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RESUMO

A pirita € o sulfeto mais abundante na crosta terrestre e ocorre geralmente associado
a metais de valor econémico, como o ouro e a outros sulfetos. Geralmente, tais miné-
rios sdo concentrados por flotacdo e seguem para o tratamento hidrometallrgico. A
flotacdo de minerais sulfetados esta relacionada especialmente ao uso dos coletores
sulfidrilicos, nos quais o enxofre possui papel fundamental nos mecanismos de adsor-
¢cdo. Uma das formas de aumentar a eficiéncia dos processos de concentracao de
sulfetos é através da utilizacdo de misturas de coletores. O sinergismo gerado entre
os coletores é responsavel pelo aumento de recuperacao e seletividade. Neste traba-
Iho foram realizados testes de microflotacéo utilizando os coletores (Flotimax S504 e
DTP) cedidos pela empresa Pietschemicals com objetivo de comparar com o coletor
usualmente utilizado na industria mineral amil xantato de potassio. Os resultados dos
testes de microflotacdo do Flotimax S504 e amil xantato de potassio demonstraram
niveis de flotabilidade superiores a 60% independente do pH. Os testes realizados
utilizando o coletor DTP (mistura de ditiofosfato com ditiocarbamato) em valores de
ph alacalinos apresentaram valores de recuperacdo na faixa dos 20%. Ja na faixa
acida, pH igual a 6,5, os valores de recuperacéo variaram de 20% a 60%. Os resulta-
dos desse trabalho confirmam a importancia do amil xantato para flotacdo de sulfetos
e apontam para a possibilidade de utilizacdo do Flotimax S504, desde que este seja

viavel economicamente.

Palavras-chave: Coletores. Pirita. Microflotacdo. Xantato. Ditiofosfato
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ABSTRACT

Pyrite is the most abundant sulfide in the earth's crust and is generally associated with
metals of economic value, such as gold and other sulphides. In general, such ores are
concentrated by flotation and proceed to the hydrometalurgical treatment. The sulfide
mineral flotation is especially related to the use of sulfidryl collectors, in which sulfur
plays a fundamental role in adsorption mechanisms. One of the ways to increase the
efficiency of sulfide concentration processes is through the use of mixtures of collec-
tors. The synergism generated among collectors is responsible for increased recovery
and selectivity. In this work, micro flotation tests were carried out using the collectors
Flotimax S504 and DTP assigned by the company Pietschemicals, in order to compare
with the collector usually employed in the mineral industry potassium amyl xanthate.
The results of the microflotation tests of the Flotimax S504 and potassium amyl xan-
thate showed levels of flotability above 60% independent of pH. The tests performed
using the DTP (dithiophosphate mixture with dithiocarbamate) did not show high re-
covery values in alkaline pH's. In the acidic range, pH was 6.5, recovery values ranged
from 20% to 60%. The results of this work confirm the importance of amyl xanthate for
sulfide flotation and point to the possibility of using the Flotimax S504, after feasibility

analysis.

Keywords: Collectors. Pyrite. Microflotation. Xanthate. Dithiophosphate.
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1 INTRODUCAO

Sulfetos metalicos formam uma das classes mais importantes de minerais e séo a
maior fonte de metais ndo-ferrosos da Terra. A maioria dos sulfetos minerais estao
associados com outros minerais, como 6xidos de ferro, ouro ou carvao mineral e ndo
existem em grande escala na crosta terrestre (VAUGHAN, 2006; KYDROS et
al.,1993).

A pirita (FeS2) é o sulfeto mineral mais abundante, porém pirrotita (Fe1-xS2), galena

(PbS), esfarelita (ZnS), calcopirita (CuFeSz) e calcocita (Cu2S) também participam da

composicdo mineral das rochas sulfidicas (VAUGHAN, 2006).

Para o beneficiamento de polissulfetos sédo necessérias etapas especiais, denomina-
das de flotacdo coletiva ou flotacdo bulk, que separam os minerais sulfetados dos
demais minerais presentes no ROM, pois raramente € possivel separar um sulfeto dos
demais por uma Unica etapa. Um exemplo deste processo € a flotacdo do ouro, em
que inicialmente sao flotados, em conjunto, os minerais sulfetados e as particulas de
ouro e em seguida esse concentrado coletivo é tratado por processos hidrometallrgi-

Cos.

