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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade da recuperagdo do aluminio a partir da
drosse branca. Em um mundo cada vez mais preocupado com o meio ambiente, a reciclagem €
uma alternativa de grande importancia, na medida em que os impactos ambientais diminuem
drasticamente. Atualmente, existe um procedimento eficiente para a recuperagdo de grande parte
de aluminio proveniente da drosse branca, através da moagem. Entretanto, o particulado mais
fino, ainda relativamente rico em aluminio, ndo € desconsiderado. Para tanto, fez-se o estudo do
mecanismo de reciclagem do aluminio e da flotagdo. Os ensaios foram feitos em escala
laboratorial, usando célula de flotagdo, agitador, estufa e peneiras. O reagente de flotagdo
utilizado foi o amil-xantato. Os resultados mostraram que a flotagdo do aluminio ¢ possivel apos
uma preparagdo prévia, com CuSOy, depositando cobre na superficie do aluminio. Fez-se
também, uma analise da quantidade 6tima de reagentes a ser adicionada. Porém, a quantidade

recuperada ¢ muito inferior a outro trabalho, onde flotou-se apenas aluminio em po6.

Palavras-chave: flotagdo, aluminio, reciclagem, drosse branca, xantato.



ABSTRACT

This work aims to study the viability of the recovery of aluminum from the white dross. In a
world increasingly concerned with the environment, recycling is an alternative of great
importance, as it drastically reduces the environmental impacts. Currently, there is an efficient
procedure that can recover the majority of the aluminum from the white dross by grinding.
However, the finer particles are still relatively rich in aluminum, is neglected. As such, there is
the study of the mechanism of recycling aluminum and flotation. The tests were performed on a
laboratory scale, using flotation cell, stirrer, oven and screens. The flotation reagent used was
amyl-xanthate. The results showed that flotation of aluminum is possible after a prior
preparation, with CuSOy, depositing copper on the surface of aluminum. There was also an
analysis of the optimum amount of reagent to be added. However, the amount recovered is much

lower than another study, where only aluminum powder was analyzed.

Keywords: flotation, aluminum, recycling, white dross, xanthate.
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1. Introducado tedrica

1.1- Aluminio

O aluminio ¢ o terceiro elemento mais presente na crosta terrestre ¢ o metal mais
abundante “), porém, ocorre na forma de oxido de aluminio, ou alumina, Al,Os. Seu
principal mineral ¢ a Bauxita, que é uma mistura de hidréxido de aluminio; 6xido de
ferro; carbonatos de magnésio, calcio ¢ ferro; quartzo; caulim; compostos de titdnio e
ainda pequenas fragbes de outros metais, tais como célcio, sbdio, potassio, cromo,

zircOnio, fosforo, galio e vanadio.

Tabela 1.1 — Principais propriedades fisicas do aluminio "

Propriedades

Estrutura cristalina CEFC

Peso atdbmico 26,98154
Massa especifica a 20 C 2,6989 g/cm®
Contragio de solidificagfio 6,5 %
Temperatura de fusio 6604 C
Temperatura de ebuli¢io 2494 C
Coef. de dilat. térm. lin. 20 a 400 C 26,4

Calor especificoa 25 C 900 J/kg.C
Cailor iatente de fusfo 397 klkg
Calor de combustio 31,07 MJ/kg
Condutibilidade elétrica volumétrica 64,94 % IACS
Condutibilidade térmica a 25 C 247 Wim.C

As principais caracteristicas do aluminio estdo mostradas na tabela 1.1. Com estas
. . ., . \qe , )
caracteristicas, o aluminio ¢ o segundo metal mais utilizado, atras apenas do ferro *’. Em

comparagdo com este @

, podemos notar uma menor tensdo de escoamento, juntamente
. 2
com uma menor densidade, como se pode ver nas tabelas 1.1, 1.2 e 1.3 ) Esta menor

densidade faz com que o aluminio se torne uma op¢do mais viavel, para aplicagdes onde o



peso reduzido € importante, como embalagens e transportes. Porém, costuma-se usar o
aluminio em ligas, principalmente com o cobre (série comercial 2xxx), zinco (série

comercial 7xxx) e o silicio (série comercial 6xxx)®.

Tabela 1.2 — Principais propriedades mecénicas do aluminio puro ‘"

Propriedade Recozido Encruado a 90%
Limite de resisténcia 40 a 50 MPa 120 a 140 MPa
Limite de escoamento 15 a 20 MPa 100 a 120 MPa
Dureza Brinell 12 a 16 kgf/mm? 27 kgf/mm?
Alongamento 50a70 % 8al2%

Tabela 1.3 - Propriedades mecénicas do ferro @

Propriedade

Densidade 7,874 g/lem?
Limite de escoamento 140 MPa
Dureza Brinell 110 kgffmm?

O consumo do metal aluminio se distribui em cada setor de acordo com a tabela 1.4, e

seus principais usos sdo ¢

¢ Transportes, na forma de extrudados, chapas, laminados, forjados e fundidos;

e Bens de consumo, na forma de extrudados, chapas, laminados, forjados e
fundidos;

¢ Construgdo civil, na forma de extrudados, chapas, laminados, pastas € pd;

¢ Embalagens, na forma de folhas, chapas e laminados;

¢ Industria elétrica, na forma de fios € cabos;

e Maquinas e equipamentos, na forma de extrudados, chapas, laminados,

forjados e fundidos.

