico da polpa de caulim em fungdo da
concentragao de dispersante quimico.

As curvas obtidas para as suspensdes cauliniticas sao tipicas de fluido

newtoniano, onde 1=f(y) corresponde a uma reta. A inclinagéo da reta representa a



viscosidade do meio, sendo constante para qualquer que seja o gradiente de tenséao

aplicado.

Analisando as curvas, em termos de inclinagdo, observa-se uma reducao
progressiva da viscosidade em funcdo do aumento da concentracdo de dispersante
quimico. Nota-se, também, que a viscosidade atinge seu valor minimo para
concentragcdes de 2,8 g/kg de hexametafosfato de sodio (dosagem otima),

estabilizando-se, posteriormente, nesse patamar.

A adicdo de anions a solucdo consiste numa forma de estabilizacdo de
suspensdes cauliniticas. Tais anions vao atuar como ions determinantes de
potencial, adsorvendo-se na superficie lateral do argilomineral e promovendo uma
reversao da carga, que passa a ser negativa (-). Como resultado disso, as interagdes
face-aresta s&o desfeitas ficando a suspenséo estavel e dispersa. Para esse tipo de
estabilizagcdo alguns autores denominam de peptizagdo ou defloculacdo, e
abrangem a adsor¢cdo de anions do tipo: hidréxidos, fosfatos, oxalatos,

metassilicatos, etc.

Olphen (1977) justificou a adsor¢ao exclusiva de anions, na superficie lateral
do argilomineral, como sendo devido a reatividade especifica (quimisorgéo) com os
sitios de aluminio, expostos pela ruptura das folhas octaédricas, dando origem a
formagcdo de complexos ou sais insoluveis. No caso do anion polimetafosfato de
sédio, os quais possuem uma valéncia de 30 ou mais, existe uma combinacéo
geomeétrica entre os diversos grupos ionizados do anion e distancia entre os sitios

Al®** na aresta.

A adsor¢ao progressiva de anions do tipo polifosfatos pela superficie lateral
da caulinita provoca, num primeiro momento, uma neutralizacdo de cargas, até que
o sinal seja completamente revertido, passando de positivo (+) para negativo (-).
Inicialmente, cada anion do dispersante vai neutralizar um sitio positivo da aresta,
composto principalmente por AI**. Posteriormente, com a adicdo continuada de
anions polifosfatos, um excesso de cargas negativas ira se instalar, nas arestas do
argilomineral, fazendo com que as particulas se estabilizem no interior da solugéo

pela atuagao de forgas eletrostaticas repulsivas.



4.2.2. Funcionalidade do processo de floculagcdo seletiva (escolha do pH e do

polimero anidénico)

A faixa de pH considerada ideal, para a separagdo caulinita-anatasio por
floculagcéo seletiva, foi escolhida em funcé&o da eficacia de remocéo de TiO, do

caulim, e da respectiva recuperacio massica.

O material aqui analisado trata-se do caulim de alvura média, previamente
disperso, desareado e centrifugado conforme descricdo no capitulo 3.1.3.1. Na
etapa de dispersdo foi utilizado o dispersante hexametafosfato de sédio numa
concentragdo de 2,8 g/kg. Com isto, obteve-se uma polpa de baixa viscosidade

(fluida) e pH na faixa de 7,0.

Os polimeros floculantes testados foram os “Superfloc” (SFA - 100 e SFA —
150), respectivamente com 10 e 50% de carga anidnica presente. A concentragao
de sélidos da polpa foi mantida constante a 30% e, para ajustar o pH, utilizou-se

NaOH na forma de solugéo.

Durante a adigdo do polimero, que foi a mesma para todas as faixas de pH
(80ppm), a polpa foi mantida sob agitagcdo moderada. Apos 10 minutos de repouso,
os flocos gerados foram separados da suspens&o por sedimentacdo e, o produto

(sobrenadante), foi dosado para TiO; (tabela ).

Tabela - Eficiéncia do método de remog¢éo do TiO, contido no caulim, em fungéo
da carga aniénica do floculante e do pH do meio.

pH SFA - 100 SFA - 150
Rec % TiO2 Rec % TiO2
7,0 78,1 1,369 57.48 1.480
8,0 70,23 1,157 66.23 1,422
9,0 67,81 1,084 75,02 1,410
10 65,46 0,952 80,06 1.372
11 66,22 0,970 81,78 1,394

Os resultados indicam uma forte influéncia do pH e da densidade de carga
anidnica do polimero na eficacia do processo de separacdo. A condigcdo que mais

favorece a remo¢do do anatasio contido no caulim € aquela que utiliza polimeros



fracamente aniénicos, em pH elevado (10). Nesse caso, o teor de TiO; baixa de 1,39

na amostra “bulk”, para 0,952% no produto da floculagdo seletiva (Figura 23).
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Figura 23 - Resultado da influéncia da carga aniénica do polimero e do pH na
remocé&o de TiO, do caulim.

