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RESUMO

O esgotamento de jazidas de minérios com altos teores de elementos e/ou compostos de interesse, 0
aumento do consumo de bens minerais e 0 surgimento de tecnologias inovadoras, a exemplo de baterias
de ions litio, atualmente vem fazendo com que as indUstrias minerais busquem, cada vez mais,
melhorias em meios tecnolégicos com desenvolvimento sustentavel. Os minerais silicatados sdo os de
maior abundancia na litosfera. A flotacdo dessa classe mineral apresenta certa complexidade por conter
outros grupos e subgrupos minerais de acordo com a sua estrutura cristalina, coexistindo minerais com
similaridade quanto as etapas de preparacdo e ao comportamento quimico dos minerais em sistemas
aquosos. Para cada classe € utilizado um tipo de coletor diferente no processo de flotacdo, fato de
maior geracdo de complexidade para o uso da citada tecnologia. Portanto, nessa pesquisa propds-se
avaliar e ampliar o conhecimento sobre a flotabilidade do espoduménio, silicato portador de litio,
levantar suas principais caracteristicas, que contribuiram para um melhor o entendimento do mineral
e assim elevar as possibilidades de concentracdo do mesmo, por flotacdo, de forma eficiente. Foram
seguidas as etapas convencionais de preparacdo da amostra: reducdo dos blocos utilizando marreta,
para facilitar a britagem; moagem em moinho de porcelana; peneiramento a Umido e a seco em série
Tyler. Separou-se entdo aliquotas dessa amostra para a caracterizacdo mineral, sendo duas para FRX
e uma para DRX. O resultado da analise mineraldgica e quimica apontaram para uma amostra com
mais de 95% de espoduménio além de outros minerais associados, qualificando a amostra para uso na
microflotacdo. Testes preliminares com o mineral espoduménio foram efetuados para se definir as
condi¢cbes a serem usadas em todos os testes como: granulometria, vazdo de gas, tempo de
condicionamento, tempo de flotagéo e intensidade de agitacdo. Para a microflotacdo do espoduménio,
foi realizado o planejamento e aleatorizacdo dos testes. Utilizou-se amina e amido em pH levemente e
altamente alcalino, granulometria entre +74 um e -150 um. A principal premissa, estabelecida na
proposta da presente investigacdo, € de que as diferencas nos valores de pH e uso de um depressor
(amido) poderiam levar a flotagdo seletiva do espoduménio com amina, mostrou-se verdadeira como
foi demonstrado pela flotabilidade diferencial do espoduménio em pH altamente alcalino, com mais
massa coletada e sem 0 uso do amido no mesmo sistema, pois nos testes onde houve a presenca deste

depressor, também houve queda no produto flotado.

Palavras-chave: Espoduménio; Litio; Microflotacdo; Flotabilidade.
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ABSTRACT

The depletion of mineral deposits with high concentrations of elements and/or compounds of interest,
the increased consumption of mineral goods, and the emergence of innovative technologies, such as
lithium-ion batteries, have led mining industries to increasingly seek technological improvements with
sustainable development. Silicate minerals are the most abundant in the lithosphere. The flotation of
this mineral class presents certain complexities due to the presence of other groups and subgroups of
minerals according to their crystalline structure, with minerals coexisting that exhibit similarities in
preparation stages and chemical behavior in aqueous systems. For each class, a different type of
collector is used in the flotation process, which adds complexity to the application of this technology.
Therefore, this research aimed to evaluate and expand knowledge about the floatability of spodumene,
a lithium-bearing silicate, and to identify its main characteristics that contribute to a better
understanding of the mineral, thus enhancing the possibilities for its efficient concentration via
flotation.Conventional sample preparation steps were followed: block reduction using a hammer to
facilitate crushing; grinding in a porcelain mill; wet and dry sieving using a Tyler series. Aliquots of
this sample were then separated for mineral characterization, with two analyzed by XRF and one by
XRD. The results of the mineralogical and chemical analysis indicated a sample composition of over
95% spodumene and less than 5% associated minerals, qualifying the sample for microflotation use.
Preliminary tests with the spodumene mineral were conducted to define the conditions for all tests,
such as particle size, gas flow rate, conditioning time, flotation time, and agitation intensity. The
microflotation of spodumene, along with the test planning and randomization, involved the use of
amine, starch in half of the tests, slightly and highly alkaline pH levels, and particle sizes of +74 um
and -150 um. The main premise of this investigation, that differences in pH values and the use of a
depressant (starch) could lead to selective flotation of spodumene with amine, proved to be correct.
This was demonstrated by the differential floatability of spodumene at highly alkaline pH, with more
mass collected and without the use of starch in the same system. In tests where the depressant was

present, a reduction in the floated product was also observed.

Keywords: Spodumene;Lithium; Microflotation; Flotability;
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1 INTRODUCAO

O litio metalico tem sido muito referido nas convencbes e eventos de tecnologias, por sua
importancia industrial, pois trata-se de um metal de grande relevancia para a matriz energética mundial.
Assim, a busca por fontes litiniferas cresceu exponencialmente nas Gltimas décadas.

Conforme citado por Braga e Sampaio (2008), os principais compostos derivados do litio,
utilizados na industria, sdo o carbonato de litio (Li.COz), o hidroxido de litio (LiOH) e o butil-litio
(C4HoLi), sendo o carbonato e o hidroxido de litio os compostos mais envolvidos em pesquisas na area
industrial. O carbonato de litio é, principalmente, utilizado na producéo de aluminio e na indudstria de
vidros e ceramicas. Ja o hidroxido é utilizado na producao de baterias de ion-Li e graxas lubrificantes.

De acordo com Garcia (2009), as reservas mundiais de minério de litio eram estimadas em 13
milhdes de toneladas. Os principais paises produtores e exportadores deste minério eram o Chile e
Argentina. Ja em 2021 a Australia assumiu o protagonismo com uma producdo de 55 mil toneladas
métricas e previsdo de crescimento de 24%, seguida pelo Chile com 26 mil toneladas métricas, China
com 14 mil, Argentina com 6,2 mil e o Brasil com 1500 toneladas métricas (SOCIENTIFICA, 2022).

Garcia (2009) relata sobre o principal mineral de litio encontrado no Brasil, 0 espoduménio, que
ocorre nos pegmatitos quase sempre associado aos minerais quartzo, feldspatos e micas, sendo
facilmente encontrado na Provincia Pegmatitica Oriental, no norte do Estado de Minas Gerais, Brasil.

Conforme Braga e Sampaio (2008), o mineral espoduménio possui um teor entre 1,5% e 7,0%
do elemento litio em sua composi¢do quimica, sendo encontrado principalmente na regido do Vale do
Jequitinhonha, em Minas Gerais.

Devido a ocorréncia do litio em baixos teores no espoduménio, este requer um tratamento
bastante complexo para a recuperacdo do carbonato ou do hidréxido de litio. Técnicas desenvolvidas
até o momento requerem um alto custo nos principais insumos usados nas etapas de concentracao e
recuperacdo, como o acido sulfurico, barrilha e cal virgem (PAES et al., 2016).

Geralmente, 0 minério é submetido a operacdes de concentracao, apos etapas de britagem, sendo
realizados processos de catacdo manual, conhecido como handsorting, e uma separa¢do em meio denso
atraves de tambor (dynawhirlpool), além da etapa de separacdo magnética de alta intensidade (BRAGA
E SAMPAIO, 2008).

Depois do processo de concentracdo do minério, a forma encontrada para a separacéo do ion
litio da ganga remanescente pode ser executada por meio de processos quimicos. Dois caminhos
principais sdo alternativos para obtencéo do carbonato e do hidroxido de litio: o primeiro € o processo
acido, no qual o concentrado de espoduménio, depois de decrepitado, é sulfatado com &acido sulfdrico

e, em seguida, lixiviado com &gua, onde sofre a precipitacdo do carbonato de litio, apds a reagdo com a
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barrilha. O segundo caminho € pelo processo alcalino, no qual o concentrado de espoduménio é
calcinado com cal hidratada e forma o clinquer, que depois € moido, lixiviado com agua e cristalizado
em forma de hidréxido de litio monohidratado (ALMEIDA, 1973).

