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RESUMO

O principal objetivo desta dissertacdo é estudar o reprocessamento dos rejeitados da
barragem de Cabeco do Pido da mina da Panasqueira por flutuacdo de espumas. O
trabalho foi realizado no Departamento de Minas da FEUP, com amostras obtidas na

barragem na sequéncia do Projeto de Investigacdo REMINE.

Este estudo é uma contribuicdo importante devido as atuais preocupag¢bes ambientais
relacionadas com o elevado teor de arsénio destes rejeitados. O reprocessamento de
rejeitados de minas antigas pode ser uma dtima alternativa para a exploracdo mineira da
Europa. Avangos nas tecnologias de processamento de minérios proporcionam a
possibilidade de recuperar minerais valiosos a partir de rejeitados resultantes de técnicas

de processamento antiquadas e ineficientes.

Propds-se inicialmente uma flutuacdo diferencial de trés etapas, produzindo trés
produtos: concentrados de cobre (Cu), zinco (Zn) e arsénio (As). Os concentrados de
cobre e zinco podem ser comercializados ou posteriormente adicionados a planta de
flutuacdo atual. O concentrado de arsénio e os residuos finais, com baixo teor em
sulfuretos, podem ser adequadamente armazenados de forma a reduzir as preocupacdes
ambientais. Apds homogeneiza¢do das amostras em estudo, procedeu-se a sua analise
granulométrica e quimica. De seguida realizaram-se ensaios preliminares, utilizando a
flutuacao diferencial para recuperag¢do de Cu, Zn e As, antecedido de uma analise do
tempo otimizado de moagem, 10 minutos. As condi¢des de flutuagdo utilizadas foram
pH=10,5, dosagens de 300 g/t, 20 g/t de coletor e 10 g/t de espumante. O insucesso da
flutuacdo diferencial relacionado com a dificuldade em deprimir os minerais de Zn e As na
flutuacdo do cobre conduziu a uma mudancga de estratégia, concentrando os trabalhos na
recuperacdo do cobre e depressdo de zinco e arsénio. Deste modo, foram testados
diversos reagentes durante o processo de moagem de forma a estudar as suas influéncias

na depressao dos sulfuretos.

Apds observagdo dos resultados, foi possivel constatar que a depressdo diferencial dos
sulfuretos nao era suficientemente eficaz, sendo possivel obter um concentrado de cobre,
no entanto, com elevado teor em Zn e As. Assim sendo, sabendo que este material esta
depositado na barragem ha varios anos, colocou-se a hipdtese de ter ocorrido uma forte
ativacdo dos sulfuretos, irreversivel apenas através da utilizacdo de desactivadores, foi
entdo desenvolvida uma nova fase de ensaios onde se estudou a influéncia das condigdes

Eh/pH na desativacdo dos sulfuretos.

As alteragOes constantes das superficies dos sulfuretos para obtencdo de equilibrio tornam
dificil de atingir um método otimizado para tratar este material. A comparagdo entre os
ensaios experimentais iniciais e o estudo do valor de Eh, demonstraram que existe
realmente uma influéncia deste parametro na obtencdo de melhores valores e que o seu

aumento contribui para melhorar a seletividade de Cu/As.
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ABSTRACT

The main objective of this dissertation is to study the reprocessing of the tailings from
Cabeco do Pido dam of the Panasqueira mine by froth flotation. The work was carried out
in the Mining Department of FEUP, using samples collected from de dam in the

framework of the REMINE research project.

This study is an important contribution due to the current environmental concerns
related to the high arsenic content of these tailings. Reprocessing of old mine tailings can
be a great alternative to European mining. Advances in ore processing technologies
provide the possibility of recovering valuable minerals from tailings produced by former

mineral processing techniques.

A three-stage differential flotation was initially proposed, producing three products:
copper, zinc and arsenic concentrates. Copper and zinc concentrates may be
commercialized or subsequently added to the current flotation plant. Arsenic concentrate
and the final tailings, with low sulfide content can be suitably stored to reduce
environmental concerns. After homogenization of the samples under study,
granulometric analysis and chemical assays were carried out. Preliminary tests were then
conceded, using differential flotation to recover Cu, Zn and As, preceded by an optimized
milling time analysis, 10 minutes. The flotation conditions used were pH=10,5, dosages of
300 g/t, 20 g/t of collector and 10 g/t of foaming. Due to lack of success in these tests,
differential flotation was disregarded and the focus was the recovery of copper after
depression of zinc and arsenic, using several reagents during the grinding process to study
their influence on the depression of sulfides.