Devido a complexidade da flotacdo de minerais sulfetados, muitos estudos séo reali-
zados sobre misturas de coletores buscando aumentar a recuperacao desses mine-
rais. Dessa forma, o presente trabalho estudou a flotabilidade da pirita utilizando mis-
tura de novos coletores sulfidrilicos (DTP e Flotimax S504) em comparacao ao rea-

gente atualmente utilizado industrialmente (amil xantato de potassio).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a aplicabilidade de novos reagentes cole-

tores, que sédo misturas, para a flotacao de pirita.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

a) construir, a partir de testes de microflotacéo, curvas de flotabilidade da pirita
utilizando o coletor amil xantato de potassio (utilizado industrialmente) em diferentes
valores de pH e dosagens;

b) avaliar, a partir de testes de microflotacdo, o desempenho dos novos coletores

de pirita (DTP e Flotimax S504) em diferentes valores de pH’s e dosagens.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura, contextualizando os temas perti-
nentes a este trabalho.

3.1 Pirita

A pirita € um dissulfeto de ferro (Fe2S) que ocorre associada a minerais como esfare-
lita, calcopirita e galena (Figura 1). Além disso, encontra-se junto ao ouro em veios
hidrotermais de quartzo aurifero, onde o ouro foi depositado por solu¢cdes ascenden-
tes.

Figura 1-Pirita associada a galena

Fonte: Google Imagens

A pirita associada ao ouro ocorre disseminada em rochas sedimentares, do tipo Carlin,
constituindo depdsitos de pirita ricos em arsenopirita aurifera, epigenéticos, dissemi-
nados, caracterizados por dissolucédo de carbonatos, alteracdo argilica, sulfetacédo e
silicificacdo em rochas sedimentares calcareas. Ouro e pirita precipitam-se juntamente
com fluidos ricos em H2S pela sulfetacdo de minerais de ferro das rochas encaixantes
(LEAL; FIGUEIREDO, 2011).
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Como o sulfeto mais comum em depdsitos de ouro, a pirita ndo é apenas um bom
indicador da evolucao dos fluidos mineralizantes, mas também o importante mineral
contendo ouro (ZHANG et al, 2017).

A pirita também encontra-se associada a exploracéo de carvado sendo relegada a con-
dicdo de ganga e ndo de matéria prima (PETERSON, 2008). A pirita exposta ao meio
ambiente durante o processo de mineragéo e escavacao pode reagir com oxigénio e
agua produzindo &cido sulfarico e lixiviando o solo. O processo de oxidagao é exotér-
mico, sendo assim, sujeito a combustdo espontanea dos depdsitos de rejeitos nas

minas de carvao. Isso polui o ar e leva a formacao de chuva acida (HURLBUT, 1985).

No Brasil a pirita é identificada em quantidades exploraveis em Ouro Preto (MG), Rio
Claro, nas jazidas de chumbo e zinco do vale da Ribeira, em Cerro Azul, a noroeste e
ao norte de Minas Gerais e nas camadas de carvao do sul do pais (CUNHA,1998). Na
industria da mineracao a pirita é explorada devido a presenca de ouro ou cobre asso-
ciados. Além disso, € um importante reservatorio mineral de enxofre e matéria-prima

na fabricacdo de sulfato ferroso e acido sulfurico como mostra a Figura 2.

Figura 2-Pirita e seus produtos

Oxizlo de Ferro Sulfato Férrico 7

Fonte: UFRGS (2011)
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3.2 Processo de flotacdo de pirita

A pirita normalmente é separada por flotacdo, que baseia-se no controle de hidrofobi-
cidade diferencial dos minerais dispersos numa polpa, através do uso de reagentes
quimicos especificos. Uma grande evolucao para a flotacdo seletiva de sulfetos foi o
desenvolvimento de coletores da classe dos tio-compostos como, xantatos e ditiofos-
fatos (PEARSE, 2005).

No caso da pirita associada ao ouro, a flotacdo de minérios auriferos torna-se uma
importante técnica de concentracédo deste mineral (ARAUJO; PERES, 1995). E comu-
mente empregada quando: o ouro ocorre incluso ou associado aos sulfetos. Neste
caso, a maior parte do ouro encontra-se em tamanhos considerados finos para uma
concentracao gravitica eficiente e portanto é recomendado economicamente concen-

trar o ouro por flotagdo previamente a cianetacéo (LINS, 1987).

A flotacéo coletiva de sulfetos (flotacao bulk) é realizada, em larga escala, principal-
mente se for requerido um tratamento posterior, como oxidacao sob presséo ou ustu-
lacdo. O uso de xantatos e ditiofosfatos predomina na pratica industrial e visa tanto a
concentracdo dos sulfetos (pirita, arsenopirita e calcopirita), como das particulas do
ouro liberadas que ndo foram recuperadas por métodos graviticos (LINS, 1998). Com
relacao aos sulfetos, € notério que o processo de oxidacdo na superficie desses mi-
nerais prejudica a adsorcéo seletiva do coletor além de atuar como uma barreira fisica

na ligacdo com as bolhas durante o processo de flotacdo (TEAGUE et al., 1999).