Tabela 1.4 - Consumo de aluminio de acordo com o setor. Unidades em 1000t‘®



Tipos de 2007 2008 2009

Produtos
Chapas 434,1- 461,7- 429,5-
Folhas 84,0- 83,9- 82,2-
Extrudados 199,9- 230,1- 204,8-
Fios e 143,9- 152,8- 125,6-
cabos
Fundidos e 191,2- 219,1- 180,3-
forjados
P6 48,7- 46,7- 25,5-
Usos 40,3- 40,2- 31,6-
destrutivos
Outros 21,6- 22,7- 17,2-

TOTAL 1.163,7- 1.257,2- 1.096,7-

Para fornecer aluminio para todas estas aplica¢Ges, algumas empresas concentram a
maior parte da produgdo de aluminio primario no Brasil. A tabela 1.5 mostra o cenario de

produgio destas empresas nos anos de 2009 ¢ 2010":

Tabela 1.5 - Produgdo de aluminio primario nos anos de 2009 ¢ 2010. Unidades em 1000t ®

Empresas 2009 2010 Variagao
2010/2009 (%)
Novembro Jan- Novembro Jan- Novembro Jan-
Nov Nov Nov
Albras (PA) 37,2 416,3 37,5 412,5 0,8 -0,9
Aicoa 26,5 298,0 29,1 320,5 9,8 7,6
Pocos (MG) 5,3 59,8 7,7 80,6 45,3 34,8
de
Caldas
Sao (MA) 21,2 238,2 21,4 239,9 0,9 0,7
.. Luis
BHP Billiton (MA) 14,1 158,5 14,2 158,6 0,7 0,1
Votorantim (SP) 38,0 431,1 38,3 433,3 0,8 0,5
Metais -
Companhia
Brasileira de
Aluminio
Novelis 7,9 92,1 7,3 84,2 -7,6 -8,6
: Ouro (MG) 4,0 44,1 4,0 44,4 0,0 0,7
Preto
Aratu (BA) 3,9 48,0 3,3 39,8 -15,4 -17,1
Valesul (R)) 0,0 10,2 0,0 0,0 0,0 0,0
Total 123,7 1.406,2 126,4 1.409,1 2,2 0,2




A produgdo do aluminio primdrio a partir da bauxita envolve os processos Bayer e
Hall-Héroult.

O processo Bayer consiste em concentrar a alumina presente na bauxita através da
adi¢do de soda caustica e aquecimento da solugdo. Apds o resfriamento desta solugdo, as
impurezas sdo separadas, restando alumina concentrada. A figura tabela 1.6 mostra o

consumo de matéria prima para a produgdo de uma tonelada de alumina®.

Tabela 1.6 - Parametros de consumo para produgio de alumina ®

Insumos para a producio de alumina

Bauxita (i/t) 1,85a3,4
Cal (kg/t) 10a 50
Soda cAustica (kg/t) 40 a 140
Vapor (t/t) 1,4a4
Oleo Combustivel — calcinacio (kg/t) 80 a 130
Floculante sintético (g/t) 100 a 1000
Energia elétrica (kKWh/t) 150 a 400
Produtividade (Hh/t) - 0,5a3
Agua (m?/t) 05a2

Ja o processo Hall-Héroult consiste em reduzir o aluminio oxidado da alumina em

um banho eletrolitico. A tabela 1.7 mostra o consumo de matéria prima para a produgéo

de uma tonelada de aluminio®.

Tabela 1.7 - Insumos para produgéo de aluminio primario ®

Insumos para a produciio de aluminio primario

Alumina (kg/t) 1919
Energia elétrica (MWh cc/t) 15
Criolita (kg/t) 8
Fluoreto de aluminio (kg/t) 19,7
Coque de petréleo (kg/kg) 0,384
Piche (kg/kg) 0,117
Oleo combustivel (kg/t) 44,2




A produgdo do aluminio primario ocorre desde a mineragdo da bauxita. Apds o

transporte para usinas de moagem inicia-se o processo Bayer, no qual sfo realizadas

digestdo, filtragem e precipitagdo do concentrado de alumina. A alumina entio é

calcinada, perdendo a umidade estrutural. Apds a calcinagdo, a alumina segue para a

célula eletroquimica, onde, com a adi¢do de elétrons, na forma de corrente continua, e

anodo de carbono, além de criolita, o aluminio oxidado da alumina é reduzido a aluminio

metdlico. O aluminio liquido é encaminhado a um forno, onde podem ser adicionados

elementos de liga. Assim, conforme exemplifica o fluxograma da figura 1.1, sdo

produzidos lingotes ou tarugos de aluminio, dependendo de sua aplicagfo final.

Adigiodesoda

Mineragdo da Transporteatéa Moagem do <
F ; S caustica para
Bauxita usina minério . e
digestao
h 4
Calcinagdoda Precipitagdode .
"‘_ i pitag Filtragem
alumina impurezas
Energia Alumina Criolita Anodo
<€ { )€
Eletrélise Forno de espera Lingotamento

Figura 1.1 - Fluxograma da produgfo de aluminio®

Tarugo ou lingote




1.1.1 - Reciclagem do Aluminio

A reciclagem visa diminuir os custos de obtengdo do metal em questdo com um
menor custo de produ¢do, o que envolve insumos materiais, mdo de obra e energia, sendo
esta térmica ou elétrica. No caso do aluminio, a produgdo de uma tonelada por metalurgia
secundaria requer aproximadamente 750 kWh, enquanto que para produzir a mesma
quantidade por metalurgia primaria, é necessario consumir 17000 kWh V. Sendo assim ¢é
possivel obter, com a reciclagem, uma economia energética de até 95% na produgio de

aluminio.

Além de menores custos fisicos, a metalurgia secundéaria do aluminio causa menor
impacto ambiental, uma vez que para a producdo de uma tonelada do aluminio, sfo
necessarias quatro toneladas de Bauxito, o que produz cerca de duas toneladas de lama

1 .. . .o ~ . . ~
vermelha . Adicionalmente, a metalurgia secundaria néio causa impactos com mineraggo.

Como a metalurgia secundaria do aluminio ¢ mais vantajosa do que a metalurgia
primaria, o valor da sucata, obedecendo a lei do mercado, de oferta e procura, é alto, o que
criou uma categoria de trabalhadores informais, que se dedicam a coleta de latas de aluminio.
Esta categoria auxilia o orgamento de familias de baixa renda e faz do Brasil um dos paises

que mais recicla aluminio no mundo, conforme figura 1.2V

| 59

o oS 312 ses M Médiamundial31.3
= = : { | | 1 |
. ] i

19,7 |

e
>

Figura 1.2- Porcentagem de reciclagem de aluminio doméstico em 2008 ")



1.1.2 - Metalurgia Secundaria do Aluminio

A metalurgia secundaria do aluminio pode ser dividida em dois grupos principais:

refusdo de sucatas e tratamento de drosses.