The results pointed out for the inefficient depression of Zn and As, meaning that the
selectivity of the process was not achieved, being possible to obtain a copper
concentrate, however, with high content of Zn and As. Thus, knowing that this material is
stored in the dam for several years, a strong sulphides activation can be occurred,
irreversible with the use of common deactivators. It was then necessary a new phase of

tests where the influence of the Eh/pH condition in deactivation of the sulfides is studied.

The constant changes in the surfaces of the sulfides to obtain equilibrium make it difficult
to achieve an optimized method to treat this material. The comparison between the
experimental tests and the study of the value of Eh showed that this parameter allows for

a better Cu recovery, enhancing the Cu/As selectivity.
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1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo tem como principal objetivo avaliar o potencial da flutuagdo diferencial de
sulfuretos como solucdo para o reprocessamento dos estéreis depositados na barragem de
Cabeco do Pido. Durante os anos 1927-1996 (Martins da Silva 2010) esta barragem recebeu os
rejeitos do processamento da mina da Panasqueira, sendo identificada como potencialmente
perigoso para o ambiente nas zonas envolventes, grande parte devido a elevada concentracdo

de sulfuretos, nomeadamente arsenopirite.

Este trabalho foi elaborado para obtencdo do grau de mestre em Engenharia de Minas e Geo-
Ambiente, tendo por base a investigacdo laboratorial, orientada pelos Professores Aurora
Futuro da Silva e Rui Jorge Coelho de Sousa, do Departamento de Engenharia de Minas da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

1.1 Consideragoes iniciais

A exploragdo de recursos minerais possui uma vasta histéria, tendo sempre contribuido para o
desenvolvimento das civilizagdes. Com o avango das tecnologias e a continua necessidade de
explorar recursos minerais, as técnicas de extracdo e processamento de minérios tém vindo a
ser aperfeicoadas devido a existéncia de menores teores médios e grandes quantidades de
rejeitados recuperdveis, que sdao armazenados em escombreiras ou barragens de lamas, de
acordo com o seu calibre. As barragens de lamas sdo constituidas por rejeitados de calibre
fino, que devido a insuficiéncias nas técnicas de processamento de minérios, ndo é possivel
recuperar. Por este motivo é de esperar que estas barragens possuam elementos Uteis de
elevado teor que ao ser economicamente vantajoso podem ser recuperados para

aproveitamento comercial.

De acordo com o avango da exploracdo a deposicdo de lamas aumenta, podendo apresentar
problemas de armazenamento, estabilidade quimica e contamina¢do devido a formagdo de
drenados acidos que podem contaminar a 4gua e os solos. Uma solucdo para reduzir esta
problematica é reprocessar as lamas armazenadas nas barragens, reduzindo o impacte
ambiental e reaproveitando os metais Uteis, aplicando tecnologias atualizadas e mais eficazes
que permitem o aproveitando dos materiais que no passado foram rejeitados, para beneficio
econdmico da empresa. No entanto, é importante recordar que este material esteve
armazenado em barragens durante muitos anos, exposto a atmosfera, o que levou a provavel
alteracdo quimica dos principais minerais, nomeadamente os sulfuretos, podendo significar

maiores dificuldades no seu reprocessamento.

No presente trabalho, optou-se pelo uso da flutuacdo pois é o processo mais utilizado na
concentracdo de sulfuretos, sendo que neste caso especifico o objetivo principal é separar os

diferentes metais Uteis, o que pode ser realizado através de flutuacao diferencial.
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1.2 Objetivo de estudo

As amostras utilizadas para a realizacdo deste trabalho sdo estéreis de calibre
predominantemente fino armazenados na, jd abandonada, barragem de Cabeco do Pido,
sendo estes estéreis residuos da Mina da Panasqueira, situada no concelho de Covilh3, distrito

de Castelo Branco, Portugal.