O processo da flotacao coletiva se da em virtude do comportamento semelhante entre
reagentes e a superficie do sulfeto e do ouro livre, dificultando a separacao seletiva
desses dois materiais (LINS; MONTE, 2006).

De acordo com Peterson (2008), sulfetos de cobre como a calcopirita (CuFeS>), pirita
(Fe2S), chumbo (PbS) e zinco (ZnS) sdo geralmente encontrados ho mesmo minério.
Algumas caracteristicas gerais para a flotacédo de sulfetos séo:

a. os coletores utilizados séo xantatos (ditiocarbonatos) e ditiofosfatos;

b. adsorcdo quimica dos xantatos e a presenca de oxigénio sao indispensaveis

para a flotagao de sulfetos;
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c. emigualdade de outros fatores, o incremento na longitude da cadeia para uma
série homologa de reagentes, torna mais fortes os coletores.

d. para uma determinada concentracdo de coletor, existe um valor critico de pH
gue determina o limite entre as condi¢des de flotacdo ou de n&o flotacao das
particulas;

e. 0s ions OH~, S, CN-, Cr207%~ sdo depressores comuns de sulfetos, e sdo
utilizados para controlar a seletividade da flotacdo de determinadas espécies;
Cu?* é um ativador de ZnS na flotacdo com xantatos.

A alternativa da flotacdo bulk possui uma vantagem econdmica, visto que a massa a
ser tratada apés a flotacdo bulk € muito menor, resultando em significativa economia
em equipamentos. Contudo, nem sempre € possivel utiliza-la, pois, a coleta dos sul-
fetos pode ser tdo enérgica que se torna impossivel ndo coleta-los (CHAVES; LEAL
FILHO; BRAGA, 2010).

3.2.1 Reagentes para flotacéo

O sistema de reagentes para flotacdo € composto por coletores, espumantes, depres-
sores, ativadores e reguladores classificados de acordo com a funcdo desenvolvida

no processo de concentracao.

Conforme Monte e Peres (2010) reagentes organicos e inorganicos sao utilizados na
flotacdo com o objetivo de interagir com a superficie mineral, sendo capaz de se ad-
sorver nas interfaces sélido/liquido (atuando como coletores) e/ou ar-liquido (como
espumantes), influenciando as propriedades de superficie, tais como, angulo de con-

tato e tenséo superficial.

Os espumantes possuem fungéo principal de diminuir a tenséo superficial da interface
liquido-gés, elevando a resisténcia das bolhas, tornando-as mais estaveis e melho-
rando consequentemente as condi¢cdes para a coleta das particulas hidrofobizadas
(CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA, 2010).
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O uso de espumantes aumenta a probabilidade de colisdo de bolhas mais estaveis
com as particulas minerais, garantindo maior adeséo e, portanto maior taxa de trans-
porte com elevacéo da recuperacao mineral durante flotacdo (BALTAR, 2010). A efi-
ciéncia de alguns espumantes é dependente do pH de trabalho e seu desempenho é
otimo quando o espumante esta na forma molecular (BULATOVIC, 2007). Atualmente,
0s espumantes mais utilizados em flotagdo sédo o metilisobutilcarbinol (MIBC) e os

ésteres poliglicélicos.

Os modificadores ou reguladores sédo substancias quimicas que influenciam na forma
como os coletores se ligam as superficies minerais. Eles podem elevar a adsor¢éo do
coletor em um determinado mineral (chamados de ativadores) ou impedir que o coletor
seja adsorvido em um mineral (classificado como depressores). E importante descre-
ver que soO porque um reagente € um depressor para uma combinacdo mineral/coletor,
nao significa necessariamente que seja um depressor para outras combinacdes. Os
reguladores de pH também melhoram a interacdo mineral-coletor, controlando a con-
centracao de ions de hidrogénio o pH da polpa (KAWATRA, 2002; POPLI, 2017).

Segundo Chaves (2010), os coletores sao surfatantes que agem na interface sélido-
liquido, modificando a superficie mineral e alterando seu carater hidrofilico para hidro-
fébico. Os coletores atuam aumentando o angulo de contato entre a bolha de ar e a
superficie do mineral, propiciando assim as condi¢cdes para que ocorra adesao das
particulas as bolhas (CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA, 2010). A Figura 3 demonstra

as interfaces envolvidas no sistema onde, yLc é a tens&o superficial liquido-gas, ycs

interfaces gas-solido e ysi solido-liquido.

Figura 3-Angulo de contato nas interfaces

Liquido VLG
Gas ‘} 0
Yes YsL
Sélido

Fonte: Adaptado de CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA (2010)
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Geralmente, os coletores séo classificados em anidnicos ou catidnicos, de acordo com
a carga elétrica resultante da ionizacdo da molécula. Os coletores catidnicos corres-
pondem as aminas e seus sais. Ja, 0s coletores anidnicos normalmente séo divididos
em oxidrilicos ou sulfidricos (BALTAR, 2010).