A refusdo é normalmente feita em fornos rotativos ou a cadinho, se a escala de
produgdo for maior ou menor, respectivamente (V. Nesta operacdo sdo utilizados fluxos
salinos, para prote¢do do banho metilico, além de eliminadores de inclusdes, com um
funcionamento fisico-quimico muito similar a escéria. O volume do fluxo salino ndo passa os
2% da carga . Quando a sucata possui baixa espessura, como cavacos, ou folha e lata de
aluminio, aumenta a quantidade de impurezas, verificadas na tabela 1.8, necessitando de uma

maior carga de fluxo. A temperatura de trabalho, em ambos os casos ficam em torno de 700 a

800°C

Tabela 1.8 - Fontes de sucatas e suas impurezas ‘"

Tipo de sucata

Impurezas fisicas

Cabos Fe, Zn, Cu e orginicos
Estamparia Vernizes, tintas € orgadnicos
Perfis Fe, Cu e plasticos

Chapas Fe, 6xidos e terra

Papel aluminio

Oleo, restos de alimentos ¢ papel |

Cavacos Olcos, Fe, Zn, Cu e Si
Persianas Tintas

Bisnagas Fe, tintas, plasticos
Radiadores Fe, Sn, Pb e plasticos

Blocos de motores

Pistoes

Fe, Zne Sb

Fe, Cr, 6leo, orgénicos

Latas de bebidas Fe, Cu, Mg, tintas ¢ vernizes

As drosses s@o resultantes do processo de fundi¢do do aluminio. Durante o processo
de fundigdo, devido a alta reatividade do aluminio com o oxigénio, ocorre a formagdo de uma

camada de 6xido, menos densa do que o banho metalico, que separa o aluminio fundido da



atmosfera oxidante, servindo assim como barreira para o processo de oxidagdo. A remogio
desta camada, antes da etapa de lingotamento, faz com que uma parte do aluminio seja
removido, juntamente com o 6xido, formando uma mistura heterogénea, chamada de drosse,

e, ;o P [ I H 1
constituida de aluminio, 6xidos e demais impurezas do banho metalico ".

Normalmente, sdo produzidos de 15 a 25kg de drosse por tonelada de aluminio

fundido ", Esta, pode ser classificado em trés tipos:

e Drosse branca: Provém da metalurgia priméaria do aluminio, plantas de
extrusdo, plantas de laminagdo e fundi¢des. Diferencia-se das demais pela
auséncia dos fluxos salinos utilizados na refusdo da sucata, além de ter uma
coloragdo clara, variando do branco para o cinza. Contém de 15% a 70% de
aluminio na forma metélica;

¢ Drosse negra: Provém da metalurgia secundaria, onde ha o uso de fluxos
salinos para remog¢ao de impurezas. Tem uma coloragio escura;

e Saltcake: Resultado da recuperagdo do aluminio contido nas drosses branca e
negra. Contém elevada concentracdo de sais e tem uma cor escura. Contém

entre 1 e 7% de aluminio.

1.2 - Flotagio

Assim como outras operagdes unitarias que se utilizam de propriedades fisicas para
realizar a individualizagdo de assembléias ou espécies minerais, a flotagdo basecia-se nas
diferengas das propriedades fisico-quimicas entre as superficies dos materiais. Estas por sua
vez sdo dependentes da natureza e da forga de ligacdo entre os seus atomos, ions, ou

moléculas.

A diferenciagdo entre as espécies minerais ¢ dada pela capacidade de suas particulas
de prenderem a bolhas de gas (geralmente ar), uma vez que em fun¢3o do numero de bolhas
captado, a densidade do conjunto particula-bolhas torna-se menor que a do meio, deslocando-
se entdo para a superficie . Esta propriedade ¢ chamada de hidrofobicidade. Para poder

medir a hidrofobicidade, deve-se saber a molhabilidade dos minérios em questdo. A



molhabilidade ¢ medida pelo angulo que uma gota de dgua forma quando em contato com o

minério. O angulo de contato esta indicado na figura 1.3 9

dngulo de
_contacto §
tangente a superficie
liquida no contacto '
liquido

solido

Figura 1.3 — Indicagdio do 4ngulo de contato de uma gota de liquido com o sélido '

Quanto maior o dngulo ¢ de contato, menor a molhabilidade do minério e maior a
hidrofobicidade. Nota-se que a molhabilidade ideal acontece quando ¢ = 0°. Infelizmente, a
maioria dos minerais € hidrofilica, necessitando de um tratamento superficial antes de iniciar

a flotagiio .

Este tratamento consiste em misturar o minério a um surfactante, que vai se aderir a
apenas um dos minérios, tornando-o hidrofébico, fazendo com que apenas ele flote. Esta
reagdo seletiva acontece devido as propriedades unicas do minério em questdo, geralmente
elétricas ou eletrostaticas. Porém, podem ser forgas moleculares. O coletor fica aderido

quimicamente a um ponto da superficie .

Como toda reagdo, os coletores podem ser reativos demais e podem se tornar nio
seletivos. Para evitar este fato, deve-se modular corretamente a coleta com outras substancias,
a fim de evitar que o coletor fique aderido a qualquer superficie. Sio duas as substancias: o
depressor e o ativador. O depressor tem a fun¢do de diminuir a atividade do coletor nas
particulas indesejadas. Enquanto que o ativador tem a fun¢io de aumentar a reatividade

superficial do material desejado em relagfio ao coletor, caso seja muito fraco .



1.2.1 - Coletores, ativadores, depressores e espumantes

Os coletores sdo compostos de uma estrutura molecular divida em duas partes: uma
possui natureza apolar (covalente) e outra tem natureza polar (ibnica). A parte molecular
geralmente € uma cadeia carbonica, podendo ser ramificada ou ciclica, enquanto que a idnica
pode assumir diversas formas diferentes. Em solugéo, a parte i6nica se dissocia, enquanto que

a parte apolar tende a se aderir as bolhas de ar. A figura 1.4 ilustra uma molécula de coletor.