A flotacdo, apesar de ainda ser pouco usual nos métodos de concentracdao do espoduménio, vem
ganhado espaco e sendo considerada devido as caracteristicas deste aluminossilicato que permitem
aplicar a tecnologia concentradora como a boa resposta de interacdo com as conhecidas aminas. Soares
(2021) em seu trabalho descreveu a operagéo industrial da empresa AMG-Mineracdo, de S&o Joéo Del
Rei-MG, onde a flotacdo consiste em uma nova rota de concentracdo de espoduménio em escala
industrial no Brasil, porém apresentando brechas para melhoria do processo. Como exemplo, em um
seminario apresentado em Belo Horizonte-MG por membros da Companhia Brasileira de Litio (CBL),
relatou-se que 50% do espoduménio concentrado pelo tradicional método em meio denso é perdido no
rejeito, devido a fragdo fina existente no material, demonstrando baixa eficiéncia na recuperagdo. J&
através da flotacdo, com consequente aproveitamento da fracdo fina do minério, pode-se elevar o

aumento da competitividade na mineracdo dos pegmatitos litiniferos brasileiros.

1.1 Hipodtese/Pergunta Norteadora

Os minerais silicatados sdo os de maior abundancia na litosfera, somam 98% da crosta terrestre
e geralmente apresentam-se como minerais de ganga no tratamento de minérios. A flotacdo dessa classe
mineral apresenta certa complexidade por conter diversos tipos de grupos e subgrupos minerais, de
acordo com a variacdo da estrutura cristalina e similaridade mineraldgica. Eles sdo subdivididos em
outras seis subclasses de acordo com o arranjo dos tetraedros de silicio e a relacéo de silicio e oxigénio,
sendo elas: nesossilicatos, sorossilicatos, ciclossilicatos, inossilicatos, filossilicatos e tectossilicatos. De
acordo com Chaves (2013), para cada classe de silicatos é utilizado um tipo de coletor diferente no
processo de flotagdo, isso devido a composi¢do quimica e aos diferentes arranjos dos tetraedros de
silicio e oxigénio.

Verifica-se que a flotacdo do espoduménio pode ser feita com coletores catidnicos, como
aminas, empregando-se depressores para as gangas. Utiliza-se, por vezes, combinacdo de coletores
anibnicos, aminas e dextrina. Ja nitrato de aluminio e amido tem efeito depressor para o espoduménio
(VIANA, 2006).

Diante do exposto, isto €, a complexidade de se concentrar o espoduménio fino coexistindo com
outros silicatos, as possibilidades abertas pelo uso de coletores catidnicos e suas misturas, a necessidade
de suprir um mercado moderno, consumidor da commodity, surgem perguntas: Por se tratar de um

conjunto de silicatos, utilizando o processo de flotacdo catidnica reversa, seria possivel flotar gangas e



13

deprimir o espoduménio? E na flotacdo direta do espoduménio, qual comportamento do mesmo? Qual
depressor e qual coletor e suas misturas atenderiam a recuperacdo satisfatoria da parcela considerada
fina do mineral? Perguntas respondidas em algumas bibliografias, a serem testadas e comprovadas ao
menos parcialmente, ou ndo, por essa pesquisa que tem como finalidade préatica avaliar a flotabilidade
do mineral espoduménio atraves de microflotacdo e proporcionar elevacdo no conhecimento do
processo de concentracdo do mineral.

Assim, um dos objetivos desta investigagdo € verificar o comportamento do espoduménio frente
ao coletor proposto localizando “janelas” de seletividade que possibilitem a separacdao do espoduménio

de outros minerais, que frequentemente o acompanha nos pegmatitos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo realizar um experimento usando a técnica de
microflotacdo da fragdo considerada fina de espoduménio, em conformidade com os meios tradicionais
de concentracdo do espoduménio por flotacéo, visando aumentar teor de Li>O no concentrado, buscando

reducdo de insumos nas etapas subsequentes para obtencdo do carbonato e/ou hidroxido de litio.

2.2 Objetivos especificos

e Confirmar a qualidade da amostra de espoduménio por analise mineralégica envolvendo
difratometria de raios X e analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X;

e Preparar e adequar a amostra mineral para ensaios de microflotacdo com a faixa granulométrica
compreendida entre -150 + 74 pm;

e Utilizar informacdes sobre PCZ do espoduménio, referido em bibliografia, controlando o pH, a
fim de obter uma adsorcéo satisfatoria;

¢ Realizar ensaios de microflotagdo do espoduménio, utilizando o amido como depressor e amina

como coletor, nas faixas de pHs levemente alcalino e altamente alcalino.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os minerais portadores de litio, 0 espoduménio destaca-se como uma das fontes primarias
mais significativas. Este mineral, pertencente ao grupo dos piroxénios, € um silicato de aluminio e litio,
com formula quimica LiAlSi.Os, encontrado predominantemente em pegmatitos graniticos. Esta
revisdo bibliografica tem como objetivo compilar e analisar as principais contribuices cientificas
relacionadas ao espoduménio, abordando aspectos como suas caracteristicas mineraldgicas, depdsitos

conhecidos, processos de extracdo, bem como a relevancia econdmica e ambiental de sua exploracao.

3.1 Pegmatitos

Morfologicamente, os pegmatitos apresentam as seguintes caracteristicas gerais: a espessura
pode variar de centimetros até centenas de metros, ficando a maioria restrita até os 30 metros, seu
comprimento € muito variavel e a maioria possui uma relagdo de comprimento até mil vezes maior que
a largura e sua profundidade pode ir até os 700 metros, mas a maioria € lavrado apenas até os 80 metros
de profundidade. Caracteristicas, essas, que justificam o emprego da catacdo em alguns
empreendimentos.

Segundo Brandalise (1980), a conhecida Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil, objeto de
estudo de varios ge6logos, abrange uma larga faixa de terra com cerca de 800 km de extenséo e de 100
a 150 km de largura. Ela se inicia na Zona da Mata, na parte sul, e segue até o sul da Bahia na regiao
de Itambé, localizada na extremidade norte. Nessa regido sdo encontrados os pegmatitos provenientes
do magmatismo granitico do Evento Brasiliano e é conhecida pela larga producédo de pedras preciosas
e minerais colecionaveis, além de reservas de minérios de feldspato e caulim, contendo berilio e litio,

como mostra a distribuicdo na Figura 1.

Figura 1 - Ocorréncias de litio em pegmatitos no Brasil

Distribuicdo das Ocorréncias _ | .
de Litio em Pegmatito no Brasil ' A

® Mina : _ J 4
® Garimpo — ko, >
® Ocorréncia/Indicio R i
[ ] Area Piloto - Fase 1 . e~ {3 @ y
{ A . I
L

Fonte: SGB/CPRM, 2017
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Os pegmatitos possuem uma elevada importancia econdémica, principalmente devido a variedade
de minerais que podem ser gerados nesse tipo de depdsito, sendo eles: minerais industriais como
feldspato, caulim, mica, minerais de litio; minerais minério, principalmente de elementos raros, como
nidbio, tntalo, estanho, uranio, césio, elementos terras-raras-ETRS, entre outros; minerais gemologicos

como turmalina, berilo, espoduménio, etc.
3.2 Inossilicatos

De acordo com Viana (2006), os silicatos sdo compostos por tetraedros ligados, compartilhando
dois ou trés oxigénios e formando cadeias “infinitas”, sdo classificados em inossilicatos de cadeias
simples ou duplas. O espoduménio é um inossilicato de cadeia simples, contendo em sua estrutura
tetraedros de silicio com oxigénio [SiOs]* e as cadeias so ligadas umas as outras por cations, formando
cristais alongados. A Figura 2 ilustra o inossilicato de cadeia simples, dando forma a um cristal

alongado.

Figura 2 - Cadeia simples de Inossilicato.

Fonte: Viana, 2006
3.2.1 Espoduménio

Estudos detalhados sobre o espoduménio sdo raros, porém nos Ultimos 10 anos houve uma
crescente, devido a demanda por baterias de ion litio utilizadas nos atuais carros elétricos. Mas ndo se
encontra mais do que algumas unidades, chegando talvez a dezenas ou pouco mais de trabalhos,
incluindo nesses, os pedidos de patente associados a pesquisas com esse mineral. Os poucos trabalhos
existentes dedicaram-se ao estudo da interacdo do espoduménio quase que exclusivamente com um

Unico coletor: o acido oleico, enquanto a amina vem ganhando expressividade nas ultimas pesquisas.

As caracteristicas mineraldgicas do espoduménio séo: _ i
Figura 3 - Representacdo do

* Classe: silicatos; cristal de espoduménio

* Grupo: inossilicatos;

* Subgrupo: piroxénios;

» Formula: LiAlSi20s;

* Sistema: monoclinico;

* Classe cristalografica: prismatica (Figura 3); Fonte: UNESP. 2024
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» Habito: comumente macico, em forma de agregados granulares;
* Clivagem: boa a perfeita;
* Tenacidade: quebradigo;
* Cor: verde, branco, amarelo, lilas, rosa, pirpura;
* Dureza: 6,5 - 7,0;
* Densidade: 3,03 - 3,23 g/cm3;
* Magnético: ndo.
Segundo Araujo et al., (2008), o espoduménio (LiAISi-Oe) é pertencente ao grupo dos
piroxénios, sendo um dos minerais mais importantes que ocorrem em pegmatitos por ser matéria-prima
para a producdo industrial de litio. Os ions Li+ e Aln+ ocupam sitios de coordenacdo octaédrica na

cadeia mineral, conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Cétions de litio (verde) na estrutura do espoduménio.