3.3 Coletores sulfidrilicos

Os coletores sulfidricos séo identificados devido a presenca do grupo sulfidrato (-SH)
e de uma cadeia carbdnica (R). O atomo de enxofre (S) sempre estara ligado a um
atomo de carbono (C) ou fosforo (P). Estes compostos com o grupo sulfidrato sao
nomeados pelo prefixo tio, podendo ser monotio, ditio ou tritio dependendo do nimero
de atomos de enxofre. Na Tabela 1 sdo descritos 0s principais tio compostos, sendo
os ditiocarbonatos (xantatos), o coletor mais utilizado na industria mineral para flota-
¢éo de sulfetos (BALTAR,2010; PEARSE,2005 apud BALTAR,2010).

Tabela 1-Nomenclatura e férmula estrutural dos principais acidos sulfidrilicos da classe dos tio-com-

postos
Designacao Formula Estrutural
S
Ditiocarbonatos (Xantatos) R-0-C_
S (M)
S
R-0. ~
Mono alquil ditiofosfato Sp i
H-0~ s M)
S
R —
Dialquil ditiocarbamato SN—C \/
R S (M)
Mercaptanas RSH
. —S
Mercaptobenzoatiazol BN C—SH

Onde (M*) é usualmente um sal metalico, tais como Na*e K* e R é o grupo apolar do surfactante
(aquil, aril, ciclico). Fonte: Luz et al., 2010.
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Os tio-compostos sdo costumeiramente comercializados sob a forma de sais de sodio
ou potassio. As principais propriedades dos tio-compostos séo:
a. baixa ou nenhuma atividade na interface liquido/ar (caracterizando agéo exclu-
sivamente coletora);
b. reatividade quimica alta em relacdo a acidos, agentes oxidantes e de alguns
ions metalicos;
c. diminuicéo da solubilidade com o aumento da cadeia hidrocarbonica (MONTE;
PERES, 2004).

Vérios estudos sao feitos sobre a utilizacdo de coletores sulfidrilicos na flotacao cole-
tiva. Ackerman et al. (1987) avaliaram a flotagdo dos principais sulfetos de cobre e
ferro com coletores sulfidrilicos como xantanto, ditiofosfato, tionocarbamato. Neste
estudo a medida que o pH aumentou de 5 para 10,5 obteve-se uma diminuicdo da

recuperacao.

Em estudos, Imbelloni (2013) avaliou a eficicia de diversos reagentes tidis na flotacéo
de minério sulfetado de niquel em célula de bancada e concluiu que os pares amil
xantato de potassio/ditiosfosfato e amil xantato de potassio/mercaptobenzotiazol fo-

ram as melhores combinac¢Bes de coletores para a flotacdo desse minério.

3.3.1 Ditiofosfatos e ditiocarbamatos

Conforme Pearse (2005) dentre os coletores tidis os ditiofosfatos constituem o se-
gundo grupo de reagentes coletores mais amplamente empregados na flotacdo de
sulfetos. Apesar de terem propriedades quimicas e desempenho muito similar aos
xantatos, os ditiofosfatos sdo mais instaveis quando em solu¢do aquosa alcalinas,

decompondo-se nos acidos que Ihe deram origem (Ackerman et al., 1987).

Os ditiofosfatos (DTP) séo coletores estaveis sob condi¢cdes mais acidas que os xan-
tatos sendo empregados quando é desejavel a flotacdo em pH < 8, sem acéo efetiva
para flotacdo de pirita em condi¢fes alcalinas (MARSDEN; HOUSE, 2006).



23

Segundo Bulatovic (2007), os acidos aril e alquil ditiofosforicos e seus sais séo larga-
mente utilizados como coletores de sulfetos e conhecidos no mercado como Aero-
float®. A férmula estrutural de um ditiofosfato esta representada na Figura 4, Onde R
€ um radical hidrocarb6énico alifatico ou aromético e Me um hidrogénio ou um metal

alcalino (K*, Na*).
Figura 4-Estrutura de um ditiofosfato

RO__ _S
P~
RN
RO SMe

Fonte: Bulatovic (2007)

Os ditiofosfatos sdo mais resistentes a oxidacédo do que os xantatos, apresentando as
caracteristicas:

a. formam sais insolUveis com metais pesados;

b. s&o acidos fortes;

C. sdao instaveis na presenca de umidade;

d

ions cupricos podem catalisar a oxidacao a ditiofosfatégeno (BALTAR,2010).