As amostras foram recolhidas pelo Departamento de Engenharia de Minas da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, em sitios diversificados cujas caracteristicas serdo

descritas posteriormente.

1.3 Trabalhos anteriores

Muitos sdo os trabalhos realizados acerca dos estéreis depositados na barragem do Cabeco do
Pido devido a presenca de um elevado teor em metais Uteis. Atualmente, acompanhando a
tendéncia europeia, tem vindo a ser estudado o reprocessamento de rejeitados, ndo sé pela
existéncia de metais Uteis, mas também pelos impactes ambientais associados, uma vez que as
barragens de lamas e escombreiras abandonadas ha algum tempo podem significar uma fonte

de contaminacdo para o meio ambiente.

Em 2017, foi realizado um trabalho para obtencdo do grau de mestre em Engenharia de Minas
e Geo-Ambiente na FEUP baseado no reprocessamento de lamas para recuperagdo de
calcopirite na Barragem 2A que recebe estéreis de calibre fino gerados no tratamento de
minérios provenientes da mina da Panasqueira (Ferreira 2017). Neste trabalho foram

realizadas 3 fases de testes:

e Na 12 fase realizaram-se ensaios baseados nos resultados de outro trabalho realizado
pelo LNEG em 2015 (LNEG 1993, 2015):

e Na 22 fase realizou-se novos ensaios com altera¢des nas dosagens dos reagentes;

e Na 32 e ultima fase realizou-se um plano fatorial variando o pH, a dose de depressor e

a dose de coletor, testando cada parametro em 2 niveis.

A analise dos resultados é descrita em Diagrama de Mayer e grafico de Teor vs Recuperagao:
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Diagrama de Mayer
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Figura 1 - Andlise dos resultados da 12 Fase (Ferreira 2017)

Nesta 12 fase concluiu-se que: i) um estagio de desenlameamento antes da flutuagdo
melhorava a eficacia da separacdo; ii) pH acido permite que o teor e recuperacdo do arsénio
aumentem; iii) a diminuigdo do pH de 12 para 11 incrementa o teor dos 3 sulfuretos e baixa as

suas recuperagoes. Na 22 fase de ensaios obteve-se os resultados apresentados na figura 2.
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Figura 2 - Analise dos resultados 22 fase (Ferreira 2017)

Na 22 fase do trabalho verificaram que a adigao de depressor permite que a recuperacao de
zinco e cobre diminuam no concentrado de cobre, o desenlameamento incrementa a
recuperagao e a eficiéncia do processo de flutuacdo e que a aplicagdo de uma fase de
“scrubbing” levou a melhorias no processo. No entanto, ndo se observou melhoria na

seletividade do processo. De seguida, foram realizados os ensaios de 32 fase.
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Diagrama de Mayer
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Figura 3 - Andlise dos resultados da 32 fase (Ferreira 2017)

As conclusdes retiradas desta fase de trabalho foram que a flutuacdo apresenta melhores
resultados quando realizada a pH=10; para melhor seletividade deve-se usar 400 g/t de
depressor e 15 g/t de coletor; usar 400 g/t de depressor melhora o concentrado de cobre; e
apesar de quando se utiliza depressor a 200 g/t a pH=10 as recuperag¢des serem melhores ndo
é determinante pois o objetivo nesta fase era apenas tornar o concentrado de cobre mais

limpo de zinco e arsénio.
As conclusdes deste trabalho foram as seguintes:

e Aseletividade do processo é dificil de alcangar;

e Ha diversas diferencas cinéticas nos trés sulfuretos durante a flutuagao;

e A diminuicdo do teor em agua da amostra e a sua exposi¢do ao ar, contrastando com
as condicBes a que o material esteve submetido no interior da escombreira (sem ar e
em meio aquoso acido) pode ser possivelmente uma das variaveis fisico-quimicas do
sistema mineral que prejudica a seletividade do processo;

e E possivel que as alteragdes mais significantes sejam o elevado grau de oxidagdo dos
sulfuretos ou excesso de ides metadlicos na polpa;

e A flutuacdo ndo se mostrou suficientemente seletiva para obter teores de cobre
elevados e por isso os resultados estdao longe de atingir o sucesso, no entanto, este
estudo de viabilidade técnica da aplicacdao da flutuagdo a materiais armazenados na

barragem com profundidades da ordem dos 5 m foi fundamental.