Fonte VIANA, 2006

A génese do espoduménio é de origem magmatica, hidrotermal, pneumatolitica e ndo resulta
comumente de metamorfismo. O mineral constitui frequentemente os granitos pegmatiticos (SOARES,
2021).

3.3 Litio

O litio é um elemento quimico de simbolo Li, nimero atbmico 3 e massa atbmica 7u, contendo
em sua estrutura trés protons, trés elétrons e quatro néutrons. Na tabela periddica dos elementos
quimicos, o elemento pertence ao grupo ou familia 1 (anteriormente denominado 1A), entre 0s
elementos alcalinos.

Na sua forma pura, o litio (Figura 5) é um metal macio, de coloracdo branca a prateada e que se
torna rapidamente oxidado no ar ou na agua (PINHEIRO, 2011). O seu nome deriva do grego lithos,

que significa pedra, ja que o elemento é encontrado em rochas.



18

Figura 5 - Litio metalico

Fonte: cienciadiaria.com, 2023.

A nivel global, em 2019, 65% do litio foi usado em baterias, 18% na cerdmica e vidros, 5% em
lubrificantes, 3% na industria metaldrgica/siderurgica, 3% em polimeros, 1% em purificacdo de gases
e do ar e 1% noutros usos (SIMOES; AMORIN, 2020).

Os metais alcalinos, por ser instaveis, sdo escolhas 6bvias como eletrodos negativos (catodos)
para a constituicdo da maior parte das baterias produzidas. O litio € um desses metais, com grandes
vantagens, ja que combina um potencial redox favoravel e com uma capacidade especifica muito alta,
3,86 Ah/g ou 7,23 Ah/cm®. Como resultado do seu potencial redox, o litio reduz rapidamente a agua,
por isso as baterias de litio geralmente utilizam eletrdlitos ndo aquosos, como carbonato de propileno
e/ou o metil-propil. Para as baterias de chumbo com &cido, sdo necessarios 6 kg desta bateria para
armazenar a mesma quantidade de energia que uma bateria de 1 kg de ions de litio, essa € uma enorme
diferenca (LEITE, 2019).

De acordo com a ANM (2021), no ano de 2020 a producgéo de concentrado de espoduménio no
Brasil foi de 74.100 t, com teor médio de 5,3%, correspondendo a 4.064 t de Li>O contido, com aumento
de 55% em relacdo a 2019. Os principais produtores nacionais sdo: Companhia Brasileira de Litio
(CBL), com a mina subterranea (Mina da Cachoeira) localizada nos municipios de Itinga/Aracuai-MG

e a AMG Mineracdo S.A (AMG), com a Mina Volta Grande no municipio de Nazareno-MG.

3.4 Estrutura cristalina e carga superficial dos silicatos

A carga superficial dos silicatos, origina inicialmente das ligagdes quimicas eletricamente
incompletas, ou seja, rompidas por quebra da estrutura cristalina. E a posicéo relativa dessas ligagdes
na estrutura cristalina, € determinada pela superficie de quebra associada ou ndo a planos de clivagem
(VIANA, 2006).

Quando o equilibrio elétrico da estrutura do cristal esta completo, substitui¢cdes idnicas, como a
substituicdo de cations com relagdo de raios semelhantes e com cargas diferentes, sdo seguidas de outras

substituicdes idnicas simples de cations e anions, substituicdes em intersticios, ou de substituicdes por
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omissdo (deixando sitios vazios na estrutura) de tal maneira que a totalidade da estrutura cristalina
permanece eletricamente neutra (VIANA, 2006).

Dessa forma, a ocorréncia de carga superficial pode ser atribuida primordialmente as superficies
quebradas, ou nao completadas, onde as ligagdes estdo “com pontas soltas”, ou seja, eletricamente
instaveis. Essas superficies, com ligacdes incompletas e, portanto, com sitios de cargas tanto negativas
quanto positivas, tendem a reagir fortemente com a agua devido a polaridade das moléculas da mesma.
Torna-se entdo, possivel, a manipulacdo dessas cargas em beneficio da seletividade do mineral de
interesse.

Fuerstenau e Raghavan (1977) sugeriram que a reacao geral que estabelece o aparecimento de

cargas em Oxidos pode ser descrita pelas Equacdes 1 e 2:

MOH2+(superficie) MOH(superficie) + H+(aq) 1
MOH(superficie) MO-(superficie) + H+(aq) 2

Onde M ¢ o cétion, MOH(superficie) sdo sitios hidroxilados superficiais neutros, MOH2+ sdo sitios
positivos e MO- sdo 0s sitios negativos. Quando os nimeros de sitios positivos e negativos se igualam,
em um valor especifico de pH, tem-se a superficie “descarregada” e essa condi¢ao é definida como o
ponto de carga zero (PCZ). No ponto de carga zero as atividades dos sitios negativos e positivos sao
iguais e, portanto aH+ (atividade dos ions H+ na solucao) é determinada pelo pH do PCZ.

Segundo Viana (2006), através de estudos de microflotacdo, medidas de potencial zeta (PZ) e
espectroscopia no infravermelho (1V), a adsorcao de coletores anidénicos em minerais silicaticos ocorre
através de quimissorcao para pH > pHPCZ e fisissor¢do quando pH < pHPCZ.

A adsorcdo fisica (fisissor¢do) ocorre a partir de interacfes envolvendo ligacdes de Van der
Waals e forcas eletrostaticas, geralmente em multicamadas; enquanto a adsor¢do quimica
(quimissorcdo) caracteriza-se por ligagdes do tipo ibnica, covalentes polares e de hidrogénio, em

monocamadas, com transferéncia ou compartilhamento de elétrons (VIANA, 2006).

3.4.1 Carga superficial nas particulas dos inossilicatos

Os inossilicatos de cadeia simples ou dupla, ao serem fragmentados, tendem a um grande
numero de ligacOes silicio-oxigénio quebradas, preferencialmente as ligagdes cation-oxigénio que
ocupam os sitios M2 (sitios de cations maiores), onde as ligacdes sdo mais fracas e que dao origem as
superficies de clivagem caracteristicas desse grupo de minerais. As superficies geradas sdo, portanto,

hidrofilicas e também anisotropicas, dependendo da relacdo entre planos de faces e basal. De uma
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maneira geral, ao longo das cadeias, a silica é portadora de uma carga negativa de forma constante e a
parte terminal das cadeias (basal) consiste essencialmente de ligacdes silicio-oxigénio quebradas
(VIANA, 2006).

Devido a esses fatos, 0 PCZ dos inossilicatos (Tabela 1), deve ser menor que o PCZ dos demais
grupos de silicatos. O PCZ da grande maioria dos insossilicatos se situa em torno de pH 3,0. Grande
parte dos inossilicatos nao “mostra bons resultados” utilizando o coletor anidnico oleato de sédio, o que

abre oportunidade futura de testar esse reagente para outros minerais coexistentes com o espoduménio.

Tabela 1 - PCZ dos Inossilicatos

Gsri:JiE:tge Mineral Formula Quimica B dc;gFE:Z ou
Inossilicato Enstatita (Mg,Fe)SiOs 3,8
Cadeia Simples | Diopsidio CaMg(SiOs). 2,8
Espoduménio LiAI(SiO3), 2,6;2,3; 3,0
Jadeita NaAl(SiO3)> 2,2
Rodonita MnSiOs 2,8
Augita [Ca,Na, Mg,Fe,“Mn,Fe”, Ai,Ti] 2,7, 3,8;4,5
[(Si, Al)2 Og ]
Fonte: Viana (2006).
3.5 Flotagdo

A flotacdo, segundo Baltar (2021), é um processo de natureza fisico-quimica que explora as
diferencas de caracteristicas superficiais dos diversos minerais. O processo se desenvolve em um meio
onde as trés fases da matéria (sélida, liquida e gasosa) estdo presentes e participam intensamente do
processo. Ainda de acordo com Baltar (2021), a quantidade de particulas removidas na espuma por
unidade de tempo (velocidade de flotagdo) depende das trés etapas fundamentais do processo de
flotacdo: colisdo, adesdo e transporte. Sugerindo que a probabilidade de flotacdo (Pf) de uma espécie
mineral possa ser expressa pela Equacéo 3:

Pf =Pc.Pa.Pt 3

Onde Pc € a probabilidade de colisdo, Pa é a probabilidade de adesdo e Pt € a probabilidade de
transporte. Sendo assim, se houver falha em qualquer uma das etapas, a probabilidade da flotacdo é

igual a zero (0).