Os ditiocarbamatos (DTC) séo coletores largamente usados na flotacdo de metais co-
muns, sozinhos ou em combinagdo com xantatos. Apresentam maior seletividade do
gue os xantatos, especialmente em relacao aos sulfetos de ferro. Com excecao dos
metais alcalinos e alcalino-terrosos, todos os outros sais metéalicos do ditiocarbamato
sao insoluveis. Considera-se que a estabilidade do ditiocarbamato em solu¢cbes de
diferentes valores de pH é semelhante a do xantato (BULATOVIC,2007).

Assim, como explica Pecina-Trevifio et al. (2003), a mistura de tiocoletores, do tipo
ditiocarbamato e ditiofosfato, apresenta uma maior eficiéncia na flotacdo de sulfetos

devido a associagao mais complexa entre eles.
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3.3.2 Xantatos

De acordo com Kawatra (2002), os xantatos sao coletores altamente seletivos para
minerais sulfetados, pois reagem quimicamente com as superficies de sulfeto e ndo

tém afinidade com os minerais comuns de ganga nao sulfidrica.

Segundo, Fuerstenau et al.(1985) os xantatos sao derivados do acido carbénico
(H2COg3), onde dois atomos de oxigénio foram substituidos por enxofre e um atomo de
hidrogénio substituido por um radical alquila ou arila. O composto substituido €, entao,
o ditiocarbonato (ou xantato) de alquila ou de arila. Os derivados do xantato sao obti-
dos pela reacdo entre o 4cido xantico e o hidroxido de potassio de acordo com a

Equacéo 1.

ROCS,H + KOH < ROCS,K + H,0 (1)

O xantato possui elevada solubilidade em agua, liberando o metal, e dando origem ao
ion coletor ou ion xantato. Os ions de xantato sdo mais estaveis em meio levemente
alcalino, pois, em meio acido, o xantato é hidrolisado regressando a forma de &cido
xantico, que é instavel e decompdem-se em alcool e dissulfeto de carbono (ARAUJO
e PERES, 1995; FUERSTENAU et al., 1985; BALTAR, 2010).

Ja em meio fortemente alcalino acontece a estabiliza¢do do hidroxido metélico na su-
perficie dificultando a adsor¢céo do xantato. Além disso, sao fortemente redutores, oxi-

dando-se facilmente na presenca de agentes oxidantes.

a. Alguns fatores influenciam esta estabilidade dos xantatos (FUERSTENAU et
al., 1985; BALTAR, 2010):

b. presenca de impurezas que aumentam a velocidade de degradacéo do anion;

c. diluicdo da solucao;

d. tamanho da cadeia carbdnica que quanto maior mais estavel se torna a molé-
cula;

e. pH da solucdo onde com o aumento do acidez do meio a velocidade de decom-

posicdo do xantato também aumenta.
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Os xantatos apresentam alto poder coletor e maior seletividade que os acidos graxos
de mesmo comprimento de cadeia. Estas propriedades, aliadas ao seu baixo preco e
a sua solubilidade em &gua, resulta em seu sucesso no comércio. No panorama his-
torico, contribuiram decisivamente para a implantagéo definitiva da flotagdo como ope-
racao unitaria de tratamento de minérios (CHAVES; LEAL FILHO, 2010).

3.3.2.1 Mecanismos de adsorc¢do dos xantatos na superficie dos sulfetos

A adsorcéao de surfatantes na interface soélido/liquido também implica nas proprieda-
des elétricas nas interfaces e, por conseguinte, as interacdes entre as particulas
(BREMMELL et al.,1999).

A adsorcdo dos xantatos pode ocorrer por meio de: interacdes quimicas, interacdes
eletroquimicas e interagdes fisicas (CHANDER, 1998 apud BALTAR,2010).

Penha (2001) descreve que a espécie que se adsorve é chamada de adsorvato, e a
espécie responsavel pela adsorcédo é chamada de adsorvente (ou substrato). A ad-
sorcao pode ser fisica ou quimica. A adsorcéo fisica se deve a for¢as entre a superficie
do sélido e as moléculas do adsorvato semelhantes as forcas de van der Waal. Na
adsorcdo quimica sao formadas ligacbes entre o liquido e o sélido, e a entalpia de
adsorcdo € maior do que na adsorcao fisica.

A interacdo quimica resulta na formacdo de um composto quimico, na superficie mi-
neral, a partir do cation metdlico da superficie (M#*) e do anion coletor (X’) como mos-
tra a Equacao 2 (BALTAR,2010). Os xantatos predominantemente se adsorvem qui-
micamente. Com isso resulta na necessidade de um tempo de condicionamento que

considere a cinética da formacao do composto superficial.