_j Cabega hidiofilica
. N )
‘( & - i Cabega hidrofobica

¢ FOSFOLIPIDEO

Figura 1.4 - [lustragio de uma molécula de coletor '

Os coletores sdo classificados de acordo com sua parte idnica, podendo ser”:

e (Catibnicos, sendo estes, somente as aminas € seus acetatos

e Anidnicos

A tabela 1.9 mostra o dngulo de contato de acordo com o tamanho da cadeia apolar

. 9 , . . . ;- ~ . , .
presente na molécula ). Além disso, cadeias isoméricas sio mais molhaveis do que as
normais. Uma cadeia isomérica é uma cadeia onde o grupo polar esta ligado a um carbono

secundario ou terciario, e ndo primério.
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Tabela 1.9- Radicais com nimero de carbono correspondente e dngulo de contato ¢'?

Radical N° de carbonos Angulo de contato

metil 1 50°
etil 2 60°
propil 3 68°
butil 4 74°
iso-butil 4 78°
Amil 5 80°
iso-amil 5 86°
hexil 6 87°
hieptil 7 90°
octil 8 94°
cetil 16 96°

Os coletores catidnicos sdo adsorvidos e dessorvidos de maneira mais facil e rapida do
que os anidnicos, portanto, sendo menos seletivos. E mais usado na flotagdo de ndo-

metalicos, como alumino-silicato, por exemplo. Sua variavel operacional mais importante é o

pH(”).

Os espumantes tém a tnica fungéo de criar a espuma para que o mineral hidrofébico
se adsorva para a superficie da bolha. Alguns coletores ja conseguem produzir a espuma,

porém, em alguns casos sdo indesejaveis, pois o controle sobre a mesma € perdido.

Estudos realizados mostram que alguns compostos inorginicos, como sulfetos e

iy - e , . 4
fosfatos servem de depressores, auxiliando na remogéo da silica presente na escéria'?.

1.2.2 - Quimica de interface
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O mecanismo por tras da flotagdo ¢ a quimica de interfaces liquido/géas, solido/liquido

e solido/gas. Os tipos de ligagGes entre atomos sdo:

e Covalente — elétrons sdo compartilhados entre nucleos, ligagdo forte ¢
orientada, causando uma superposig¢do de orbitais;
e Idnica — um atomo doa enquanto outro recebe um ou mais elétrons, ligagio

forte e sem diregfo;

e Metdlica — entre dtomos doadores de elétrons, forte e sem diregio.

Existe um quarto tipo de ligagdo, este entre moléculas, chamada de Van der Waals.
Esta ligacdo ¢ mais fraca do que as demais, ¢ apenas mantém as moléculas juntas,

aglomerando-as, ndo as unindo de fato. Sdo quatro as forgas que contribuem para a ligagio de
Van der Waals®:

e A primeira forca envolve a orientagdo de moléculas, que formam um dipolo
elétrico permanente. A grande eletronegatividade dos atomos de fldor,
oxigénio e nitrogénio, comparado com o hidrogénio, fazem com que este tipo
de ligacdo seja a mais estavel, formando uma ligagdo de hidrogénio entre os

atomos. Estas ligagSes de hidrogénio estio representadas na figura 1.5,

Figura 1.5 - Representagio das ligagGes de hidrogénio(ls)
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* A segunda for¢a envolve um dipolo permanente e um dipolo induzido,
formando uma ligagdo mais fraca que o exemplo anterior. A indugio do dipolo

estd esquematizada na figura 1.6;

Indugao

o+ d- o+ 8- LB+ d—

Figura 1.6 - Indugio do dipolo elétrico '®

e O terceiro tipo envolve dois dipolos permanentes;

* O quarto tipo envolve dois dipolos induzidos, sendo este, a intera¢do mais

fraca entre duas moléculas.

Para encontrar uma relagdo entre hidrofobicidade e o tipo de ligagdo, estudos foram
feitos para classificar os sélidos cristalinos de acordo com a sua ligagio !'”. Chegou-se a
conclusdo que a hidrofobicidade esta relacionada com a polaridade e capacidade de ionizago

do solido, € ndo de sua estrutura cristalina.

1.2.2.1 - Termodiniamica de interface

Os potenciais termodindmicos desenvolvidos para o interior de uma Unica fase sdo

deduzidos a partir da energia interna U
U=F+TS (1.1)
Onde:
e F ¢aenergia livre de Helmholtz;
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e T ¢ atemperatura;

e S éaentropia;
Considerando-se temperatura e pressdo constantes

dU = TdS — pdV (1.2)
Onde:

e péapressdo;

e Véo volume
E da energia livre de Gibbs, G
G=F+PV=U-TS =PV (1.3)
dG = —=85dT + VdP (1.4)

Sendo que T e P sdo grandezas intensivas, enquanto que S, V e U sdo grandezas

extensivas.

Porém, ha duas situagdes diferentes. Quando uma molécula estd imersa num liquido,
estd rodeada de outras moléculas, sendo afetada por forgas atrativas. Para uma dessas
moléculas ir para a bolha de ar, precisa romper estas forgas atrativas. Quando parte destas
ligagSes ¢ rompida e a molécula estd na superficie, existe uma forga tangencial a esta
superficie. Esta for¢a se chama tensdo superficial. Para um aumento infinitesimal da area

interfacial, dA%, o trabalho associado é :
AW, = A (1.5)
Onde o sobrescrito denota a interface.