A adsorc¢do do polimero de alta carga aniénica (SFA — 150) caracterizou-se
por ndo apresentar qualquer tipo de seletividade entre a caulinita e o anatasio. O
aumento da taxa de recuperacdo global em pH elevado indica uma redugdo nos
niveis de adsorgcao de polimero. Tal redugado pode ser devida a alta intensidade das

forcas eletrostaticas repulsivas, geradas por cargas negativas (-) de mesmo sinal.

Sabe-se que tanto a caulinita como o anatasio adquirem na presenga de
anions polifosfatos e em pH alcalino, uma carga superficial negativa (-).
Considerando que a funcionalidade do método de floculagéo seletiva necessita de
pH elevado (10) e de um polimero de fraca carga aniénica (-), leva-se a uma
suposicdo do predominio de for¢as quimicas no mecanismo de adsor¢cdo entre o

polimero e o0 anatasio.

Segundo Shaning e Attia (1987) e Orumwense (1994), para valores de pH
entre 9 e 11 tem-se a hidrolisagdo dos sitios metalicos da superficie do mineral.
Nesse caso, a inducdo da floculacdo pela adsor¢do de polimeros aniénicos na
superficie do mineral carregada negativamente, pode ser atribuida, essencialmente,

a atuacéo de ligacbes do tipo pontes de hidrogénio.



4.2.3. Seletividade/rendimento do processo de floculagdo seletiva em fungao

do ambiente i6nico da suspenséao

Uma vez conhecidas as condi¢des do meio (pH préoximo a 10) e o tipo de
polimero mais adequado (fraca carga anibénica) na separacdo caulim-anatasio por
floculacdo seletiva, foi dado inicio aos estudos visando-se aumentar a seletividade
do método. A melhoria na seletividade implica em se remover a maior quantidade

possivel de anatasio, mantendo-se a recuperacdo em niveis satisfatorios.

Os testes envolveram a modificagdo do ambiente idnico mediante um aporte
extra de cargas negativas as particulas em suspensdo, mantendo-se o pH na faixa
de 10. Assim, fol aumentada a concentracéo de dispersante em 1 e 2 g/kg acima da
dosagem Otima estabelecida para dispersdo do minério (2,8 kg/t). Além do
hexametafosfato de sddio (Hex), os incrementos na dosagem foram feitos também

com os dispersantes metassilicato de sddio (Met) e poliacrilato de sédio (Pol).

Assim, em cada ambiente, caracterizado por um determinado tipo ou
concentracdo de dispersante, estudou-se a adi¢cdo de quantidades diferenciadas de
floculante polimérico (Tabela ). Posteriormente, com a determinacdo do balancgo
massico e o respectivo teor de TiO, remanescente no produto, foi possivel tragar as

curvas de rendimento para cada ambiente analisado (Figura 24).
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Figura 24 - Curvas de rendimento da floculagéo seletiva em fungéo do ambiente



Tabela - Caracterizagcéo dos ambientes idnicos em func¢&o do tipo/concentracéo
de dispersantes quimicos e, apresentacdo dos resultados do processo.

Ambiente | Conc. Disp. (g/kg) | Polim (ppm) | Recup. (%) TiO2 (%)
1a 2,8Hex 15 72,56 1,101
1b 2,8Hex 30 65,46 0,972
1c 2,8Hex 50 57,2 0,872
1d 2,8Hex 80 45,36 0,751
2a 2,8Hex+1Hex 20 72,84 0,882
2b 2,8Hex+1Hex 60 57,46 0,595
2c 2,8Hex+1Hex 110 47,36 0,468
2d 2,8Hex+1Hex 130 36,6 0,398
3a 2,8Hex+2Hex 25 74,38 0,83
3b 2,8Hex+2Hex 50 65,94 0,545
3¢ 2,8Hex+2Hex 100 52,66 0,415
3d 2,8Hex+2Hex 170 34,8 0,342
4a 2,8Hex+1Met 30 69,8 0,995
4b 2,8Hex+1Met 50 60,07 0,837
4c 2,8Hex+1Met 75 50,89 0,71
4d 2,8Hex+1Met 100 38,75 0,59
5a 2,8Hex+2Met 50 68,06 0,885
5b 2, 8Hex+2Met 75 55,546 0,654
5c 2, 8Hex+2Met 100 46,932 0,548
5d 2,8Hex+2Met 125 36,825 0,476
6a 2,8Hex+1Pol 20 76,66 0,891
6b 2,8Hex+1Pol 30 72,44 0,765
6c 2,8Hex+1Pol 50 59,06 0,515
6d 2,8Hex+1Pol 130 38,24 0,382
7a 2,8Hex+2Pol 40 68,54 0,578
7b 2,8Hex+2Pol 80 59,64 0,361
7c 2,8Hex+2Pol 140 51,5 0,301
7d 2,8Hex+2Pol 200 34,88 0,249

As curvas de rendimento indicam que a eficiéncia do método de floculagao
seletiva, para remover 0 anatasio contido no caulim, depende essencialmente do
ambiente idnico da suspensao, que por sua vez € marcado pelo tipo e concentracéo
de dispersante empregado. De um modo geral, uma melhora significativa na
seletividade do processo é observada com o incremento da dosagem de
dispersantes quimicos, concomitantemente, ao aumentando da concentracdo de

floculante polimérico.