A concentracdo usando o método da flotacdo se d& quando os minerais que sdo hidrofobicos,
por natureza ou por modificacdo da superficie por reagentes, aderem as bolhas de ar injetadas no

sistema, sendo transportadas para o flotado. No sentido oposto do transporte, 0s minerais que Sao
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hidrofilicos, por natureza ou por modificacéo da superficie tendem ao fundo do sistema. A concentragéo
do mineral de interesse pode ocorrer tanto pelo flotado (flotagéo direta), quanto pelo afundado (flotacao

reversa).

3.5.1 Interface sélido-liquido

O entendimento dos fendmenos que ocorrem na interface solido-liquido é de fundamental
importancia para o controle de um processo de flotagdo. Nessa interface ocorrem fendmenos como a
formacéo da dupla camada elétrica e a adsor¢éo dos reagentes.

A separacdo de minerais por flotacdo estd ligada a afinidade seletiva de suas superficies
minerais, devidamente modificadas por reagentes como os coletores, espumantes e modificadores
(GANCEV, 2009).

Conforme Baltar (2021), a quebra das particulas nos processos de cominuicdo gera uma
superficie com ligacdes rompidas e uma determinada energia livre, proporcional ao rompimento dessas
ligacGes. Quanto maior for a energia livre superficial, maior sera a necessidade de interagdo com o
meio. Assim, as superficies geradas a partir da ruptura de ligacGes frageis (de natureza molecular, por
exemplo), tendem a ficar proximo ao equilibrio de cargas, tendendo a neutralidade. Ao contrario, as
superficies formadas a partir da ruptura de ligacdes bastante energéticas (ligacdes covalentes, por
exemplo) reagem, espontaneamente, procurando o equilibrio de energia. Como resultado das interacfes
energéticas na interface sélido-liquido, as superficies dos minerais apresentam um desbalanceamento

de carga elétrica, podendo apresentar um excesso da carga positiva ou negativa (EVERETT, 1988).

3.5.2 Reagentes

Como destacado por Viana (2006), as aminas e 0s acidos carboxilicos sdo usualmente aplicados
em diversos sistemas de flotacdo, sendo que as aminas constituem os principais reagentes usados na
flotagdo de silicatos. A Tabela 2, lista alguns minerais, de acordo com o grupo mineraldgico a que

pertencem, e 0s reagentes coletores mais comuns usados para a flotacao.
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Tabela 2 - Minerais e reagentes coletores mais comuns

Classificacdo mineralogica

Exemplos de minerais

Exemplo de reagentes
coletores

Sulfetos

Calcocita, bornita,

galena, esfarelita,

calcopirita, pirita,
molibdenita, pentlandita

Xantatos, tiofosfatos,
tiocarbonatos

Elementos Nativos

Metalicos

Ouro, prata, platindides

Ditiofosfatos,
monotiofosfatos e xantatos

Né&o Metalicos

Carvéo, enxofre, grafita

Cresois, querosene e Gleo

de pinho
o Hematita, ilmenita, Aminas e acidos
Oxidos . >
@ . cromita carboxilicos
3 Oxidos Aminas e acidos
g o Hidroxidos Brucita, goethita "
== carboxilicos
O
0 S o ) .
o - Willemita, quartzo, Aminas e acidos
2 Silicatos . "
8 feldspatos, espoduménio carboxilicos
D
= . . Aminas, acidos carboxilicos
D Calcita, dolomita, L . :
plt Carbonatos . e acido fosférico(derivados
3 » cerussita -
= = ] 0rganicos)
3 Boratos Boracita Acidos carboxilicos
3 Anglesita, barita .- .
N Sulfatos/Cromatos g . ' Acidos carboxilicos
g celestita
5} . . . Aminas e acidos
£ Tungstatos/Molibdatos Scheelita, wolframita e
o carboxilicos
g Fosfatos/Arseniatos/ Apatita, monazita, Acidos carboxilicos,
Vanadatos vivianita, enitrina hidrocamatos e sarcosina
Haletos Fluorita Acidos carboxilicos
Sais Haletos Silvinita Aminas
SolGveis Halita Acidos carboxilicos

Fonte: Adaptado de Viana (2006).

Os acidos carboxilicos apresentam propriedades de eletrélitos fracos que se dissociam em

solucdo aquosa e essa dissociacdo leva a predominancia da forma molecular ou iénica em funcdo do

pH da solucdo. Em faixa de pH &acido predomina a espécie molecular, enquanto que em faixa de pH

mais alcalino predomina a espécie idnica. Os acidos graxos, como o0 acido oléico e seus sais de sodio,

séo os &cidos carboxilicos usualmente empregados nos sistemas de flotagdo (VIANA, 2006).

Em estudo sobre a adsorgéo de oleato, Viana (2006) apresentou, em sua tese, condicGes para

boa seletividade na flotagdo do mineral espoduménio em rela¢éo a outros aluminossilicatos comuns em

pegmatitos, como feldspatos, muscovita e quartzo. A adsorcdo preferencial do oleato ocorreria nos

sitios de Al pertencentes ao plano de clivagem {110}, que estariam mais expostos na estrutura cristalina

do espoduménio, do que em relacdo aos sitios de aluminio na estrutura cristalina dos minerais

considerados gangas.
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As aminas também apresentam propriedades de eletrdlitos fracos dissociando-se em solucao
aquosa com a predominancia da forma molecular ou i6nica em fungdo do pH da solucdo. Em faixa de
pH &cido ou pouco alcalino predomina a espécie ibnica enquanto que em faixa de pH mais alcalino
predomina a espécie molecular.

Os mecanismos de adsorcdo das aminas em diversos sistemas de flotacdo tém sido objeto de
inimeras investigacdes através do uso de técnicas como microflotacdo, medidas de angulo de contato,
medidas de potencial zeta, isotermas de adsorcdo, espectroscopia no infravermelho, XPS e outras
técnicas (VIANA, 2006). Um fator marcante em praticamente todas as investigacdes que se referem a
flotacdo de silicatos com aminas é a concordancia da dependéncia do mecanismo de adsorcdo das
aminas com o pH. Outro ponto que parece ser importante na adsorcao de surfactantes catidnicos é a
afinidade do ion contrario com o grupo polar da amina e a possibilidade de adsor¢do desses ions na
superficie mineral.

E importante considerar também a quimica do reagente em solucdo sob o ponto de vista da
estrutura da molécula e a conformacdo e organizacdo de suas cadeias e grupos polares na solucdo
(BALTAR, 2021).

A interacdo das cadeias hidrocarbdnicas tem um papel importante nas diversas formas geradas
pela associacdo de moléculas e grupos de moléculas. De acordo com Viana (2006), nos sistemas de
flotacdo existe normalmente uma forte afinidade entre a superficie e um surfactante especifico. Nesses
sistemas, presume-se que ocorra a formagdo de uma monocamada proxima a superficie dos minerais,
em valores de concentragdo do surfactante menores que a concentracdo de saturacdo ou denominada
concentracdo micelar critica (CMC) em solucdo, fazendo com que as particulas minerais tornem-se
hidrofobicas antes mesmo que a interface ar-solucdo esteja saturada com moléculas do surfactante. A
concentracdo micelar critica (CMC) é aquela na qual os surfactantes formam micelas, isto é, as

moléculas orientam-se, agregam-se e formam estruturas em solucéo, exemplificado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo do estado de cristal hidratado
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Fonte: adaptado Viana (2006).
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Segundo Chaves, et al (2010), os modificadores possuem a funcao de ajustar a acdo efetiva do
coletor para aumentar a sua seletividade, consistindo em fun¢des quimicas como, acidos, bases, sais e
compostos organicos.

Os reagentes classificados como depressores tém como objetivo modificar a superficie de
determinados minerais para impedir sua coleta, ou seja, impedir a acdo do coletor nas particulas
indesejaveis, reagindo com a superficie do mineral de ganga para elevar seu carater hidrofilico antes da
adicéo do coletor.

O amido é um dos principais depressores utilizados nas plantas de concentracdo mineral. O
reagente € bastante atrativo em funcéo de seu custo e biodegradabilidade. Advém de varias fontes como
o milho, a mandioca, o trigo, a batata, o arroz, etc. E um polissacarideo natural composto pela
condensacdo de moléculas de a-D-glucose, formados por fotossintese e tem férmula geral (CeH10Os)
(KHOSLA, 1984). Possui uma molécula hidrofilica devido a presenca de um grande numero de
agrupamentos OH- nas unidades o-D(+) glicose, é muito utilizado na flotacdo cati6nica reversa de
minério de ferro desde 1978, como agente depressor universal (PERES et al., 1980).