MZ%t + zX~ - MX, (2)

O mecanismo de interacéo eletroquimico, se da pelo fato de que a superficie mineral
dos sulfetos, em meio aquoso, age como um semicondutor. Isso significa que os elé-
trons podem movimentar-se na superficie, onde se desenvolve um potencial chamado

de potencial de repouso, que € intrinseco para cada espécie de sulfeto.
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O processo de hidrofobizacdo passa pela reacdo nos sitios anddicos que transfere
elétrons do coletor para a superficie mineral. A oxidacao do coletor é descrita pelas
Equacdes 3, 4 e 5 (BALTAR,2010).

a. adsorcdo quimica do xantato (X°) na superficie do sulfeto;

X~ - Xgas + €~ 3)
b. formac&o do xantato metalico:

MS +nX~ - MX, + S°+ ne” 4)
c. oxidacado do xantato a dixantégeno (X2):

2X~™ - X, + 2e” (5)

Nas superficies com a presenca de xantatos o potencial de repouso € maior do que o
potencial reversivel para a formacéo do dixantdgeno, prevalecendo a adsorcéo por
meio do dixantdgeno. Assim, nas superficies dos minerais em que o potencial de re-
pouso é menor, a adsor¢do ocorre pela formagcdo de um composto superficial entre o
cation metéalico (M) da superficie e o coletor (X) apresentado na Equacéo 6 (BAL-
TAR,2010).

MS +2X~ - MX,+ S°+ 2e~ (6)

Por fim, a interacédo fisica entre os coletores sulfidrilicos e a superficie do sulfeto que
pode acontecer, principalmente, através de interacdes de van der Waals e eletrostati-
cas. A primeira acontece na adsorcdo de moléculas neutras do acido xantico e na co-

adsorcao do dixantdégeno formado na fase aquosa (BALTAR,2010).

3.4 Sistema de mistura de reagentes

As pesquisas sobre coletores mistos tiveram inicio em 1958 por Glemboskii, porém, o
mecanismo exato pelo qual o sinergismo pode ocorrer ainda permanece incerto
(NYAMBAYO, 2014).

De acordo com Lotter e Bradshaw (2010) o sistema de reagentes € desenvolvido para
produzir o ambiente quimico apropriado para a separacao efetiva. Um dos principais

sistemas sdo misturas de coletores relativamente simples de propor¢des especificas
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e dosagens 6timas para aumentar tanto o teor do concentrado quanto os valores de

recuperacao, reduzindo os custos visto que em dosagens menores podem ser usadas.

Os xantatos sao amplamente utilizados na flotagao de sulfeto e de minerais do grupo
da platina (PGM). Contudo, os sistemas de xantato Unico ndo conseguem abranger
todas as necessidades de um minério contendo minerais diferentes. Dessa forma, os
coletores como ditiocarbamatos e ditiofosfatos sao frequentemente utilizados como
co-coletores em conjuntos de coletores de dois componentes para aumentar o desem-
penho metallurgico de xantatos. Quando uma mistura de coletores resulta em um au-
mento da recuperacao, além do desempenho de cada coletor individual, entende-se

gue os dois reagentes estao interagindo, efeito chamado sinergismo (RAO, 2004).

Esse sinergismo, segundo Bradshaw e O'Connor (1998), pode ter um efeito significa-
tivo tanto na recuperacdo quanto na seletividade de minerais especificos na flotacéo
diferencial. A maneira em que os reagentes interagem a fim de alcancar um efeito
sinérgico € uma funcdo complexa de sua natureza quimica, assim como de suas pro-

priedades quimioresistivas ou fisioreativas.

Os beneficios do uso de coletores mistos séo reconhecidos na pratica de plantas e

tém sido relatados para uma ampla variedade de coletores, como mostra a Figura 5.

Figura 5- Quadro sobre o uso de coletores mistos em diferentes sistemas de flotagc&o

Reagentes Sistema mineral Referéncia

Wakamatsu and Nu-

Butil X e Butil DTP mata (1979)

Galena

Isopropil DTC e Xan-

tanto Isopropilico

Minério de calcopirita

Falvey (1990)

Di-isobutil DTP e

Minério de platina do

Mingione (1984)

isobutil grupo (PGM)
n-butl X:[;:%/E::Iohexano Pirita Bradshaw (1997)
Isopropil X: dicresil Minério sulfetado misto Adkins and Pearse
DTP de cobre (1992)
SEX e SEDTP; SEX e Galena e pirita McFadzean and
SEDTC b Mhlanga (2012)

Fonte: Adaptado de Nyambayo (2014) apud Castelyn (2011)
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Ao usar misturas de coletores, Bradshaw e O'Connor (1998) notaram que normal-
mente existe uma maior extensao de adsorcdo na superficie mineral. Isto pode influ-
enciar no aumento da hidrofobicidade da superficie mineral ou resultar numa camada
superficial adsorvida de moléculas de coletor mais apropriada para interagdes coletor-
coletor.
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4 METODOLOGIA

Este capitulo é composto pela descricdo dos materiais, equipamentos e procedimen-
tos utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Os ensaios de microflotagéo foram
realizados no Laboratorio de Flotacao e a difratometria de raio X foi realizada no La-
boratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia de Minas da Uni-
versidade Federal de Ouro Preto. Todos os testes foram realizados com réplica, ad-

mitindo-se um desvio maximo igual a 5%.