Em todos os ambientes estudados foi observada uma relagdo linear inversa
entre a recuperacao e a concentragdo de polimero, ou seja, a recuperacao diminui
com o0 aumento da concentracdo de polimero. Na medida em que 0 ambiente sofre
uma diferenciacdo, em termos de aporte de cargas, s&o exigidas quantidades

maiores de polimero para se atingir uma recuperacao equivalente (Figuras 25 e 26).
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Figura 25 - Remogéo de TiO, frente ao consumo de polimero para cada ambiente.
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Figura 26 - Recuperacéo frente ao consumo de polimero para cada ambiente idnico.

Os resultados demonstram que é necessario aumentar-se significativamente
a concentracdo de polimero, para se obter uma maior taxa de remogao de anatasio.
O aumento na concentrag&o polimérica gera, no entanto, para as mesmas condigdes

ibnicas do meio, uma reducéo na recuperacédo, dada exclusivamente pela floculagao



da caulinita. A alta seletividade obtida com o incremento na concentracdo de
dispersantes, pode ser explicada como sendo devido a um aumento da estabilizagao

do argilomineral, minimizando os niveis de adsor¢ao pelo polimero.

Segundo Bohmer et al., (1990) e Boisvert et al., (2001), a estabilizagdo das
particulas num sistema aquoso pode ser obtida pela atuacdo de forgas

eletrostaticas, pelo efeito estérico, ou ainda, pela atuacdo de ambos.

Estabilizacido eletrostatica € geralmente obtida com uso de dispersantes de
atividade ibnica, tais como silicato de sodio e polifosfatos de sddio, os quais
promovem um aumento da carga negativa na superficie das particulas. Certos
dispersantes poliméricos de baixo peso molecular adsorvem na interface e previnem
a coagulagdo das particulas pela formacdo de um envoltério ou barreira protetora
(estabilizac&o estérica). A estabilizagdo ainda pode ser denominada de eletrostérica
quando admite a adsor¢cdo de polieletrdlitos carregados, como no caso dos

poliacrilatos.

Os melhores resultados em termos de seletividade foram obtidos com a
adicdo do dispersante poliacrilato de sodio. Hexametafosfato de sdédio vem em
seguida com resultados satisfatorios e, por ultimo, o dispersante metassilicato pouco

auxiliou na melhoria da seletividade.

A eficacia do poliacrilato, na obtencdo de um ambiente ibnico adequado para
a separacao por floculacdo seletiva, parece ter origem no efeito elétrostérico desse
dispersante que atua seletivamente nas particulas de caulinita e faz com que seja

minimizada a adsor¢&o do argilomineral pelo floculante polimérico.

4.2.4. Comportamento eletrocinético das particulas em suspensao

As propriedades elétrocinéticas, que se manifestam na interface sélido/liquido
e que sao regidas pelo tamanho/concentracdo de particula e também pela extenséo
da sua dupla camada, controlam, de fato, o comportamento do sistema em

suspensao aquosa.

Nesse trabalho, a natureza e a concentragcao de cargas superficiais de argilas
cauliniticas foram medidas com a ajuda do potencial zeta, tanto em meio natural,

como também nos diferentes ambientes idnicos da suspens&o. Nesse ultimo caso,



as determinag¢des envolveram também suspensdes contendo particulados de TiO»

no estado puro

4.2.4.1. Comportamento eletrocinético de suspensdes cauliniticas puras

No estado natural (meio aquoso sem dispersante quimico e pH neutro), o
potencial zeta das argilas cauliniticas do Rio Jari (AP) foi medido em fung¢éo da
concentragéo de solidos da suspensdo. Uma possivel instabilidade nas medidas foi

prevenida com a adogao de um elevado tempo de residéncia (35 e 100 hs).
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Figura 27 - Variacédo do PZ em funcéo da concentragao de sélidos da suspensao.

Na Figura 27 esta representado a variacdo do potencial zeta das argilas
cauliniticas do Rio Jari (AP) em funcdo da quantidade de sélidos dispersa. Pode-se
constatar que para suspensdes extremamente diluidas (< 10mg/100ml) o potencial
zeta é negativo (-), podendo chegar a - 40 (suspensdes diluidas a 1mg/100ml). Na
medida em que se aumenta a concentracido de soélidos da suspensdo, o PZ
gradativamente adquire sinal positivo, estabilizando-se entre +25 e +30 mV, para
suspensdes contendo entre 0,1 e 0,2% (100 e 200 mg/100ml) de sélidos. As
medi¢des no potencidbmetro ndo sdo possiveis para concentragdes de solidos acima
de 0,2%.