1.4 Organizacao do trabalho

No primeiro capitulo refere-se uma breve introdu¢do com algumas consideragGes primarias

gue contem os objetivos deste trabalho e especificacdes acerca deste estudo.

Este trabalho tem como principal objetivo o estudo do reprocessamento dos rejeitados
presentes na escombreira do Cabec¢o do Pido. Deste modo, o segundo capitulo serd dedicado,

numa primeira fase, a discussdo da importancia e do conceito do reprocessamento de
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rejeitados. Numa segunda fase, apds identificar que a flutuacdo por espumas serd uma
possivel solucdo técnica para recuperar alguns dos metais Uteis presentes na barragem de
estéreis, sera efetuada uma breve revisdo aos conceitos fundamentais desta técnica de
concentragdo mineral. Finalmente, devido as dificuldades encontradas ao longo do trabalho,
relacionadas com a superativacdao de sulfuretos, foi necessario efetuar uma breve revisao as

estratégias de desativacao de sulfuretos.

Ja o terceiro capitulo tem como objetivo apresentar os materiais utilizados neste trabalho,
efetuando o enquadramento geoldgico do local onde foram recolhidas as amostras, e a sua
respetiva caracterizagcdo quimica e granulométrica. Ainda neste capitulo, sdo apresentadas as
metodologias aplicadas na componente pratica deste trabalho, contemplando também todo o

plano de ensaios realizados.

No capitulo quatro estdo discriminados os resultados obtidos nos ensaios experimentais
iniciais de flutuacdo, que incluem os teores e recuperacoes de Cu, Zn e As e os graficos de
comparacdo dos ensaios através da seletividade de Cu/As e Cu/Zn. No final deste capitulo
encontra-se também a discussdo final dos resultados desta fase do trabalho baseados na

comparacdo entre todos os ensaios e o estudo dos valores de pH e Eh resultantes dos mesmos.

Devido a falta de sucesso na realizacdo dos ensaios iniciais, foram realizados novos ensaios
mas desta vez tendo como objetivo o estudo dos valores de Eh obtidos antes de proceder a
flutuagdo e a realizagao de dois ensaios com ajuste de um valor inicial de Eh, contemplados no
capitulo cinco. No capitulo seis estdo descritas as conclusdes deste trabalho incluindo os
objetivos realizados, as dificuldades sentidas durante a realizacdo deste trabalho, aprecia¢oes

para possiveis trabalhos futuros e uma apreciacdo final.
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2 ESTADO DE ARTE
2.1 Reprocessamento de estéreis

2.1.1 Objetivo e importancia

Atualmente, o reprocessamento de rejeitados é um processo muito importante e que tem
atraido imensa atencao pois a maioria das antigas barragens de rejeitados, tém altos teores de
metais pesados que representam bastantes riscos potenciais ao meio ambiente, podendo
também ser uma fonte alternativa de algumas matérias-primas de interesse (Figueiredo et al.
2018).

Os residuos provenientes de exploracdes minerais sdo atualmente encarados como matérias-
primas potencialmente exploraveis e econdmicas, pois podem possuir metais Uteis
importantes. Possivelmente o interesse pelos estéreis deve-se ao facto dos recursos minerais
se esgotarem nos paises mais desenvolvidos e também pelo avanco da tecnologia que permite
o beneficiamento dos minérios mesmo em jazigos mais pobres. O reprocessamento de metais
e o reprocessamento dos estéreis podem influenciar positivamente a disponibilidade dos
metais e consequentemente estabilizar os seus precos no mercado mundial (Lutandula and
Maloba 2013).