Para sistemas envolvendo interfaces, este pardmetro deve ser adicionado, além do

potencial quimico (Zpdn;) 4 energia interna .

dU = TdS- pdV + wWA’ + Zydn, (1.6)

Podemos combinar a equagdio 1.6 com as outras mencionadas anteriormente (1.1 a

1.5) e obter:
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= 0)syn = G)spm = )y = () (a7
4% S,V,nj aAs .S‘,P,nj 9As ’I‘,V,nj 94° T,PV,nj )

Podemos fazer a seguinte consideragio

V=Vvi+ vy (1.8)
Onde:

e V'éo0 volume da fase liquida

e  VE¢ o volume da fase gasosa
E considerar que o volume da interface V° = 0

Como T, P e p; sdo intensivas, sdo uniformes nas fases e na interface. Usando estes
conceitos, a variagdo da energia interna U do sistema pode ser subdividida numa variagdo da

energia interna da fase o, B e da interface
dU% = TdS® — PdV* + pWdAS + Zpdnf (1.9)
dUP = TdSF — PAVF + WA + Sugdn® (1.10)

Porém, subtraindo as energias internas referentes a fase liquida e a gasosa, sobra um

residual referente a interface ¥

dUS = TdSS — PdVS + mWAS + Sjdnf (1.11)

Considerando as variaveis intensivas constantes e integrando a equagdo anterior,

obtém-se ¥

US = TS + yA + Sydnf (1.12)

E como se tem que ®

H=Ud+PV (1.13)

F=U-TS (1.14)

Pode-se simplificar para

y = E%=f5_ziuiri (1.15)
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Onde;=n°/A°
I'i ¢ a densidade de adsorgdo da espécie i.

Podemos isolar I'; e, com temperatura constante, chegar em ;

I = — (:_LL)T,H,- (1.16)

, . . . ‘s N
Porém, deve-se considerar mais um fator, a atividade das espécies em solugio ©),

M; = ni°+ RTIn(a;) (1.17)

N=—— (‘%‘Yi)m] (1.18)

1.2.2.2 - Flotagao e hidrofobicidade

Na flotagdo, teremos uma fase gasosa, representada pelas bolhas de ar, a fase liquida e

a fase solida. Podemos representar isso através da figura 1.7

Liquido
77T I
Solido Y Y.,

Figura 1.7 — Esquema do angulo de contato com as tensdes entre sélido, liquido e gés(g)

O equilibrio entre as trés fases pode ser representado pela equagio 1.19:

Ys¢ = Yoo = V080 (1.19)
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A variagdo de energia livre de adesdo entre as particulas e a bolha de ar é:

A6 = rso = sy, t %) (1.20)

Juntando as duas equagGes, temos a relag@o entre variagdo de energia livre de Gibbs

com o angulo 0, ou seja, hidrofobicidade:
AG =y, (cosf — 1) (1.21)

AG serd negativo com 0 variando de 0° a 180°. Podemos notar que quando 6 = 0°, AG
serd maximo, enquanto que com 0 = 180°, AG sera 0, tornando a flotagdo

termodinamicamente impossivel.

Note que mesmo quando a termodindmica prova ser possivel, a flotagdo pode ndo

ocorrer devido a problemas ligados com a cinética ou hidrodindmica.

Na literatura, ha poucas informagdes para o calculo de ©.

1.2.2.3 - Granulometria e a flotacdo

. ~ ~ (1
Alguns autores reuniram os fatores de flotagio numa expressdo '®:

P = PxPyx P, (1.22)

Onde: P, ¢ a probabilidade de adesdo, Ps ¢ a probabilidade de formagio de um estado
agregado estavel e Pc ¢ a probabilidade de colisdo entre as particulas. P, esta relacionado com
varidveis fisicas, como viscosidade da polpa, densidade, velocidade relativa entre bolha e

particula € com seus respectivos didmetros.

Foi deduzida uma equacéo, para uma dada vazdo de gas, relacionando os didmetros

em questdo com a eficiéncia do processo '®:

Ec.~ (3—:)2 (1.23)

Onde: d,, ¢ didmetro da particula e dy, € o didmetro da bolha.
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Pela equagio, podemos notar que a E; serd baixa para um didmetro pequeno de
particula. Apesar de um material mais fino possuir uma maior area superficial do que um
material mais grosseiro requer uma menor quantidade de coletor. Porém, é mais dificil de
flotar o material fino por razdes hidrodindmicas e cargas elétricas das particulas. Ha duas
alternativas usadas para melhoras a flotagdo destes finos: flotagdo transportadora e por
cisalhamento. O processo de flocula¢do por cisalhamento objetiva a formagdo de agregados
seletivos de particulas hidrofobizadas em um sistema turbulento e posterior flotagdo desses
agregados. Como resultado da agitagdo turbulenta e das colisdes, ocorre a formagdo desses

agregados através do efeito hidrofobico.

1.2.3 - Xantatos

Xantatos sdo sais e ésteres de acido xéntico. A figura 1.7 ilustra uma molécula

genérica de xantato.

Figura 1.8 - Cadeia carbdnica representativa de um xantato '

Numa flotago, seu mecanismo de atuagdo ¢ uma combinagio de forgas eletrostaticas

;. | , . . . s .
e quimicas '”. Além disso, xantatos sdo considerados coletores anidnicos. Testes foram feitos
para diferentes tamanhos de cadeia carbdnica para a flotagdo de niquel, cobre, zinco e ferro,

com pH variando de 4 a 8. Os resultados obtidos foram os seguintes, conforme figura 1.9.
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Figura 1.9 - Recuperagfio de aluminio em fungfio do pH e do xantato usado (!”

Partindo do pressuposto que a cinética de flotago é de primeira ordem, chega-se a'*:

R = 1- exp(—kt) (1.24)
Onde R ¢ a recuperac@o, k ¢ a constante de flotagio.
A figura 1.10 mostra a cinética de recuperagio em fungdo do 6xido.

Neste estudo realizado, chegou-se a que ocorre uma flotagio seletiva, beneficiando o
cobre e descartando a silica'”. A um pH elevado, 10,5 no caso, os 6xidos ficam carregados

negativamente, o que promove a dispersgo entre eles, facilitando a separagio.

O trabalho realizado por Rao '), do estudo que foi realizado difere em um aspecto:
ele usou 6xidos. Oxidos sdo hidrofilicos, devido a tendéncia de formacdo de ligagGes de
hidrogénio do oxigénio com as moléculas de agua. Portanto, ele usou um coletor mais
hidrofilico, ou seja, com cadeias mais longas. Esse fato sugere a ago de forgas eletrostaticas

para a flotagdo dos 6xidos.
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Figura 1.10 - Cinética de recuperagio em fungéo do 6xido, para o octil-xantato ¢ pH 8,5”

1.2.4 - Flotagao do aluminio

Na literatura, ha pouca informagdo sobre a flotagdo do aluminio. Soto e Toguri %,

fizeram testes de flotagdo com aluminio usando o cobre como ativador e xantatos como

coletores, além de uma preparagdo superficial com o uso de 4cido sulfirico.