A mudanca de sinal do PZ (de negativo para positivo), observada

concomitantemente ao aumento da concentragdo de massa sdélida, pode indicar uma



neutralizacdo de cargas no interior da solucdo. Atragdes do tipo face-aresta séo
facilitadas numa suspensdo caulinitica concentrada, devido a diminuicdo na

distancia dos particulados, o que aumenta a probabilidade de interacbes entre si.

4.2.4.2. Comportamento eletrocinético de suspensdes cauliniticas na presenca

de dispersantes quimicos

Cada ambiente caracterizado por uma concentragéo propria de dispersantes
quimicos vai impor, as particulas em suspensdo, um comportamento eletrocinético
especifico. O estudo desse comportamento sé foi possivel com a utilizagdo de
suspensdes contendo particulas de caulinita e de TiO; (puro), separadamente, uma

vez nao é possivel isolar-se completamente o anatasio contido no caulim.

Na Tabela s&o apresentados os valores de PZ, medidos para suspensdes
contendo 0,15% de massa sélida, em pH alcalino (10) e sob diferentes

concentragdes de dispersantes quimicos.

Tabela - Magnitude do PZ de suspensdes cauliniticas e de TiO2 no estado puro.

Concentracao de PZ do caulim em PZ do TiOzem
dispersante do meio suspensao (mmV) suspensao (mmV)
2,8 g/kg de -35 -59

Hexametafosfato-Na

4.8 g/kg de -40 -71
Hexametafosfato-Na

2,8g/kg de Hexam + 2 -52 -60
g/kg Poliacrilato-Na

Os resultados demonstram que, apds a adicdo de dispersantes e em pH

elevado, as particulas adquirem cargas superficiais negativas de alta magnitude.

De um modo geral a adicdo do dispersante de atividade ibnica
(hexametafosfato de sodio) provocou, em ambas as fases minerais, um aumento
progressivo do PZ. Entretanto, as particulas de dioxido de titanio puro (TiOz), em

suspensao, apresentam maior intensidade de carga.



Com a adigdo do dispersante poliacrilato houve um incremento do PZ,
diferenciado, para cada fase mineral. Na caulinita observou-se um aumento de carga
superficial, enquanto que no TiO, os valores permaneceram semelhantes aqueles

observados com hexametafosfato.

Para a suspenséao de TiO; pura, considerou-se também a adi¢édo de ions para

simular as provaveis condi¢des reinantes na polpa de caulim “in natura” (Tabela ).

Tabela - Magnitude do PZ do TiO; (puro), antes e apds a adigéo de ions.

Condigbes do meio PZ (mmV)
Suspensao dispersa e isenta de -60
ions
Suspensao dispersa contendo -39

30 ppm de Ca**

Suspensao dispersa contendo -29
30 ppm de Ba™

Suspensao dispersa contendo -32
30 ppm de Mg™**

Segundo King (1980), o valor do PZ do TiO; é influenciado pelo pH, na
presenca de ions especificos. No ponto de hidrolizacdo dos metais (pH proximo a

10) obtém-se uma reverséo do potencial zeta do TiO,, que passa a ser positivo (+).

Para a suspenséo titanifera estudada, a incorporacdo de ions gerou uma
reducdo do PZ. Acredita-se que as cargas ndo sofreram uma reversao completa,
com mudanca de sinal, devido a presenca dos dispersantes quimicos. Entretanto os
valores de PZ, obtidos para a suspensao titanifera (apds a adicdo de ions), sé&o

inferiores as da suspensao caulinitica, nas mesmas condi¢des do meio.

E dificil de se estimar a real magnitude do PZ assumido pelo anatésio nos
sistemas naturais, uma vez que se trata de uma mistura complexa de inumeros
componentes, 0s quais podem atuar, aditivamente, como ions modificadores de
potencial. Entretanto, acredita-se que esses ions originarios do proprio jazimento
exercam um papel preponderante na adsorcdo seletiva polimero-anatasio,

provavelmente, por modificagcdo do PZ. Tal constatacdo baseia-se no fato de que a



separacgdo caulinita-anatasio por floculagéo seletiva, nos caulins da Gedrgia — EUA,

sé é possivel com a adigdo de ions Ca**, como ativadores.

O poliacrilato de sédio apresentou melhores resultados, frente ao
hexametafosfato de sodio, em termos de aporte e reversdo das cargas elétricas
superficiais da caulinita. Essa afinidade com a caulinita, exprime o carater seletivo do
polieletrdlito que, provavelmente forma, um envoltério protetor na superficie lateral
ativa do argilomineral. Nesse caso, tem-se um aumento das forcas repulsivas
provocado, simultaneamente, pela expansdo da dupla camada elétrica e pela

criacdo de uma barreira estérica (bloqueio de sitios).

Nessas condi¢cbes, as forcas de repulsdo eletrostaticas podem ter alguma
influéncia na seletividade do processo de floculacdo seletiva, na medida que o
floculante anidnico (-) interage em menor escala com a caulinita, que por sua vez

esta carregada negativamente, minimizando a heterofloculacao.