Conforme Turrer (2004), a solubilizagdo do amido é realizada atraves de um processo de
gelatinizacdo, tendo como resultado a quebra das ligagdes intragranulares, e isso ocorre devido ao
aumento de temperatura ou adi¢éo de reagentes quimicos, como a soda caustica. O grau de gelatinizacao
do amido tem influéncia direta no processo de flotacdo direta e reversa de minérios.

O potencial hidrogeni6nico (pH) é um indice muito importante, pois afeta 0 andamento da
flotagdo devido a sua influéncia na dissociacdo dos demais reagentes e nas condi¢Ges de adsorcéo da
superficie das particulas. Os reguladores de pH incluem cal, carbonato de sddio, acido sulfarico, diéxido
de enxofre, soda caustica entre outros.

Reagentes classificados como ativadores promovem a acgdo do coletor, ativando seletivamente
a superficie do mineral desejado, tornando-a favoravel para o coletor. E utilizado quando o coletor n&o
adsorve em nenhuma das espécies minerais presentes.

Os espumantes sdo reagentes surfactantes utilizados para estabilizar as bolhas e, assim, melhorar
o0 transporte da particula coletada (BULATOVIC, 2007). Entretanto, a utilizacdo de espumantes na
flotagéo dos silicatos ndo € muito usual, j& que a amina tem a funcao de coletor e espumante, a depender
do pH.

3.5.3 Condicionamento da polpa

Para que o reagente possa atuar na superficie da particula mineral, coletando-a, ativando-a ou

deprimindo-a, é necessario que se dé um tempo para que as particulas minerais e as moléculas de



25

reagente tenham chance interagir entre si. Esta operacdo é denominada condicionamento e, na maioria
das espécies minerais, € feita com baixa diluicdo de polpa (alta porcentagem de solidos), de modo a
aumentar a probabilidade de que as goticulas de reagente e as particulas minerais se encontrem. Dai a
frequente necessidade de adensar a polpa antes do condicionamento (CHAVES et al., 2010).

Estudos feitos por Li et al. (1993), variando o tempo de condicionamento da flotacéo,
constataram que o seu aumento eleva a recuperacéo de particulas grossas. Justifica-se que, devido a sua
inércia, as particulas grossas requerem um maior nivel de hidrofobicidade e maior cobertura superficial

pelo coletor, a fim de se obter uma melhor adeséo com as bolhas de ar.

3.6 Microflotacéo

A microflotacdo compreende a flotacdo de pequenas aliquotas amostrais puras ou purificadas a
partir de ensaios bem controlados e reprodutiveis, obtendo resultados que podem servir como um guia
durante a selecdo das condicGes operacionais em célula de bancada, levando a economia de recursos
humanos e materiais.

Segundo Chudacek et al. (1992), os experimentos de flotacdo sdo agrupados da seguinte forma:
os métodos de tubo de ensaio (microflotacdo), as células de bancada e grandes plantas piloto (testes de
flotacdo com minérios). A microflotacdo possui como funcgdes principais o entendimento dos
mecanismos fundamentais de interacdo entre os reagentes e as superficies minerais e o levantamento

das melhores condicdes fisico-quimicas do sistema (LUZ, 1996).

3.6.1 Tubo de Hallimond

Silva (2018) descreve o tubo de Hallimond como um aparato de vidro com suave inclinacao,
composto por algumas partes que facilitam sua limpeza e higienizacdo. O termo modificado diz respeito
ao acréscimo de um segmento entre as por¢des inferior e superior do tubo, para que haja um aumento
na distancia a ser percorrida pelas particulas hidrofébicas e diminua o arraste hidrodindmico provocado
pelo fluxo de ar ascendente. Este equipamento possui um local para sedimentacédo e coleta do material
flotado, um septo poroso onde ocorre a passagem do ar, logo acima € posicionado a barra magnética

para agitacdo magnética. A Figura 7 ilustra um tubo de Hallimond.
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Figura 7 - Representacdo de um tubo de Hallimond.
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Fonte: slideplayer.com (2021).

Pacheco (2021) sugere que, partir do tratamento de uma amostra de mineral puro, ou em alguns
casos 0 uso de uma mistura de minerais puros, a massa do mineral coletada no tubo possa ser relacionada
a flotabilidade. Com isso, a flotabilidade ¢ medida em fungdo da massa flotada (mf), relacionando-a

com a massa flotada e a massa da por¢do afundada (ma), como mostra a Equacéo 4.

Flotabilid ade (%) = — 1 100 4
m, +m

a

3.7 Caracterizacao.

Conhecer a granulometria que proporciona um satisfatério grau de liberagdo com o menor tempo
de moagem é de suma importancia. A microscopia dptica pode ser uma opcao a esse intuito e € realizada
apos a etapa de moagem, pois o material serd constituido de dois tipos de particulas, sendo estas, livres
e mistas. As particulas livres sdo particulas formadas por um Gnico mineral, enquanto que a particula
mista é composta por dois ou mais minerais, como pode ser ilustrado na Figura 8. Por meio de estudos

opticos de minerais também é possivel apontar morfologia predominamente e associagcdes minerais.
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Figura 8 - Representacdo de particulas liberadas e mistas

Fonte adaptado de OLIVEIRA (2020).

A difratometria de raios X (DRX) € utilizada para identificar e semiquantificar a composicao
mineral de amostras, por meio da comparacdo entre os espectros resultado do experimento e 0s
espectros ja conhecido, ou seja, padrdes de analise (SEVERO, 2019). Segundo Neumann et al. (2010),
esse método € destinado a materiais cristalinos, ndo amorfos, por ser uma técnica que utiliza a interacao
de ondas na frequéncia de raios X com os planos de repeticdo sistematica do reticulo cristalino.

Segundo Cordeiro (2014), ao atingirem um material os raios X podem ser espalhados
elasticamente e sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. Portanto, apos colidir com o elétron,
a trajetoria do foton de raios X é alterada, mas sua fase e energia permanecem iguais as do foton
incidente, tornando-se uma informacdo indicadora para cristalografia.

A conhecida espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica analitica que pode
ser utilizada para determinar a composi¢do quimica de uma ampla variedade de tipos de amostras,
incluindo solidos, liquidos, pastas e pos desagregados. A FRX também € usada para determinar a
espessura e a composicao de camadas e revestimentos. Ela pode analisar elementos desde o berilio (Be)
até o uranio (U) em faixas de concentracdo de 100% de peso em niveis de ppm e inferiores. Quando
um elemento é irradiado por um feixe de fétons com uma energia EO, onde EO excede a energia critica
de excitacdo em um dado 4tomo, alguns elétrons sdo ejetados do atomo, diz-se que o atomo estd num
estado excitado ou ionizado (JUNIOR, 2007). Os atomos ionizados s3o instaveis, quase no mesmo

instante os elétrons comegam a preencher os espacos vazios deixados pelos elétrons ejetados.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada nos testes para determinagdo da flotabilidade do mineral
espoduménio, assim como 0s procedimentos, equipamentos e reagentes empregados para a preparagao

e caracterizacdo do mineral e preparacdo de solucGes sdo descritos a seguir.

4.1 Preparagdo da amostra de espoduménio

As amostras do mineral espoduménio foram extraidas de garimpos localizados nas imediacdes
dos municipios de Araguai e Coronel Murta, ambos em Minas Gerais. Na Figura 9 estdo expostos dois

espécimes, totalizando aproximadamente 1750 gramas do mineral espoduménio.

Figura 9 - Exemplar de amostra de espoduménio de Araguai-MG e regido.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

A preparacdo das amostras para os testes de microflotacdo, estimativa do grau de liberacéo e
analise quimica, ocorreu conforme a sequéncia dos proximos paragrafos:

Inicialmente realizou-se a fragmentagdo do material (1056 gramas de espoduménio) utilizando
um martelo, devido a granulometria em nivel de blocos.

Apos a fragmentagdo, o material foi cominuido até uma faixa granulométrica de
aproximadamente 1,5 cm, por meio de britador de mandibula do Laboratério de Tratamento de Minérios

do CEFET-MG, Campus Araxa. A cominuicdo foi realizada em etapas devido & pequena eficiéncia
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energética, natural da operacdo, sendo necessario executar a reducdo granulométrica de maneira
controlada.

Foi utilizado, para a separacdo magnética, um ima de médo de 5000 Gauss, com objetivo de
limpeza de eventuais particulas de ferro desprendidas do britador ou do processo de rompimento dos
blocos com marreta.