Os rejeitados provenientes de exploragdes metalicas, como por exemplo, devido ao elevado
teor de sulfuretos, podem levar ao mais indesejado, que é a contaminag¢do causada por estes
materiais através do ar ou da dgua para outras regides envolventes. Outra situacdo de caracter
importante é a existéncia de sulfuretos expostos as condi¢des atmosféricas podendo sofrer
meteoracdo gerando Drenagem Acida de Minas (AMD), que se resume a formacdo consecutiva
de efluentes de pH baixo com presencga de varios metais toxicos (Kagambega et al. 2014). A
proveniéncia dos rejeitados pode ser um problema no seu reprocessamento, pois como maior
parte destes estéreis provém do tratamento de minérios, possui inimeros reagentes que ao
serem expostos ao ar livre, experimentando chuvas e incidéncias solares, mudam e
transformam as caracteristicas do material primeiramente armazenado (Figueiredo et al.
2018). Como resultado, as areas circundantes serdo afetadas pelas particulas transportadas
pelo ar e pela contaminagdo de agua, solos, vegetacao e vida selvagem e consequentemente a

saude humana também pode ficar em risco (Lutandula and Maloba 2013).
2.1.2 Exemplos

2.1.2.1 Mina de cromite Etibank Uckoprii

A planta de tratamento da cromite pertencente & mina de Etibank Uckdprii opera ha quase
100 anos, durante este periodo os rejeitados resultantes totalizaram cerca de 1 milhdo de
toneladas, preenchendo uma érea de aproximadamente 50000 m?. Ao analisar os rejeitados o

teor médio de Cr,0; é de 12 % e o tamanho do grao é maioritariamente inferiora 1 mm.
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No processo de concentracdo de cromite os métodos hidrograviticos tém sido geralmente
utilizados, com base na diferenca entre as massas especificas da cromite e os minerais da
ganga, nomeadamente olivina e serpentina. No material grosseiro, a separacao realiza-se em
meio denso e jigas, ja em relacdo aos calibres finos, de menos de 1 mm, sdo utilizados
normalmente os métodos: mesa vibratéria, separador magnético e a flutuagdo. Grdos de
cromite com calibre abaixo de 0,1 mm foram beneficiados por separagdo magnética por via

huimida de alta intensidade e por flutuacgao.

Neste estudo, o objetivo era obter um concentrado de cromite a partir dos estéreis da
exploracdo da mesma, realizando testes em laboratérios e em escala piloto. O equipamento
utilizado foi um separador multi-gravitico, mesa vibratdria, separador magnético de Jones por

via himida, uma unidade de flutuagado tipo jato livre e uma de coluna (Gallios and Matis 1998).
Os resultados deste trabalho foram os seguintes:

e Flutuagdo em coluna: Este teste realizou-se sob condigdes 6timas, onde o concentrado
foi limpo trés vezes sem adicdo de reagentes. Apds o teste, um concentrado foi
conseguido com um teor de 48,73 % de Cr,0; e uma recuperacdo de 71,6 % a partir de
alimentagdo com calibre inferior a 0,1 mm;

e Flutuagdo com jato livre: A maioria dos parametros era similar ao teste anterior exceto
o tempo de flutuacdo que correspondia a apenas 1 minuto. Apds trés ensaios obteve-
se um concentrado com teor de 43,26 % de Cr,0; e uma recuperagao de 73,2 % a
partir de uma alimentagao de 20,05 % de Cr,03;

e Separador multi-gravitico: Os resultados obtidos indicam que um concentrado de alto
teor, aproximadamente 50 % de Cr,0;, poderia ser obtido com uma baixa
recuperacgao, cerca de 30-35 %.

e Separador magnético de Jones: Neste teste obteve-se um teor inferior ao anterior de

Cr,0;com uma recuperagao de 75 % (Gallios and Matis 1998).
As conclusdes sao entdo as seguintes:

e E possivel obter um concentrado de interesse econdémico de cromite a partir dos
processos de flutuagdo em coluna e de jato livre. No entanto, seria mais proveitoso
utilizar a flutuacdo de jato livre para obtencdo de um melhor concentrado e a
flutuagdo de coluna para limpeza do circuito de forma a obter um concentrado com
teor superior a 47 %;

e Entre o separador multi-gravitico e o separador magnético de Jones o segundo obteve
uma recupera¢do muito mais elevada, no entanto, a seletividade nao foi muito
satisfatoria;

e Se uma planta de tratamento for construida para tratar 36000 toneladas de estéreis
por ano, 7000 toneladas de concentrado podem ser obtidas com um teor superior a 45
% de Cr,0; e com o reprocessamento destes rejeitados também se criaria um

ambiente muito mais atrativo (Gallios and Matis 1998).
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2.1.2.2 Minas de Kambove, Republica Democratico do Congo