Segundo Moudgil et. al. (1987), Moudgil e Vasudevam (1988), Moudgil e Behl
(1991) e Marthur et. al. (2000), a heterofloculac&o consiste na adsorcéo simultanea
do polimero, com os componentes inertes (n&o floculaveis) e ativos (floculaveis),
ocasionando uma queda na seletividade. Esses autores sugeriram ainda que a

heterofloculagdo pode ser minimizada com uso de dispersantes seletivos.

Behl et al. (1993a) demonstraram que uma fracdo de baixo peso molecular
do mesmo floculante ou similar, 0 qual € reconhecidamente incapaz de induzir a
floculagédo dos componentes ativos, pode ser usado como um agente bloqueador de
sitios (SBA), para minimizar a heterofloculagéo no processo de floculagcéo seletiva.
Nesse caso o conceito de SBA (site blocking agent) foi utilizado com sucesso na
reducdo da adsorcdo do floculante (PEQ) com as particulas inertes de apatita.
Assim, para uma mistura de apatita-argila poligorsquita (80:20), obteve-se uma

recuperacgao superior a 80%, com 95% de apatita no produto.

No presente trabalho o conceito de SBA pode ser aplicado, face a
minimizac&o da heterofloculacdo obtida com a adicdo de um polimero aniénico de
baixo peso molecular (poliacrilato). Tal polimero, que € incapaz de induzir a
floculacdo, provoca um bloqueio dos sitios ativos da caulinita, aumentando a

seletividade do processo.



4.2.5. Influéncia da intensidade da carga aniénica do polimero na seletividade

do processo

Nesse estudo, testou-se um outro polimero de carga anibnica ainda mais
fraca (5%), denominado Nalco 9877. Os resultados, expressos em termos de teor de
TiO2 remanescente no produto e recuperacéo, sao comparados com o SFA -100 (10

% de carga anidnica), para duas condi¢cdes especificas do meio (Tabela ).

Tabela - Ensaios para avaliagdo da influéncia da carga aniénica do polimero.
Ensaio | Conc. de Hexamet. + Poliacr. de | % de carga anidnica
s6dio na suspensao (g/kg) do polimero
1 2,8 Hex. + 1,0 Pol. 10
2 2,8 Hex. + 2,0 Pol. 10
3 2,8 Hex. + 1,0 Pol. 5
4 2,8 Hex. + 2,0 Pol. 5
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Figura 28 - Curvas de rendimento em fung¢éo da carga anibnica (-) do polimero.

Uma melhora significativa na eficacia do processo foi observada, com a

diminuicdo da carga aniénica do polimero de 10 para 5%. Nesse ultimo caso, o teor



de TiO2 remanescente no caulim sofre uma redugéo drastica, chegando a valores

préximos de 0,1%.

A melhor condicdo, em termos de seletividade do processo, € aquela que
admite na suspenséo a presenca de SBA (poliacrilato), em combinagdo com uma
poliacrilamida de fraquissima carga anibénica (5%). A fraca atividade anibnica do
floculante parece ter influéncia no aumento do nivel de adsor¢do com o anatasio, na
medida em que as forgas eletrostaticas repulsivas sofrem uma diminuigdo. Por outro
lado, a caulinita sustenta o seu nivel de adsor¢do minimo, provavelmente, em fungao

da barreira eletrostatica criada pelo SBA.

4.2.6. Influéncia das condi¢des idnicas do meio na cinética de sedimentagao

dos flocos contaminantes

A sedimentacado e a compactacgao dos flocos foi estudada através de medidas
de retrodifusédo de feixes de luz no infravermelho, utilizando-se um instrumento

especifico para tal, denominado Turbiscan®.

Os ensaios de sedimentacdo foram desenvolvidos em fun¢do dos ambientes
anteriormente estudados, ou seja, sob diferentes concentracdes de dispersantes,
mantendo-se constante a concentrac&o do polimero floculante Nalco 9877 (50 ppm)
e a densidade de solidos da polpa (30 %). As leituras de retrodifusdo foram
padronizadas a cada 1 minuto de intervalo, num total de 15 leituras (15 minutos),

gerando um espectro caracteristico para cada amostra (Figuras 29 a 33).
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Fig. 29 - Ambiente tratado com (2,8 Hex) Fig. 30 - Ambiente tratado com (2,8 Hex + 1 Hex)
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Figuras 29 a 33 - Medidas de retrodifusdo feitas no Turbiscan® registrando a
sedimentacao de flocos contaminantes no interior de suspensdes cauliniticas, para
diferentes condic¢ées ibnicas do meio.

A queda no percentual de luz retrodifundida, marcada pela inflexao das linhas
(vide Figuras 29 a 33), define a altura da interface floco-suspensao. A diminui¢cao
dessa altura representa, simultaneamente, uma ampliacdo da fase suspensa,

acompanhado de uma sedimentacao/compactacao dos flocos no substrato.