A moagem é a etapa de cominuicdo com maior gasto energético. Porém, essa etapa possui
grande importancia para as futuras etapas de beneficiamento, pois é nela que ocorre a liberacéo total ou
parcial do mineral-minério e do mineral de ganga ou a adequagdo granulométrica de monominerais.
Nessa etapa, utilizou-se um moinho (jarro) e bolas de ceramica e, devido a dureza consideravel do
mineral espoduménio, houve a necessidade de classificacdo e remoagem para obter as cotas necessarias
para os testes.

A classificacdo do material em faixas adequadas aos testes de flotabilidade, foi realizada em
duas etapas: primeiro pelo método de peneiramento a imido, com o objetivo de retirar as particulas
ultrafinas, utilizando as peneiras de 37 um (400#) e 150 um (100#), com direcionamento do passante
em 37 um para o descarte. A etapa a seco teve o objetivo de fazer o corte da granulometria desejada
para o teste de microflotacéo e foram selecionadas a série 37 um (400#), 74 pm (200#), 100 pm (150#)
e 150 um (100%#).

O corte granulométrico referido anteriormente resultou em duas fracbes com granulometrias
entre 37 e 74 um e outra entre 74 e 150 um, resultando em 186 e 234 gramas, respectivamente. A fracado
entre 74 e 37 um foi arquivada e a fragcdo entre 74 e 150 um foi contida e pesada posteriormente em
capsulas com um grama (1 g) para cada ensaio. Para essa medicao, utilizou-se da balanca analitica da
marca Shimadzu e modelo AUY220.

4.2  Analise mineral6gica e quimica

Subsequente @ moagem e ao peneiramento, retirou-se 3 aliquotas, sendo essas destinadas ao
DRX e ao FRX conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Relagdo de massas e teste

Teste | Massa(g) | Observacéao Local

DRX 40,25 Pulverizada Belo Horizonte

FRX 1| 51,25 Global CBMM (Araxa)
FRX2| 32,96 Global EuroChem (Serra do Salitre)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
O DRX foi realizado no Campus | do CEFET-MG em Belo Horizonte, enquanto a fluorescéncia

de raios X foi realizada nas seguintes empresas: CBMM em Araxa-MG e EuroChem Serra do Salitre.
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Para realizar a analise mineraldgica do material utilizou-se o difratdmetro Shimadzu XRD-7000
semelhante ao da Figura 10, localizado no Laboratorio do Departamento de Engenharia de Materiais
do Campus | do CEFETMG, Belo Horizonte. O equipamento possui um tubo de cobre, a faixa de

varredura foi de 5°a 90° e o passo foi igual a 0,02° a cada 1 segundo.

Figura 10 - Imagem XRD 7000 - Shimadzu

Fonte: Shimadzu do Brasil

A andlise quimica foi realizada em duas empresas diferentes, a fim de confirmar a FRX,
realizada na CBMM e na EuroChem, foram feitas pelo equipamento modelo Axios, fabricante

Panalytical, semelhante a Figura 11.

Figura 11 - Espectrometro MXF 2400.

Fonte: Shimadzu do Brasil.

Ap0s a cominuicdo, peneiramento e homogeneizag&o, retirou-se uma aliquota de granulometria
superior a 0,150 mm e menor que 0,295 mm, para realizar a microscopia Optica. Para tanto, utilizou-se
a lupa binocular (Figura 12) para estimar o grau de liberacdo da amostra, associa¢cdes minerais, etc.

O grau de liberacdo da amostra analisada foi determinado através do método de Gaudin. Este
método consiste na contagem de grdos minerais de uma amostra em uma determinada faixa
granulomeétrica, avaliando a liberacdo de cada particula e classificando-as de acordo com a proporgéo
do mineral de interesse no grdo. Cada particula apresentou um indice de liberagdo proporcional a

porcentagem do grao ocupada pelo mineral de interesse, no caso analisado, o espoduménio.
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Figura 12 - Lupa binocular e imagem dos gréos

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
4.3 Testes preliminares

Para verificar a influéncia de cada um dos parametros sobre o arraste, os testes foram realizados
variando-se um parametro de cada vez, enquanto o0s outros eram mantidos constantes. A Tabela 4
mostra as variacdes de cada parametro no estudo. A situacao padrdo (variaveis mantidas fixas) constitui-
se da granulometria na condi¢éo 2, agitacdo e vazdo na condi¢do 1. A mesma série de testes foi realizada
por cinco vezes.

Tabela 4 -Teste de arraste hidrodinamico

Condicao 1 2 3
Granulometria (um) +35-75 +75 - 150 +150 -250
Agitacdo (rpm) 200 300 400
Vazdo de gas (ml/min) 40 50 60

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

4.4 Planejamento de experimentos

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados experimentais para atingir
objetivos. Dentre os métodos de planejamento experimentais disponiveis na literatura o planejamento
fatorial é o mais indicado, quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis de influéncia,
sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinag6es possiveis dos niveis de cada variavel séo
investigadas (BARROS NETO et al., 1996).

Para este experimento utilizou-se o software Minitab Statiscal, no modo multiniveis, onde se
insere as variaveis a serem testadas com seus niveis, como mostra a Tabela 5 (resumida), Tabela 6

(experimento aleatorizado).
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Fatores: 4 Parcelas completas: 8

De dificil mudanca:| 2 | Ensaios por parcela completa: 4

Ensaios: 32| Réplicas de parcela completa: 2

Blocos: 2 |Réplicas da parcela subdividida:| 1

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
Tabela 6 - Tabela do Experimento (aleatorizado)
Ordem | Ordem | . Coletor | Granulometria H
Pad Ens TipoPt | Blocos | PC [DDM] | [DDM] (um) Pglpa Depressor

4 1 1 1 1 | amina 70 -150 Altamente alc. sim
3 2 1 1 1 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
2 3 1 1 1 | amina 70 -150 Altamente alc nao
1 4 1 1 1 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
13 5 1 1 4 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
16 6 1 1 4 | amina 70 -150 Altamente alc sim
14 7 1 1 4 | amina 70 -150 Altamente alc nao
15 8 1 1 4 | amina 70-150 Levemente alc. sim
7 9 1 1 2 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
5 10 1 1 2 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
6 11 1 1 2 | amina 70 -150 Altamente alc nao
8 12 1 1 2 | amina 70 -150 Altamente alc sim
10 13 1 1 3 | amina 70 -150 Altamente alc nao
11 14 1 1 3 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
9 15 1 1 3 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
12 16 1 1 3 | amina 70 -150 Altamente alc sim
21 17 1 2 6 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
22 18 1 2 6 | amina 70 -150 Altamente alc nao
23 19 1 2 6 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
24 20 1 2 6 | amina 70 -150 Altamente alc sim
20 21 1 2 5 | amina 70 -150 Altamente alc sim
18 22 1 2 5 | amina 70 -150 Altamente alc nao
17 23 1 2 5 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
19 24 1 2 5 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
28 25 1 2 7 | amina 70 -150 Altamente alc sim
25 26 1 2 7 | amina 70 -150 Levemente alc. nao
27 27 1 2 7 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
26 28 1 2 7 | amina 70 -150 Altamente alc nao
31 29 1 2 8 | amina 70 -150 Levemente alc. sim
32 30 1 2 8 | amina 70 -150 Altamente alc sim
30 31 1 2 8 | amina 70 -150 Altamente alc nao
29 32 1 2 8 | amina 70 -150 Levemente alc. nao

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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4.5 Microflotacdo em tubo de Hallimond

Foram realizados testes de microflotagdo com o objetivo de analisar as interagdes entre 0 mineral
espodumeénio e os reagentes especificos para indicar a flotabilidade do mineral, observando o efeito do
pH.

Nesses testes foram estudados:

e A acdo de reagente coletor (amina), com provavel atuacao sobre a amostra de espoduménio, na
presenca ou ndo de um depressor (amido);

o A eficacia do reagente depressor (amido) sobre a amostra (espoduménio) na presenca do
reagente coletor (amina) cuja concentracdo foi estabelecida previamente;

e O efeito do pH na adsorc¢éo do coletor.

Os testes de microflotagdo foram realizados em tubo de Hallimond modificado, adaptado com
um extensor, com 320 ml de volume de capacidade em temperatura ambiente de + 25 °C e com o auxilio
de um agitador magnético. Os ensaios de microflotacdo foram realizados em duplicata e divididos em
blocos, de acordo com os objetivos especificos, seguindo a aleatorizacdo do Minitab Tabela 6. A
unidade experimental de microflotacdo, semelhante utilizada nos ensaios, esta ilustrada na Figura 13, o
procedimento foi realizado de acordo com o descrito no tépico 4.6 e, conforme realizado também por
Santos (2019).