Construida entre 1963 e 1964, a planta de processamento do Kambove foi projetada para
tratar mensalmente 125000 toneladas de minérios de cobre e cobalto dos jazigos de

Kamfundwa e o sul e centro de Kamoya e Kamwale.

De acordo com o cdédigo de exploragdo mineira, publicado em 2002, na Republica do Congo, os
residuos provenientes deste tipo de exploracdo e do tratamento de minérios pertencem a uma
categoria especial de recursos minerais considerando os seus teores em metais de interesse
economicamente recuperdveis, como o cobre, cobalto e zinco. Este trabalho visou a
recuperacao de cobre e cobalto a partir dos rejeitados provenientes da planta de tratamento

de Kambove, através do processo de flutuacdo (Lutandula and Maloba 2013).

Os minerais oxidados existentes nos minérios processados em Kambove sdo hidrofilicos e ndo
flutuam de forma 6tima usando coletores como xantatos, tradicionalmente utilizados em
sulfuretos. O circuito de flutuacdo utilizando amilxantato de potassio como coletor primario,
permitia produzir um concentrado de 10 a 14 % de cobre. O minério moido é condicionado
com silicato de sédio dentro de um moinho de barras em circuito fechado com hidrociclones,
onde o overflow é transportado para a divisdo de separacao do talco e, posteriormente para o

circuito primdrio de flutuacao (Lutandula and Maloba 2013).

Os minerais de interesse retidos nos rejeitados sdao recuperados, como um concentrado de
cobre de baixo teor, através do processo de flutuagdo realizada em laboratério (14 min)
usando uma célula Denver D-12 a 1350 rpm. As dosagens individuais dos reagentes variaram
entre 0,6 e 0,7 kg/t para NaSH-36 %, 6 a 7 kg/t para o coletor primario KAX-10 %. Durante o
reprocessamento dos rejeitados utilizou-se uma mistura composta por gaséleo (90 %) e dleo
(10 %) como coletor secundario. O minério foi condicionado com 0,25 kg/t de silicato de sddio
(30 %) e 0,05 kg/t de carbonato de sdédio (30 %) que foram introduzidos na polpa
respetivamente como depressor de lamas e modificador de pH. Os rejeitados foram flutuados
usando reagentes industrialmente classificados como na concentra¢gdo dos minérios de cobre

obtidos na planta de tratamento do Kambove (Lutandula and Maloba 2013).

Os resultados obtidos neste trabalho foram os representados na figura 4.

Concemtrates grades and recovenes in copper and in cobalt versus the reagents dosage
KAX/NaSH=060/6.0 KAX!NaSH = 0,65/6.5 KAX/NaSH =0707.0
Copper (% Cobule (% Copper (% Cobalt |%) Copper |3 Cobalt (%
W , K G R w c R G R W G R G R
Tic 455 1.8 43 06 4 517 1.2 37 0.6 48 421 12 19 04 28
G 421 3.2 79 1.6 1na 417 44 108 L6 243 229 12 26 0.5 1.9
G 414 27 65 15 102 262 5.2 8.1 43 18.5 2213 135 176 83 304
£5 1200 4.1 23 30 5.3 163 50 45 41 109 91 49 27 40 59
G 251 08 11 a7y 28 147 33 14 27 b5 223 23 30 38 13.9
RC 2290 33 48 22 33 989 456 267 17 60.1 766 \ 249 42 S2.1
W, wesght In grams; G, grade of copper (cohalt) In the concentrate, X recovery of copper (cobalt J; Tic, Take RC, roughing concentrate

Figura 4 - Resultados da flutuacdo com alteracdo da dosagem dos reagentes(Lutandula and Maloba 2013)
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Os resultados obtidos revelam que a recuperacao de cobre e cobalto depende da dosagem dos
reagentes. E importante destacar que a maior recuperacdo dos metais de interesse (45 % Cu e
83 % Co) foi obtida no consumo de 0,6 kg/t KAX e 6 kg/t NaSH (Lutandula and Maloba 2013).