Analisando-se o0s espectros de retrodifusdo acima, observa-se uma forte
influéncia do nivel de adi¢cdo quimica do meio, na velocidade de sedimentacédo e
compactacao dos flocos contaminantes. Assim, quanto maior for a dosagem de
dispersantes na polpa, mais rapida € a sedimentacdo dos flocos resultantes. A
velocidade de sedimentacdo e compactagao dos flocos no substrato torna-se ainda
mais rapida, com a adi¢&o prévia na polpa do dispersante poliacrilato de sédio, em

mistura com hexametafosfato .



A influéncia do ambiente ibnico no comportamento da sedimentagdo e da
compactacao dos flocos pode ser ainda melhor observada, comparando-se as

curvas de tempo em fungéo da altura, para cada ambiente estudado (Figura 34).
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Figura 34 - Cinética de sedimentacdo dos flocos contaminantes para diferentes
condi¢des idnicas do meio.

A partir da respectiva inclinacido das retas foi possivel determinar suas

velocidades, em mm/s, desde o inicio da sedimentacdo até o momento da

compactacao dos flocos (Tabela ).

Tabela - Velocidade de sedimentacao dos flocos contaminantes no anterior da
polpa, tratada sob diferentes concentragdes de dispersantes quimicos.
Conc. iénica do meio | Vel. sedim. (mm/min)
2,8Hex 2,02
2,8Hex + 1Hex 2,75
2,8Hex + 2Hex 5,21
2,8Hex + 1Pol 7,9
2,8Hex + 2Pol 18

Na Figura 34 observa-se que para ambientes com pouca adigdo quimica
(apenas 2,8 kg/t de Hexametafosfato), uma reta de baixo angulo de inclinacéo é

obtida, representativo de uma baixa velocidade de sedimentacdo (2,02 mm/s).



Nesse caso, o tempo de sedimentacdo (15 minutos) ndo € suficiente para se atingir

um bom nivel de compactacao dos flocos.

No outro extremo, ambientes com forte adicdo quimica (2,8 kg/t de Hex. + 2
kg/t de Poliacrilato), o formato da curva é composto, no inicio, por uma reta
fortemente inclinada que tende, posteriormente, a uma horizontalidade. Isso é
indicativo de que, no inicio, a velocidade de sedimentacao dos flocos é elevada (18
mm/s), adquirindo, em curto espag¢o de tempo (3 min), um nivel de compactacao

satisfatorio.

4.2.7. Consideragdes sobre os mecanismos e fendémenos envolvidos na

interacao polimero-anatasio

A floculagéao consiste num processo de agregacao envolvendo a formagao de
pontes de polimeros entre particulas sodlidas. O estado floculado é obtido quando os
extensos fios e lacos do polimero floculante, dissolvido em agua, adsorvem
simultaneamente em duas ou mais particulas, formando articulagbes intercruzadas

entre si.

A adsor¢ao do polimero floculante na interface sélido-liquido € um processo
complexo, geralmente, atribuido as for¢as intermoleculares. Atragdo eletrostatica ou
“‘coulombic”, ligacdo quimica especifica e interacdo hidrofébica podem ser
isoladamente ou conjuntamente responsaveis pelo mecanismo de adsor¢do. A
predominancia de uma ou outra depende, essencialmente, das caracteristicas
particulares do mineral, do tipo de polimero empregado, além das caracteristicas

ibnicas do meio.

O polimero empregado nos testes de floculagdo seletiva trata-se de uma
poliacrilamida parcialmente hidrolizada. Esse floculante, também chamado de
copolimero, é formado por uma combinagdo dos grupos amida e carboxilicos com

afinidade apolar e polar, respectivamente.

A carga anionica (5 ou 10%) € dada pelo percentual de unidades monémeras
que sao hidrolisaveis. Essas sdo geralmente constituidas por acrilato de sédio
(Figura 35).
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Figura 35 - Configuracéo esquematica de uma poliacrilamida hidrolizavel (Gary et al.,
1997)

A poliacrilamida é soluvel em agua e exibe um carater anibnico, por ionizacéo
do grupo carboxilico (R-COOH), em pH acima de 4,5 da solug&o. A carga negativa

pode ser assim explicada:
R-COOH = R-COO + H*

Segundo Lee et al. (1991) a adsor¢do de poliacrilamidas anibnicas €
controlada por ligacdes de hidrogénio (pontes) entre os grupos amida e os sitios
metalicos hidrolisados presentes na superficie sélida do mineral. Para esse autor, a
fracdo do polimero composta por grupos carboxilicos ionisaveis € responsavel,
principalmente, pelo mecanismo de atragdo ou repulsao eletrostatica com o mineral,

dependendo da carga superficial.

A superficie do TiO, é altamente heterogénea, composta de sitios acidos e
basicos nas trés faces do cristal. Dois tipos de grupos hidroxilicos, diferenciados em
termos de grau de acidez, estéo presentes (TiOH ' e TiOH *'®). Segundo Mao
chen et al. (2000) a adsorcdo de poliacrilamidas aniénicas com a superficie do

didxido de titanio € regida por interacdes acido/base ou pontes de hidrogénio.