Figura 13 - Unidade experimental de microflotacéo

Tubo de Hallimond

r\r ’

ﬁm

* Filtragem do flotado
\ \J

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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4.6 Procedimentos de ensaios

1. Pesagem 1g de espoduménio com faixas granulométricas de -150 +74 um;

2. Pesagem de papel filtro;

3. ldentificacdo da massa e da numeracéo do teste em cada papel filtro;

4. Preparacdo das solucGes utilizadas nos ensaios:

5. Preparacdo de solugdo de reagentes moduladores de pH (NaOH 5% e 1% e HCI 5%, utilizadas em
todos os ensaios);

6. Introducdo da barra magnética, mineral e solucdo aquosa na parte inferior do tubo de Hallimond
modificado;

7. Ajuste do pH de cada solucédo (dgua destilada mais o mineral);

8. Nesse ponto em cada teste, ocorre a adi¢cdo da solugcdo de reagentes, em concentragdes previstas, de
forma a permitir a construcéo dos resultados. Tal procedimento resulta da adi¢do de quantidades dos
reagentes de massa conhecida, com a complementacédo do volume com agua destilada, até atingir os 50
mL da solucédo, de modo a ficar adensada;

9. Condicionamento da suspensdo por tempo predeterminado em agitador magnético (2 minutos para o
depressor e 2 minutos para o coletor);

10. Montagem da parte superior junto ao extensor;

11. Adicdo de agua destilada, até completar o volume total de 320 mL de suspensao, assim atingindo a
concentragédo do ensaio;

12. Introducdo do gés nitrogénio no sistema, na vazdo (40 mL/min), durante o tempo da flotagéo;

13. Ao final do tempo de flotacdo (7 ou 8 minutos totalizados, dependendo do uso ou ndo de depressor),
desliga-se o gas e, em seguida, o agitador;

14. Coleta do material flotado pela abertura da parte superior do tubo;

15. Filtragem do material coletado;

16. Retirada da barra magnética com pescador e lavagem para remover alguma particula presa a ela;
17. Coleta e filtragem do material afundado;

20. Secagem dos papéis de filtro em estufa a 70°C, durante 24 horas;

21. Retirada dos papéis de filtro da estufa;

22. Resfriamento a temperatura ambiente por 2 horas antes da pesagem;

23. Pesagem em balanca de precisao padréo;

24. Final do procedimento com o calculo da porcentagem de material flotado através de formula,
Equacéo 4.
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Observacoes:

e Foi utilizada dgua destilada para o preparo de todas as solucgdes e limpeza das vidrarias;

e Para medida das massas dos reagentes, massa do mineral e de agua destilada, utilizou a balanca
analitica da marca Shimadzu e modelo AUY?220 ;

e Para secagem do flotado e afundado foi utilizado uma estufa pequena de bancada da marca
Magnu’s modelo 201;

e Para pesagem dos minerais foi utilizado o vidro relégio (Figura 14C);

e Pararegular o pH da polpa foi utilizado o medidor de potencial hidrogeniénico da marca Hanna,
modelo HI 113 (Figura 13).

Figura 14 - Unidade experimental

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

A preparacdo do reagente coletor (amina neutralizada tipo comercial) seguiu as instru¢es do

fabricante.
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Uma descricdo sucinta de todo procedimento experimental, esta esquematizada no fluxograma

apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma do processo experimental

PREPARACAO DE AMOSTRAS

Britagem Moagem Classificacao Pesagem

“l

DOSAGEM E PREPARACAO DE REAGENTES

Gelatinizacdo do depressor (amido) Dosagem do coletor (amina)

|¢

AJUSTE DO pH
NaOH 5% e 1% HCI 5%

CONDICIONAMENTO

2 minutos depressor (se houver) 2 minutos coletor

A 4

FLOTACAO (3 minutos)

COLETA DO AFUNDADO E FLOTADO

CALCULO DE FLOTABILIDADE

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados da pesquisa para avaliar a possibilidade de separacdo do
espoduménio de outros minerais a ele associados, caracterizando as suas propriedades fisicas e
quimicas, fundamental para compressao dos resultados de determinacdo de flotabilidade a serem

alcancados, e o resultado dos testes de microflotacao.

5.1 Moagem e granulometria

A velocidade de operagdo do moinho foi igual a 34,72 rpm, correspondendo a 33,11% da
velocidade critica, indicando que o equipamento operou em regime de cascata. Por causa desse regime,
a fragmentacdo ocorreu por atrito e abrasdo predominantemente, justificando a quantidade de finos

gerados que se encontraram retidos nas peneiras de 74 um e 37 um (aproximadamente 100 gramas).

Ao finalizar as etapas de moagem e peneiramento, adquiriu-se a massa total de material retido
nas peneiras de (+100# -6#), (+200# -100#) e (+400# -200#), sendo elas, 132,93 g, 279,95 g e 195,17

g, respectivamente.

5.2 Caracterizacdo mineral

Os resultados apresentados a seguir referem-se a caracterizacdo da amostra do mineral
espoduménio empregada em todo o estudo. Os espectros de fluorescéncia de raios X mostraram que as
amostras eram puras, com presenca ndo significativa de alguns cations monovalentes e bivalentes que
normalmente participam de substitui¢des na estrutura cristalina do espoduménio. Foi detectada também
a presenca de ferro e manganés, o que é comum em amostras da regido, anteriormente analisadas. As
Tabelas 7 e 8 mostram os principais elementos detectados via fluorescéncia de raios X.

O litio ndo é detectavel por fluorescéncia de raios X, pois o nimero atbmico do mesmo ¢é igual
a 3 e, de acordo com Oliveira et al., (2020), a FRX é utilizada para detectar elementos com um nimero
atdbmico maior que 11. Logo, foi necessario levantar interpretacbes com base na mineralogia e
determinacéo de outros compostos/elementos por essa FRX para estimar o teor de Li.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos pela CBMM. Nota-se que foi feita uma duplicata
para comprovar os resultados obtidos no primeiro teste. A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos pela

EuroChem.
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Tabela 7 - Fluorescéncia de raios X (CBMM).

Amostra de espoduménio : Oxidos
Al2O3 | SiO2 | Na2O | P20Os | CaO | MnO | SnO2 | Fe203
Anélise 1 (%) 30,099 | 69,152 | 0,369 | 0,07 | 0,078 | 0,151 | 0,056 | 0,036
Anélise 2 (%) 30,233 | 69,078 | 0,306 | 0,053 | 0,064 | 0,157 | 0,063 | 0,045
Média (%) 30,166 | 69,115 | 0,338 | 0,062 | 0,071 | 0,154 | 0,060 | 0,041

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Tabela 8 - Fluorescéncia de raios X (EuroChem).

Amostra de espoduménio Oxidos
P Alz03 | SiOz | CaO | MnO | Fez0s | K20 | MgO | TiOz
Analise (%) 28,29 | 61,52 0,10 | 0,11 | 1,16 | 0,15 | 0,15 | 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

De acordo com Geociéncias (2023), o espoduménio é composto de Li2O (8,0%), Al2O3 (27,4%)
e SiO (64,6%), além de conter ferro (Fe), manganés (Mn), magnésio (Mg), célcio (Ca), sodio (Na),
potéssio (K) e agua (H20) na sua composicdo (UFRGS, 2023). Conforme os resultados indicados nas
Tabelas 7 e 8 percebe-se que 0s Oxidos presentes nas amostras sdo condizentes entre si e com as
literaturas encontradas, além dos seus valores serem proximos. E notdrio a presenca de P20s, SnO; e
TiO2. O P20s foi um 6xido também encontrado por Vargas et al., (2012) em seus resultados. Quanto ao
Oxido de estanho (Sn0O>), este esta presente nos pegmatitos litiniferos (BRAGA, 2008).

Na Tabela 8, a presenca significante de Fe.O3 pode ser devido a contaminacédo da amostra
durante a cominuicdo, ja que € incomum no mineral essa ocorréncia elevada, e comparada a duplicata
da Tabela 7.

O espectro de difracdo de raios X mostra as raias correspondentes aos minerais que foram
analisados. O resultado obtido para a amostra estudada é apresentado nas Figuras 16 e 17, apresentando
os resultados qualitativo e quantitativo (refinamento por Rietvield), respectivamente. A analise foi
realizada no Laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais do Campus | do CEFETMG,

Belo Horizonte.
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Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra de espoduménio.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 17 - Gréafico com o resultado quantitativo do difratograma de raios X.
sQ

Spodumene = 94 9%

[Quartz, syn =35 1%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

O mineral predominante na amostra foi o espoduménio (LiAlSi2O¢), compondo 94,9% da
amostra. Esse valor demonstra a qualidade dos pegmatitos da regido de Aracuai, Minas Gerais, quanto
ao fornecimento de litio e a qualidade da amostra para 0s ensaios propostos. Também ha a presenca de
quartzo (SiOz), sendo 5,1% da amostra. A partir desse dado, pode-se determinar, por meio de calculos
estequiométricos, o percentual de litio na amostra, ndo possivel de detecgdo com a tecnologia de analise
quimica disponivel a pesquisa (FRX).