Pelo estudo realizado, o aluminio metalico nédo € flotado facilmente. Com a adi¢fo de

cobre, tem-se a seguinte reagdo:
3Cu*? + 2Al°= 3Cu°+ 2AI*"3 (1.25)

No estudo realizado, testou-se a flotabilidade de aluminio em pd puro, com
granulometria variando de 40 a 100 Mesh, enquanto que a granulometria das drosses branca e

negra variavam de 10 Mesh a 200 Mesh ?,

O primeiro teste realizado pela dupla foi flotar aluminio em p6 sem nenhum tipo de
tratamento. Os resultados obtidos ficaram em tormmo de 15%, mesmo aumentando a

quantidade de coletor para 1000mg/L @9
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O segundo teste foi feito com uma limpeza superficial do aluminio com 4cido

sulfurico, uma vez que a alta reatividade do aluminio faz com que o pé fique recoberto por

. . « x (20
uma camada de 0xido. Este procedimento ndio melhorou a recuperagio do aluminio ‘*”.

O terceiro foi usar cobre para ativar o aluminio. O cobre foi utilizado neste caso por
ser altamente flotdvel. Com uma cementagdo suficiente do cobre sobre o aluminio, a
recuperagdo chegou a 100%, porém, o cobre precisa agir sobre o aluminio, e ndo sobre seu
6xido, necessitando de uma preparagfio superficial anterior. O tratamento foi feito com 10°M

H»SO4 a 55°C por 15 minutos 20
Podemos representar o recobrimento pelas equagdes a seguir:
Cu?+2¢e=Cu° °, =034V (1.26)
AP +3e=Al° E%=-1,71V (1.27)
A constante de equilibrio é dada por:

_ n(Ef-E7)

logk,.q = o3 AT (1.28)
A 25°C,

log K., = 208 = log &L 1.29
Og eq - - Og [Cu+2]3 ( . )

De acordo com a reagdo acima, ela deveria ocorrer até que a concentragdo de ions de
cobre se aproximasse de zero. Porém, ela € dificultada devido 4 formagdo de uma camada
passiva de AI(OH);. Essa camada ¢ estavel em pH variando de 4 a 9 e temperatura ambiente.
O tratamento com &cido sulfurico ¢ a posterior adigdo de ions de cobre tiveram um bom
resultado, uma vez que tornou o aluminio mais reativo. A dissolugdo da camada passiva gera

gés hidrogénio “?;

2H" + 2¢ = 2H° E°=0V. (1.30)

O potencial para a evolugdo do hidrogénio no aluminio € de 0,5 V a 0,8 V, mas é

menor do que o potencial de oxidagdo do aluminio.

A cementagio do cobre na drosse branca ¢ bem rapida (nota-se pela evolugdo do gas),

porém, fica porosa e mal aderida. A solugéo foi agitar a drosse em 4gua por 5 minutos,
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contendo 50% de solido, e adicionar nitrato de sodio, para evitar a formagdo de gas, que
causava um recobrimento poroso de cobre, além de diminuir a recupera¢io do aluminio.
Nitrato de sodio evita a formag8o do hidrogénio, pois é reduzido num potencial inferior, mas

também evita a cementacdo do cobre ',

1.3 - WDS (Espectroscopia por dispersio de onda)

A espectroscopia por dispersdo de onda consiste em emitir um feixe de raio-X na
amostra a uma mudanga continua de dngulos. Através da lei de Bragg, é possivel determinar

pardmetros da rede atdmica, podendo determinar assim os atomos que compde o material ?V.

O feixe tipicamente € carregado com um potencial de 15 a 20 kV, antes de ser emitido
em dire¢do & amostra. O fendmeno é considerado superficial, por causa da reflexdo do feixe,
porém, pode ocorrer uma penetragio de algumas camadas atdmicas. O feixe refletido é
medido por um detector, que através do céalculo da equagdo 1.31, determina o atomo em

questio @,

nA = 2dsen(6) (1.31)

Onde:

¢ n é um numero inteiro;
* A ¢éo comprimento de onda do raio-X;
e d ¢ adistancia entre 4tomos, pardmetro unico para cada atomo;

e 0 ¢ o angulo de incidéncia do feixe.

As vantagens do uso do WDS séo "

e M:¢étodo ndo destrutivo de analise;

e Altamente preciso, medindo superficies cuja ordem de grandeza ¢ a de
micrémetros;

¢ Funciona bem em qualquer tipo de material;

¢ Resolugio de pico superior ao método EDS (dispersdo de energia).
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As desvantagens do método sdo ?":

e Mede dtomos de nimero atdmico maior que 5;
¢ Costumeiramente, ha sobreposi¢io de picos;
e Nio mede valéncia de dtomos;

e Asviarias massas de isotopos ndo podem ser medidas através deste método.
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2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar a recuperagdo de aluminio a partir da drosse

branca, analisando os seguintes aspectos:

s Reatividade do aluminio em uma solugdo de sulfato de cobre, bem como
pardmetros para aperfeigoar o processo;
* Flotabilidade da drosse branca, utilizando o xantato e pH=7;

s Seletividade e rendimento da flotagio.
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3. Materiais e Métodos

Este trabatho estuda, em escala de laboratdrio, aspectos relativos a tecnologia de
flotagdio da drosse branca. A drosse em questdo tem em torno de 3% de aluminio na forma

yye . ;o . . qe , - . . 22
metalica e mais de 50% de aluminio em ligas, com s6dio e magnésio, principalmente ‘2.

A drosse fora recebida ja moida. A moagem se deu num moinho de martelos,

ilustrado na figura 3.1.