O anatasio e a caulinita, na presenca de ions e em pH elevado, adquirem uma
carga superficial negativa pela hidrolizagdo dos sitios metalicos expostos na
superficie. Na caulinita os sitios ativos, constituidos principalmente por atomos de Al,
estao restritos a aresta do argilomineral (equivalente a 10 ou 20% da area superficial
do cristal). Os minerais titaniferos, contrariamente, possuem uma concentracéo de

sitios hidrolizados ao longo de toda a superficie. Assim, a interagdo preferencial dos



grupos funcionais do polimero, com a superficie sélida do mineral titanifero, pode
estar associada ao maior numero de sitios metalicos de adsor¢cdo (Ti), em

comparagao com a caulinita.

Segundo Bohmer, M. R. et al. (1994), o nivel de adsor¢cédo de polimeros
aniénicos nas particulas de TiO,, em ambiente alcalino (pH = 10), € aumentado com
a adicdo de ions (Ca™ ou Na’) na solucédo. Esses ions podem assim atuar como

ativadores, modificando as propriedades eletroforéticas da superficie mineral.

A adic&o de ions Ca®™, como ativadores do anatasio, vem sendo empregado
sistematicamente no beneficiamento dos caulins da Gedrgia, para induzir a adsor¢éo
de polimeros ou tensoativos nos processos de floculacdo seletiva e flotacédo,

respectivamente.

Segundo King (1980) além do Ca, ions de Ba, Sr, Pb e Mg podem alterar as
propriedades superficiais (PZ) do TiO,, especialmente em meio alcalino (pH entre 9
e 10).

A n&o dependéncia do uso de ativadores para induzir a adsor¢gao do anatasio
por polimeros aniénicos no caulim do Rio Jari (AP), deve-se provavelmente aos ions
originarios do proprio jazimento. Elementos tragos como Sr, Ba, Mg e Pb, presentes
em quantidades significativas nesse caulim, podem ser responsaveis, isolada ou

aditivamente, pela adsorcéo seletiva do polimero.

4.2.8. Consideragdes sobre a seletividade do método na separagao caulinita-

anatasio

A separacéo caulinita-anatasio por adsor¢ao seletiva de polimeros somente é
efetiva mediante um cuidadoso controle das condi¢bes idnicas do meio. Assim, na
medida em que se processa a interagdo polimero mineral titanifero com formacéo e
crescimento de flocos, a caulinita deve, necessariamente, permanecer em

suspensao no estado disperso.

O grau de dispersdo da caulinita parece ter um papel preponderante na
seletividade do processo. A obtencdo de uma suspensado estavel prevé a adicéo
quimica de polifosfatos, além de polieletrélitos dispersantes. Esses dispersantes

promovem a reversao das cargas positivas presentes na aresta do argilomineral, por



adsorcdo quimica ou pontes de hidrogénio, induzindo a repulséo eletrostatica das

particulas por cargas de mesmo sinal (-).

Além de proporcionar a estabilizacdo das particulas em suspensao, a fungao
dos dispersantes consiste, também, em minimizar a adsor¢do da caulinita pelo
polimero floculante. Nesse caso, dois pontos merecem destaque: a) Em primeiro
lugar, a concentracdo de dispersantes deve ser tal que as particulas passem a
adquirir uma forte carga superficial negativa; b) O dispersante deve possuir um certo
grau de seletividade para uma determinada fase mineral. No caso especifico, com o

argilomineral caulinita.

Nos ensaios precedentes, a minimizacdo da adsorcdo da caulinita por
poliacrilamidas anidnicas foi obtida, principalmente, gracas ao carater seletivo do

dispersante poliacrilato de sodio atuando, preferencialmente, no argilomineral.

Segundo Bohmer, M. R., et al. (1994) e Mao Chen et al. (2001), a adsor¢éo
de poliacidos (poliacrilado de sédio) na interface sélido-solucéo € dependente do pH.
O pH afeta o grau de dissociac&o do poliacrilato, proporcionando em meio alcalino
uma repulsdo segmento-segmento e polimero-superficie, reduzindo a adsorgado de
particulas de TiO,. Esses mesmos autores também constataram que, em meio
alcalino, os dispersantes, a base de acidos acrilicos e metacrilicos, n&do adsorvem

significativamente na superficie do didxido de titanio.

Boisvert, J. P. et al. (2001) observaram, através de medidas de mobilidade
eletroforética e pressdo osmética que, a adsor¢cdo de acido poliacrilico (Na) em

particulas de TiO, e em pH 9, resulta num fraco incremento da carga superficial.

Segundo Greenwood e Kendall (1999), um polieletrdlito dispersante consiste
de um polimero de baixo peso molecular, em cadeia, com numerosos grupos
dissociados. A maioria desses dispersantes sdo baseados em acidos poliacrilico que

sao totalmente dissociados em pH acima de 8,5.