4.1 Preparacdo das amostras minerais

As amostras de pirita proveniente do Chile (Figura 6) utilizadas nos testes de micro-
flotacdo foram fragmentadas, com auxilio de um martelo e em seguida em gral de
porcelana ajustando a granulometria das particulas no intervalo de tamanho entre
-212 +75 ym (Figura 7).

Figura 6- Amostra de pirita antes da cominui¢ao
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Figura 7-Micrografia da amostra utilizada

4.2 Andlise mineralogica por difracdo de raios X

Na difratometria de raios X foi utilizado o método do pé total. O equipamento usado
foi o difratbmetro da PANalytical, modelo Empyrean equipado com tubo de cobre (ra-

diacao Cu).

4.3 Reagentes utilizados nos ensaios de microflotagao

A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados nos teste de microflotacdo com sua res-

pectiva funcao.

Tabela 2-Relacdo de reagentes utilizados

Funcao Reagente
Flotimax S504
Coletores DTP
Amil xantato de potassio
Espumante MIBC
NaOH

Modificadores de pH HCl

Os coletores usados nesse trabalho sé&o produtos experimentais desenvolvidos e for-
necidos pela empresa Pietschemicals. Os demais reagentes usados como, modula-
dores de pH, espumante metilisobutilcarbinol (MIBC) e o amil xantato de potassio dis-
poniveis no Laboratério de Flotacdo do Departamento de Engenharia de Minas.
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Os coletores DTP e Flotimax sdo misturas sendo este contendo compostos hibridos
tipo xanto-carbamato, combinados com surfactantes reguladores de espuma e aquele
ditiofosfato com ditiocarbamato.

Para ajuste de pH foram utilizadas solucfes diluidas de acido cloridrico (HCI) e de
hidroxido de sédio (NaOH) a 1% p/v.

4.4 Etapas dos ensaios de microflotagéo

Os testes de microflotacdo foram realizados com o objetivo de analisar a flotabilidade
da pirita utilizando os coletores citados sob diferentes condi¢des de pH’s (6,5; 7,5; 8,5
e 9,5) e dosagens (100; 50; 25 mg/L).

A montagem utilizada nos testes (Figura 8) é composta por um tubo de Hallimond
modificado (volume igual a 260 mL) da marca Hialoquimica, adaptado com um pro-

longador de vidro colocado entre a base e a pare superior do equipamento.

Figura 8-Tubo de Hallimond modificado utilizado nos testes
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Foram realizados testes preliminares para a determinacdo de alguns parametros

como vazao de gas nitrogénio, tempo de condicionamento e tempo de flotacdo e ar-

raste. Por meio destes testes definiu-se a vazdo de gas de 80 mL/min. O tempo de

condicionamento para o coletor na base do tubo foi determinada em 6 minutos, espu-

mante 3 minutos e tempo de flotacdo de 1 minuto.

Os testes foram realizados de acordo com o seguinte procedimento:

Vi.

Vii.

viii.

Flotabilidade (%) =

Adicionou-se ao tubo de Hallimond 1g de pirita;

Adicionou-se 50 mL da solucao coletora em concentracéo de 520, 260 e 130
mg/L de modo que a concentracéo final no tubo fosse 100, 50 e 25 mg/L res-
pectivamente;

O sistema foi condicionado por 6 minutos;

Colocou-se o prolongador do tubo;

Adicionou-se 26 mL de espumante com concentracdo 10 mg/L de modo que a
concentragéo final no tubo de Hallimond foi igual a 1 mg/L;

Condicionou-se por 3 minutos;

Completou-se o tubo até obter o volume desejado (260 ml) e condicionou-se
por 60 segundos;

O gas nitrogénio foi utilizado para a geracdo de bolhas, com vazdo de
80mL/min;

A flotacao foi realizada por 60 segundos;

As fracOes flotada e afundada foram filtradas, secas em estufa e pesadas.

A flotabilidade de cada teste foi calculada ada teste através da Equacéao 7.

massa do flotado ] 100 (7)

massa do afundado+massa do flotado

Este parametro foi utilizado para comparar a efetividade dos coletores nos valores de

pH e dosagens estipulados.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo fez-se a analise e discusséo dos resultados obtidos neste estudo.

5.1 Difratometria de raios X

O resultado apresentado na Figura 9 confirma a presenca de 100% de pirita, compro-

vando a pureza da amostra utilizada.