Figura 3.1- Ilustragio de um moinho de martelos **

3.1 Peneiramento

Como a flotag@io requer uma granulometria especifica, de 40 a 100 Mesh, indicado por
Toguri ®, fez-se necessaria uma ctapa de peneiramento. Escolheram-se as peneiras cujas
malhas Mesh eram: 24, 48, 80 e 120. As malhas intermediarias foram escolhidas
arbitrariamente, apenas para protegdo mecanica das demais peneiras. Adicionalmente, fez-se
uso também, de uma mesa vibratoria € uma tampa, para que durante o processo, nio houvesse

perdas de material. Toda a drosse fora separada em amostras de aproximadamente 2 kg, onde
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a limitagdo era o volume disponivel nas peneiras. Cada amostra ficou aproximadamente 10
minutos na mesa vibratoria, até que tivesse sido totalmente peneirada. Ao término de cada
amostra, o retido de cada peneira era separado em um saco apropriado ¢ demarcado com a

faixa granulométrica respectiva.

3.2 Limpeza superficial da drosse

Antes da amostra passar pela etapa de deposigéo eletrolitica, ela passou por um atritador.
A parte referente a faixa granulométrica de interesse foi separada em quatro partes iguais,

onde a limitagdo foi o tamanho do recipiente do atritador.

Testes preliminares com amostras de tamanho menor foram feitas, usando-se tempos de 7
e 15 min de residéncia no atritador, ambas com 800 rpm, a fim de verificar, qual é a melhor

opgdo para efetuar a limpeza superficial.

3.3 Deposicio eletrolitica

A etapa de deposi¢iio consiste em fazer o recobrimento do aluminio presente na drosse
com cobre. Usou-se dois béqueres de 1L cada, funil analitico, baqueta para agitagio manual,
solugdio de sulfeto de cobre e filtro de malha média. Como toda a amostra dentro da faixa
granulométrica de interesse deve ser recoberta, fez-se testes com 10g variando-se os

seguintes parametros, além do tempo de residéncia no atritador:

o Temperatura da solugdo, sendo estas 25 e 70°C;
e pH da solugfo, sendo estes 2 e 4;

e Tempo de residéncia, sendo estes 5, 10 e 15min.

A solugdo de sulfeto de cobre fora preparada com cristais de sulfeto de cobre,
adicionado a agua destilada, suficiente para que o pH desejado seja atendido. Fez-se um teste
para cada uma das combinagdes acima, afim de determinar qual € a melhor forma de fazer a

deposigio, visando a flotagdo em si.
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Com os pardmetros ja selecionados, seguiu-se para o recobrimento de toda a drosse,

indo por etapas, com aproximadamente 250g de amostra, sendo esta a limitagiio de volume do

equipamento.

3.4 Flotagao utilizando amil-xantato

A etapa seguinte consiste em fazer a flotagdo da drosse preparada. A célula de

flotagdo usada possui recipiente de 1L. Para realizar a flotagfio, sdo necessarios 15% de sélido

em volume, presente no recipiente. Calculou-se por volta de 220g de amostra para cada

corrida. O par@metro variado foi a quantidade de reagente adicionado, para um tempo fixo de

5Smin. A rotagdo utilizada foi fixada em 800rpm. Cada amostra recebeu um nome, denotando-

se como prefixo a letra X, por causa do reagente utilizado, xantato no caso, e como sufixo, a

quantidade em mg utilizada.

O amil-xantato fora recebido em pellets, sendo necessario sua dissolugio para ser

usado na flotagdo. Fora previsto usar as quantidades de 20, 50, 80, 110 e 140 mg de amil-

xantato. A tabela 3.1 indica a quantidade de xantato a ser adicionado e a designacio de cada

amostra. Além disso, dleo de pinho fora usado como espumante, na quantidade de 0,1mL por

etapa.

Tabela 3.1- Designagéo das amostras, junto com a quantidade de reagente adicionado

Nome da amostra Quantidade de xantato (mg)

X-20
X-50

20
50
80
110
140
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Adicionalmente, como o xantato fora recebido em pellets, 5g foram dissolvidos em
100mL de agua, formando uma solugdo. A tabela 3.2 indica a quantidade de solucdo a ser

adicionada a cada amostra, para a etapa de flotagio.

Tabela 3.2 - Quantidade de solug@o adicionada para cada etapa

Quantidade de xantato (mg) Quantidade de solucdo (mL)

20 04
50 1

8¢ 1,6
110 2,2
140 2.8

Separou-se cinco amostras da drosse, cada uma contendo aproximadamente 220g, ou
15% em volume do recipiente de 1L utilizado nesta etapa. A tabela 3.3 indica a massa de

cada amostra, juntamente com sua denominago, e a quantidade de xantato correspondente.

Tabela 3.3 - Medidas antes da flotagio

Coédigo da amostra Xantato adicionado (mg) Massa antes (g)

X-20 20 220
X-50 50 230
X-80 80 210
X-110 110 235

X-140 140 220

3.5 Medicdo do teor de aluminio e sua recuperagio
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Para realizar a quantidade de aluminio e cobre, utilizou-se a técnica WDS.

Para recuperar apenas o aluminio, separando a camada superficial de cobre, utilizou-

se acido sulftrico, com pH=2.
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4. Resultados

O foco deste trabalho ¢ a flotagdo da drosse branca de aluminio. De acordo com o
item 1.2.5, a flotagdo terd um melhor resultado quando a deposigdo cobrir a maior parte da

superficie do aluminio da drosse.

4.1 Peneiramento

O item 3.1 ndo apresentou qualquer resultado, uma vez que toda a drosse passou pela
etapa e apenas a granulometria de interesse, de 48 a 120 Mesh, fora selecionada. Contudo, da
amostra inicial, de aproximadamente 10 kg, apenas 2,1 kg puderam ser aproveitados. A

tabela 4.1 indica a granulometria do material

Tabela 4.1 - Granulometria da matéria prima

Granulometria Massa %

(Mesh) (s)

+24 2300 23,47%
-24 +48 3500 35,71%
-48 +80 1250  12,76%
-80 +120 850  8,67%
120 1900 19,39%

4.2 Limpeza superficial e deposi¢do eletrolitica

Apbs os testes preliminares, com os 10g para cada combinagio de parimetros, cada
amostra foi vistoriada em uma lupa oOtica de aumento de 50x, onde se pode verificar a
qualidade de deposigdo de cobre, assim como a quantidade de cobre. A tabela 4.2 resume

todos os resultados, para cada condigfo:

e Tempo no atritador;
¢ Tempo de deposicio;
* pH;

e Temperatura.
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Considerou-se que uma qualidade boa deposi¢do consiste tanto em uma quantidade
alta de cobre presente, assim como este estando sem porosidade; uma qualidade média
consiste tanto em pouco cobre presente, como este cobre estando poroso; e uma qualidade

ruim significa auséncia de cobre.