A adsorgao preferencial do poliacrilato, com os sitios aluminosos da aresta da
caulinita, leva a estabilizacdo da suspens&do devido a forte repulsdo entre as
particulas de carga de mesmo sinal. A repuls&o € dada pela atuagdo simultanea do
efeito estérico e da atividade eletrostatica do polieletrélito, contendo alta

concentragcao de cargas.



Segundo Sjoberg, M. (1999) a adsorgcdo de surfactantes anibnicos nas
particulas de caulinita € minimizada pela adigao prévia de poliacrilato de sddio na
suspensado. Nesse caso, o polieletrélito compete com o surfactante na adsor¢céo dos
sitios ativos da caulinita, reduzindo a adsorcdo desse ultimo pelo aumento das

forcas repulsivas.

Além da repulséo eletrostatica, promovida pelo aumento da carga superficial
da caulinita, a adicdo de poliacrilato resulta, também, num bloqueio dos sitios ativos
do argilomineral, o que minimiza a heterofloculacdo. Deste modo, o poliacrilato
desempenha, também, a fungdo de agente bloqueador de sitios ativos (SBA),
formando uma espécie de envoltorio protetor sobre os sitios aluminosos da

superficie lateral da caulinita.



5. Conclusbdes

O método de floculacdo seletiva aqui estudado mostrou-se eficaz na remogéo

das impurezas titaniferas contidas no caulim ultrafino do Rio Jari (AP).

A caracterizacdo do minério foi util na definicdo dos constituintes minerais
objeto de separagdo com polimeros e, principalmente, no conhecimento do
respectivo grau de liberacdo e possiveis contribuicdes estruturais. Nesse contexto,

merecem destaque:

o TiO, constitui o principal contaminante do caulim do Rio Jari (AP) e sua
dificuldade de remocao por processos convencionais de beneficiamento
resulta num teor contido da ordem de 1,2 a 1,3 % no produto;

o dioxido de titdnio esta presente predominantemente na forma
mineraldgica de anatasio €, mais raramente, como rutilo;

0s minerais titaniferos apresentam-se morfologicamente como octaedros,
cujos tamanhos dos cristais sdo semelhantes ao diametro médio da
caulinita (0,3 pm);

O anatasio apresenta-se totalmente liberado das plaquetas de caulinita. O
argilomineral, por sua vez, n&o apresenta qualquer incorporagao do

elemento titdnio na sua estrutura cristalina.

A separacgao caulinita-anatasio, por adsor¢éo seletiva de polimeros, foi efetiva
em meio alcalino (pH proximo a 10) e com a utilizacdo de uma poliacrilamida de

fraquissima atividade anidnica e de peso molecular elevado (acima de 6 milhdes).

Melhoras significativas, em termos de rendimento/seletividade, foram obtidos
com o aumento da dosagem de dispersantes quimicos acima da concentragao 6tima
para a viscosidade minima da suspensdo. Nesses ambientes, o consumo de
polimero floculante, necessario para se gerar a mesma quantidade de flocos

contaminantes, € maior.

O aumento da concentracdo de dispersante na suspensdo deu origem a
ambientes especificos, caracterizados por uma alta concentracdo de cargas
negativas na superficie das particulas (PZ de alta magnitude). O ambiente onde a

remoc¢ao de anatasio foi mais efetiva corresponde aquele que contempla a utilizacéo



de polieletrolitos como dispersante (poliacrilato de sédio), em mistura com
hexametafosfato. Em algumas situagbes, o teor de TiO2 no produto final cai para

valores inferiores a 0,16%.

O nivel de adigdo quimica do meio também condiciona, o grau de
consisténcia dos flocos gerados, aumentando a cinética de sedimentacdo. Nos
ambientes considerados altamente seletivos e em polpa contendo 30% de sdlidos, a

sedimentacao dos flocos se processa a uma velocidade de 18 mm/minuto.

Ligacdes do tipo pontes de hidrogénio, parecem controlar o mecanismo de
adsorcdo dos grupos funcionais do polimero com as particulas de anatasio. Nesse
caso, a adsorgdo preferencial do anatasio em detrimento a caulinita pode estar
associada ao elevado numero de sitios ativos (metal hidrolizado) presentes na
superficie sélida do mineral. Por outro lado, a intensidade das for¢as repulsivas
oriundas de cargas de mesmo sinal, parece ter importancia no controle da
seletividade do processo de floculagdo seletiva, reduzindo os niveis de adsorgéo e

floculagéo da caulinita.

A adicdo de polieletrélitos, como dispersantes na solugdo, proporcionou um
aumento consideravel da carga superficial das particulas de caulinita o que
melhorou significativamente a seletividade do processo. Essa elevada intensidade
de carga resulta provavelmente de uma combinacéo da atividade eletrostatica e do
efeito estérico do poliacrilato. O poliacrilato de sédio também atua na caulinita como
um agente bloqueador de sitios ativos (SBA), formando uma espécie de envoltério
protetor sobre os sitios aluminosos da superficie lateral, minimizando, assim, a

heterofloculagéo.
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