Counts

Figura 9- Difratograma da amostra de pirita utilizada

Pirita
Pyrite 100.0 %

6000 —

4000 —

2000 —

Position [°28] (Copper (Cu))

5.2 Resultados dos testes de microflotacao

Para os testes de arraste obteve-se um valor de 0,0002 de flotabilidade. A partir da

analise das curvas da Figura 10, pode-se observar que os testes realizados com o

coletor amil xantato de potassio e Flotimax S504 em pH 6,5 e 7,5 apresentaram valo-

res de flotabilidade proximos, entretanto o amil xantato ainda foi superior. A alta flota-

bilidade da pirita em pH’s acidos pode ser atribuida a adsorcdo de ions xantico direto

na superficie dos minerais que auxiliam na coleta.
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Figura 10-Flotabilidade da pirita em relacao a concentracdo nos pH 6,5e 7,5

pH(6,5) PH(7,5)
120,00 120,00
100,00 3 100,00 i
@ '--..______‘______....--—"""" © .
E 80,00 E 80,00 *___,...-——"""
= 5000 5 60,00
E . __‘——'-. =
o 40,00 T 40,00
(™ (1
20,00 / 20,00
0,00 T T T T 0,00 B = "
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Concentragao (mgfL) Concentragdo (mg/L)
=—4=Flotimax S504 —#=DTP Amil xantato de potassio | | ==Flotimax 5504 =@=DTP Amil xantato de potassio |

J& na faixa de pH alcalina (Figura 11), o coletor Flotimax S504 apresentou valores de

flotabilidade superiores ao amil xantato de potassio e isto pode ser explicado pelo

outro coletor presente (sigilo empresarial) e o regulador de bolha.

Figura 11-Flotabilidade da pirita em relacdo a concentragdo nos pH 8,5 e 9,5

PH(8,5) pH(9,5)
120,00 120,00
100,00 3 S 100,00
é 80,00 M :: 80,00 —_—
5 6000 5 60.00
5 40,00 % 40,00
“ 20,00 - “ 20,00
0,00 !—-—""”—r : 0,00 B —
0 25 50 75 100 125 D 25 50 75 100 125
Concentragao (mg/L) Concentragéo (mglL)
=—4=—Flotimax S504 —8=DTP Amil xantato de potdssio | |—¢-Flolimax 3504 —m=DTP Amil xantato de potassio

Analisando a acao do coletor DTP (Figura 12), é possivel observar que este coletor
apresentou os menores valores de flotabilidade quando comparado ao Flotimax S504

e ao amil xantato de potassio. Os maiores valores de flotabilidade para o DTP foram

iguais a 53,81% e 22,58% para os testes realizados nos pH 6,5 e 8,5 (100 mg/L),
respectivamente. De acordo com Rao (2004) os ditiofosfatos sdo mais estaveis em

faixas ligeiramente acidas onde seus produtos de interacdo com metais pesados séo

mais soluveis do que produtos do correspondente xantato.
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Figura 12-Flotabilidade da pirita em funcdo dos pH's utilizando o coletor DTP em diferentes

concentracdes

60,00

50,00 al
. \
S 40,00 \
8
% 30,00 \
5 20,00 A
o \ / \-

10,00 N

0,00 ‘ : ‘ :

55 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5
pH
—#—DTP (100mg/L) DTP (50 mg/L) DTP ( 25mg/L) |

As curvas obtidas nos ensaios utilizando DTP (Figura 12) assemelham-se as curvas
apresentadas na Figura 13 que foram propostas por Marsden e House (2006) para
recuperacdo da pirita em funcdo do pH em diferentes concentracdes de etil xantato
de potassio. E possivel observar (Figura 10 e 11) que o mecanismo de flotacéo da
pirita com DTP se assemelha ao xantato na regido acida (entre pH 4 e 6). Na flotacéo,
onde ocorre a interacdo metal-DTP sdo formadas espécies (ditiolato e ditiofosfato-
geno). Porém, em condicBes alcalinas a pirita € deprimida, acima de 9,5 e preferenci-
almente em pH 10,5a 11,5.

Figura 13-Recuperacgéo da pirita em fungdo do pH em diferentes concentragfes de etil xantato de po-

tassio
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g
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Fonte: Marsden e House (2006)
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6 CONCLUSOES

Os testes de microflotacdo os coletores Flotimax S504 e o amil xantato de potassio
foram os que apresentaram maiores valores de flotabilidade da pirita, sempre superior
a 60%.

Em relacéo ao coletor DTP, os maiores valores de flotabilidade foram iguais a 53,81%

e 22,58% para os testes realizados nos pH’s 6,5 e 8,5 (100 mg/L), respectivamente.

Os resultados desse trabalho confirmam a importancia do amil xantato para flotacao
de sulfetos e apontam para a possibilidade de utilizacdo do Flotimax S504, desde que

este seja viavel economicamente.
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