Tabela 4.2 - Tabela de resultado em fung¢&o dos pardmetros apresentados

Atritador Tempo de Temperatura | Qualidade/quantidade
. . . pH .
{min) deposi¢do (min) {(graus C) da deposi¢ao
25 Ruim
2 45 Ruim
5 70 Média
25 Ruim
4 45 Ruim
. 70 Ruim
25 Ruim
2 45 Média
70 Boa
10
25 Ruim
4 45 Ruim
70 Ruim
25 Média
2 45 Boa
5 70 Boa
25 Ruim
4 45 Ruim
70 Ruim
15
25 Boa
2 45 Boa
70 Boa
10 -
25 Ruim
4 45 Ruim
70 Ruim

Em comparag¢do com o trabalho realizado por Soto e Toguri (20)

, pode-se notar uma
lenta evolugdo de gas, possivelmente ocasionada pela reduciio de atividade do aluminio em
meio as impurezas presentes na drosse. Por isso, com os resultados da tabela 4.1, pode-se
determinar os pardmetros para uma melhor e mais rapida deposigfo, considerando o aspecto

econdmico do processo.
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4.3 Flotagiao

Depois de realizada a experiéncia para as cinco amostras, separou-se o flotado e, apos

secagem em estufa a 80°C, pesou-se a massa obtida em cada experiéncia, indicado na tabela

4.3.

Tabela 4.3 - Massa recuperada da flotagio

Coédigo Peso depois % Anidlise Massa de AlCu % sobre massa
da amostra (g) coletada WDS coletada (g) inicial
X-20 6,3 2,86% 31,23% 1,57 0,85%
X-50 6,3 2,74% 54,54% 3,44 1,49%
X-80 9.6 457%  62,73% 6,02 2,87%
X-110 14,2 6,04% 71,64% 10,17 4,33%
X-140 13,8 6,27% 62,35% 8,60 3,91%

Pode-se notar que uma pequena massa fora flotada, possivelmente causada pela
redugdo de atividade da drosse frente a tantas impurezas, tanto durante a flotagio, impedindo
o reagente de chegar até o cobre, como impedindo a deposi¢do. Em comparagdo com Soto e

. (20)

Toguri ue recuperaram cerca de 90%, a quantidade de aluminio recuperado foi muito
b b

inferior ao esperado, possivelmente devido aos problemas apresentados acima, uma vez que

(20

Soto e Toguri " utilizaram aluminio em po puro, sem contaminantes.

Além disso, o trabalho realizado fora feito em bateladas. A industria, foco do
trabalho, possui uma rotina diferente, fazendo de forma mais continua, evitando assim perdas

e degradagdes das matérias primas com o tempo ou no transporte desta entre as etapas.

Com os resultados, pode-se calcular a curva de flotagdo:

32



5,00% -
4,50%
4,00%

3,50%

3,00%
2,50% o

2,00%
1,50%

% Al recuperado

1,00%
0,50%

0,00%

60 80

100

Xantato (mg)

120

140

160

Esta curva nos indica a melhor quantidade de xantato a ser adicionado, para recuperar

a maior quantidade de aluminio. Esta quantidade fica em torno de 110mg para 220g de

matéria prima.

4.4 Analise WDS

Cada amostra seguiu para analise WDS para analisar o teor de aluminio em cada

flotado. A tabela 4.4 mostra o teor de aluminio, juntamente com o teor de cobre e enxofre, de

cada um dos flotados.

Tabela 4.4 — Resultado da analise WDS

Nome da amostra Al Cu S Fe Si

X-20 27% 4,23% 12,35% 1,64% 0%
X-50 37,73% 16,81% 2,61% 1,95% 6,12%
X-80 42,12% 20,61% 0,66% 1,94% 0%
X-110 30,67 40,97% 1,23% 0,67% 1,42%
X-140 36,23 26,12% 2,96% 0,9% 1,17%
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A partir do resultado do WDS, pode-se observar que a reagdo com o cobre é
superficial, formando uma camada fina, permitindo a penetragdo do feixe de raio-X até o

nucleo de aluminio.

Mesmo com uma baixa massa recuperada de aluminio, pode-se notar a alta eficiéncia
do processo, pois, exceto a amostra X-50, os resultados apresentam cerca de 2% de
impurezas. Além disso, o resultado de cerca de 4% pode indicar que apenas o aluminio na sua

forma metalica fora flotado, pois é um valor similar ao apresentado pelo trabalho anterior *?
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5. Conclusio

Alguns pontos, durante a execugfo deste trabalho, foram levantados:

A qualidade do recobrimento superficial ¢ a etapa critica do processo, uma vez
que o cobre € um metal cujo minério é facilmente flotivel. A quantidade de
aluminio que fora recoberto também influi no processo de forma significativa.
A flotagio do cobre ¢ utilizada pela indtstria h4 anos e nio ¢ bem vista, do
ponto de vista do meio ambiente, uma vez que a maioria dos coletores utiliza
enxofre em sua composigdo quimica. Novos compostos menos agressivos ao
ambiente estdo sendo desenvolvidos, além do mais, avangos tecnoldgicos

nesta area influirdo na flotagdo do aluminio.
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6. Sugestoes para trabalhos futuros

Durante o decorrer do trabatho, alguns outros métodos foram sugeridos pelas pessoas
que colaboraram com ele, tais como:

¢ Remocdo das impurezas ferriticas antes da deposigéio através de separagio
eletromagnética;

* Ap0s o recobrimento, separacéo eletromagnética da parte ferritica, seguida de
separagdo eletrostatica do aluminio recoberto com cobre;
¢ Flotagdo reversa do aluminio;

e Separagdo do aluminio combinado com outros elementos, além do oxigénio,
para aumentar o rendimento.
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