Os pegmatitos da regido de Araguai sdo rochas compostas por quartzo, feldspato e mica, além
de litio presente no mineral-minério espoduménio (BRAGA E SAMPAIQ, 2008). Nesse DRX, néo foi
detectado outros minerais, como feldspato e mica, indicando que a amostra € de qualidade, devido a

sua alta porcentagem de espoduménio (> 90%).
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5.3 Microflotacdo em tubo de Hallimond

Testes preliminares com o mineral espoduménio foram efetuados para se definir as condigdes a
serem usadas em todos os testes como granulometria mineral, vazao de gas, tempo de condicionamento,
tempo de flotacdo e intensidade de agitacdo. A intensidade de agitacdo foi determinada de tal maneira
que gerasse a maior agitacdo possivel com o minimo de arraste dos minerais. O gas empregado foi o
nitrogénio e agua destilada foi usada em todos os testes.

Um dos objetivos desta investigacao é verificar o comportamento do espoduménio frente a coletor
cationico, localizando “janelas” de seletividade que possibilitem a separagdo do espoduménio dos
outros minerais que frequentemente acompanham o espoduménio nos pegmatitos, abrindo caminho

para estudos futuros.

5.3.1 Testes com coletor catidnico

Nos testes com coletor catidnico foi utilizada a Amina Flotigan F2835 da Clariant, pertencente ao
Laboratorio de Tratamento de Minérios do CEFET-MG Campus Araxa. As amostras de amina
utilizadas nos ensaios foram diluidas a partir de uma solucéo 1 g/100 mL (1%). A partir dessa solucéo,
foi preparada nova diluicdo na concentracdo de 0,05% e adicionado 2,4 mL a polpa adensada. O
percentual de flotado (calculado utilizando a equacao 4) esta listado na Tabela (10), de acordo com o

pH e, uso ou ndo, de depressor.
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Tabela 9 - Percentual de Flotado

Altamente alcalino | Amina Sim 78%
Levemente alcalino | Amina Nao 84%
Altamente alcalino | Amina Sim 67%
Levemente alcalino | Amina Nao 74%
Altamente alcalino | Amina Nao 88%
Altamente alcalino | Amina Sim 56%
Altamente alcalino | Amina Nao 74%
Altamente alcalino | Amina Nao 74%
Levemente alcalino | Amina Nao 56%
Levemente alcalino | Amina Sim 37%
Levemente alcalino | Amina Nao 69%
Altamente alcalino | Amina Sim 52%
Levemente alcalino | Amina Sim 64%
Altamente alcalino | Amina Sim 70%
Levemente alcalino | Amina Sim 41%
Levemente alcalino | Amina Nao 79%
Altamente alcalino | Amina Nao 69%
Altamente alcalino | Amina Sim 64%
Altamente alcalino | Amina Nao 76%
Levemente alcalino | Amina Sim 44%
Levemente alcalino | Amina Nao 69%
Altamente alcalino | Amina Sim 71%
Altamente alcalino | Amina Nao 87%
Altamente alcalino | Amina Nao 79%
Levemente alcalino | Amina Nao 67%
Levemente alcalino | Amina Sim 66%
Levemente alcalino | Amina Sim 67%
Levemente alcalino | Amina Sim 53%
Altamente alcalino | Amina Sim 69%
Levemente alcalino | Amina Sim 61%
Levemente alcalino | Amina Nao 80%
Levemente alcalino | Amina Nao 72%

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Verifica-se na Figura 18 que, para o pH levemente alcalino o percentual de flotado é menos
promissor. Quando o pH é altamente alcalino, ha um aumento significativo do percentual de flotado.
Com o uso do coletor amina, a flotabilidade em pH mais alcalino, se mostrou mais promissora
fortalecendo o que a bibliografia sugere, no entanto ha de se considerar a presenca de depressor em

alguns ensaios, o que deve interferir na analise parcial desse resultado considerando apenas esses dois
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fatores. O diagrama da Figura 19 mostra que a média percentual é acentuada em relacédo a variacdo do

pH do menor para maior alcalinidade, sugerindo uma analise junto com os demais fatores.

Percentual

100 1

801

60

201

Figura 18 - Flotabilidade em funcéo do pH
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 19 - diagrama Flotabilidade por pH
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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Resultados dos testes com amina em funcdo do uso do depressor sdo mostrados na Figura 20. A
combinacéo destes dois fatores (uso de amina e depressor) fez com que a flotabilidade do espoduménio
ocorresse com mais facilidade quando ndo havia o uso do depressor, 0 que é esperado devido a
caracteristica do mineral. Supbe-se que o depressor cria uma camada hidrofilica na superficie da
particula impedindo a adsor¢do da amina. O amido, utilizado neste sistema, fora mencionado
anteriormente como 6timo depressor do espoduménio, o que parcialmente é confirmado. No entanto,
para o sistema de flotagdo direta do espoduménio, ndo se recomenda o uso do amido como depressor,

ja que o mesmo tem efeito depressor para este mineral.

Figura 20 - Flotabilidade x Depressor

Média de % Flotado por Depressor
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0.2

0.1

Nao Sim

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Resultados dos testes com amina associado aos demais fatores observados no ensaio: faixa
granulométrica +74 um e -150 pm, levemente alcalino e altamente alcalino, uso ou n&o de depressor

séo, mostrados na Figura 21.
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Figura 21 - Coletor amina associado a todos os fatores

Média de % Flotado por pH da Polpa e Depressor
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Verifica-se nas colunas do afundado (cor laranja), que o percentual do afundado é maior com uso
do amido, reforcando o resultado citado anteriormente. Em levemente alcalino, o flotado apresenta
ligeira queda no desempenho, e em pH altamente alcalino, mesmo com uso de depressor mostrou 6timo

desempenho. O resultado reafirma que a adsor¢éo do coletor amina tem relacdo direta com o pH.

Durante o experimento, nos testes com uso de depressor, pode-se notar a demora de efeitos visuais
indiretos relacionados a formacgdo de micelas ou outros agregados moleculares (por exemplo: a
formacdo de espuma na superficie do liquido e afloracdo de particulas fazendo com que elas subam a

superficie junto com as bolhas de ar).

O efeito do depressor na flotagdo de espoduménio pode ser opgdo em caso de flotacdo direta
considerando que os minerais associados a ele como ganga, tendem a ser afundados por amido, a

depender dos demais fatores.

A flotabilidade do espoduménio permanece alta ao se caminhar para a faixa de pH levemente
alcalino, caindo suavemente para cerca de 60%. A queda da flotabilidade do espoduménio é mais
acentuada nos casos onde coincidem o uso do depressor € o pH tem seu nivel mais baixo no

experimento. Nao houve registro de flotabilidade nula durante o experimento.
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CONCLUSOES

A microflotacdo do mineral espoduménio com amina, em pH levemente alcalino e em pH
altamente alcalino, permitiu definir que é possivel a flotacdo direta do espoduménio, sem o uso do
amido no mesmo sistema pois, nos testes onde houve a presenca deste depressor, houve também queda
no produto flotado, o que é esperado.

O uso do amido como depressor na flotagdo do espoduménio, e no mesmo sistema a amina como
coletor, mostrou-se ineficaz com reducéo significante do flotado, o que ndo descarta 0 seu uso como
agente importante na flotacdo do espoduménio.

A faixa granulometrica definida, entre 74 um e 150 um, foi fundamental para o bom desempenho
do experimento, pois nos testes preliminares notou-se que na faixa abaixo de 74 um ocorreu mais
arraste hidrodindmico, além de maior perda visualmente, de material durante a filtragem. A resposta
para o teste na granulometria utilizada foi satisfatoria.

A principal premissa, estabelecida na proposta da presente investigacdo, é de que as diferencas
nos valores de pH e uso de um depressor (amido) poderiam levar a flotacdo seletiva do espoduménio
com amina, mostrou-se verdadeira como foi demonstrado pela flotabilidade diferencial do
espoduménio em pH altamente alcalino com mais massa coletada, e 0 amido, apesar de interferir na
massa do flotado mostrou-se com potencial para outra investigacdo. Este resultado indica um enorme
potencial para a aplicacdo industrial da flotacdo direta do espoduménio com amina, em pHs mais

alcalinos, com boa resposta no pH altamente alcalino, sem o uso de amido.
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