As conclusdes deste trabalho foram as seguintes:

e Com base nos resultados obtidos, o reprocessamento de rejeitados pode ser alcangado
com sucesso através da flutuacao;

e Permite a identificacdo de novas oportunidades de recuperacdao dos subprodutos de
interesse econdmico provenientes da flutuacao;

e Os rejeitados provenientes do Kambove podem ser reutilizados como matérias-primas
de baixo custo, considerando os teores em cobre e cobalto;

e O reprocessamento através da flutuacdo pode contribuir para a conservagdo de
recursos, minimizacdo de residuos e consequentemente a reducdo de processos
prejudiciais ao meio ambiente onde funciona a planta de tratamento;

¢ No entanto, o excesso de consumo de reagentes deve ser uma preocupag¢ao no ponto
de vista técnico e econdmico;

e Os rejeitados secundarios podem ser incorporados em materiais de construcdo como
pastas de cimento, quanto as aguas geradas pela flutuacdo, podem ser recuperadas e

retornadas ao processo de moagem do Kambove (Lutandula and Maloba 2013).

2.1.3 O caso especifico do Cabeco do Pido

Durante mais de 70 anos a barragem do Cabeco do Pido recebeu residuos da mina da
Panasqueira, dos quais o material grosseiro e as lamas. Os materiais consistem
predominantemente de xistos e quartzo, com uma menor percentagem de pirite e
arsenopirite (Wheeler 2016). Estima-se que mais de 8 milhdes de toneladas de material foram
depositados nas escombreiras desta mina. Estes residuos possuem altas concentragdes de
metais, entre eles, Cu, Zn, W e principalmente As (Figueiredo et al. 2018).

Esta antiga barragem foi construida nas margens do Rio Zézere e apresenta riscos potenciais
para a area circundante e os cursos de agua. O tamanho do grao principalmente de calibre fino
destes materiais cria superficies altamente disponiveis para rea¢des quimicas e geracdo de
AMD (Figueiredo et al. 2018).

A definicdo das tecnologias de reprocessamento, que podem ser aplicadas a este tipo de
material, baseia-se nas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas que permitem
distinguir entre minerais principais e secundarios ou de baixo interesse. Como os materiais
presentes nesta barragem sdo provenientes da planta de tratamento de minérios,
principalmente do processo de recupera¢do do tungsténio, nomeadamente constituem o
overflow dos ciclones e sdo os deprimidos da flutuacdo da calcopirite, onde ocorre a adi¢cdo de
diversos reagentes é esperada a predominancia de minerais de baixo interesse (Wheeler
2016). Considerando a composi¢do varidvel do material reprocessa-los utilizando técnicas

fisicas e hidrometallrgicas tende a ser uma alternativa promissora (Figueiredo et al. 2018). O
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elevado teor em sulfuretos pode constituir uma barreira para o sucesso dos processos
hidrometalurgicos, criando assim condicdes favoraveis a aplicacdo de flutuacdo por espumas,
como processo principal de concentracdo — produzindo concentrados de Cu, Zn e As, ou como
processo secundario - promovendo a remocgao dos sulfuretos, gerando um rejeitado que pode
ser mais tarde tratado por via hidrometallrgica para a produgdo de concentrados de
tungsténio. Como foi referido anteriormente, o objetivo deste trabalho é estudar a viabilidade
da flutuacdo por espumas para o reprocessamento dos estéreis, desse modo, o proximo
subcapitulo sera dedicado a revisao dos conceitos mais relevantes da tecnologia da flutuagao.

2.2 Flutuagao como técnica de separag¢ao de minerais

2.2.1 Introdugdo a flutuagao

A flutuacdo é um processo de separacdo mineral que ocorre numa polpa (Metso, n.d.). Este
processo baseia-se num conjunto de técnicas que permitem a concentracdo do minério,
separando as particulas dos minerais Uteis das particulas ndo Uteis, ou seja, gangas. No caso da

flutuagdo seletiva ocorre a separacao de varias espécies de minerais Uteis (Sousa 2014).

As superficies dos minerais selecionados sdo hidrofdbicas, isto é, repelentes a dgua devido a
adicdo de reagentes que podem melhorar a eficicia do processo de flutuagdo. Estas particulas
ligam-se a bolhas de ar introduzidas na polpa e sdao entdo transportadas para um colchdo de
espumas, existente acima da polpa sendo entdo separadas das particulas opostas, as
hidrofilicas (Metso, n.d.).

Para além dos reagentes utilizados para otimizar a eficiéncia da flutuacdo, esta depende

também de dois pardmetros bastante importantes:

e O tempo de retencdo necessario para que a separag¢do ocorra determina o volume e o
numero de células necessdrias para tratar uma amostra.
e A agitacdo e a aeragdo que levam a condigBes ideais para realizagdao da flutuagao

determinam o tipo de mecanismo e a energia necessaria ao processo (Metso, n.d.).

Este processo pode ser igualmente aplicado a minérios de baixo ou alto teor e a minérios que
necessitem de moagem fina para obter libertagdo. A flutuacdo é um processo relativamente
seletivo, portanto é necessario realizar uma correta separagao e concentragdo dos minerais
nos minérios complexos, como é o caso de minérios de sulfuretos de cobre, chumbo e zinco

(“Flotation and Other Surface Separations,” n.d.).

Os principais processos de flutuacdo utilizados no tratamento de minérios sdo descritos na
tabela 1.
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Processos Descricao

Os minerais hidrofébicos imersos no meio aquoso sdo
Flutuagdo por Espumas colhidos por bolhas de ar e transportados até a superficie,

sendo assim removidos no colchdo de espumas.

Processo que utiliza a interface liquido/gasoso, os minerais

sdo entdo evacuados lentamente na superficie da agua,
Flutuagdo em Pelicula distinguindo as particulas hidrofilicas, que ao molharem-se
afundam, das particulas hidrofébicas que permanecem na

superficie e sdo removidas por transbordamento.

As particulas minerais sdo agitadas numa suspensao
. B dgua/dleo e apds o repouso deste sistema, as particulas
Flutuagdo em Oleo o ) .
hidrofilicas afundam e as hidrofébicas concentram-se na

interface agua/dleo.

Processo utilizado para recuperar particulas muito finas,
. utilizando material de calibre grosseiro hidrofobizado, sendo
Flutuagdo por Carreamento ) . ) ) . ) . )
assim as particulas finas hidrofébicas juntam-se as grosseiras

que sao transportadas pelas bolhas de ar.

Processo onde as bolhas de gds sdo formadas pela

Eletroflutuacao
decomposicdo eletroquimica da agua.

Processo usado para recuperar particulas finas através da
Flutuagdo em floco agregacao seletiva das mesmas, ap0ds esta agregacdo os flocos

de particulas sdo flutuados do modo ja conhecido.

Tabela 1- Principais processos de flutuagdo (Benvindo da Luz, Alves Sampaio, and Alves Franga 2010)

A flutuagdo baseia-se nas diferengas entre a molhabilidade das diferentes particulas, algumas
delas tém um carater hidrofdbico, repelindo a dgua da sua superficie, outras comportam-se de
forma hidrofilica, apresentando facilidade em serem molhadas pela agua. Uma particula ser
hidrofdébica pode ser explicado como uma propriedade que se resume as espécies que tém
maior afinidade pela fase gasosa do que pela fase liquida. As superficies das particulas podem
possuir estes dois tipos de propriedade simplificando a separacdo seletiva no processo de
flutuagdo (Wills 1992).

A polaridade é importante e reflete-se na existéncia de afinidade entre substancias polares ou
apolares, ndo havendo normalmente afinidade entre uma substancia polar e outra apolar.

Atualmente é mais simples caracterizar uma particula hidrofébica como aquela que possui a
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superficie essencialmente nao polar, possuindo maior afinidade com o ar do que com agua
(Neto 2012).

Em geral, a passagem de um fluxo de ar na flutuacdo nao é suficiente para transportar as
particulas hidrofdbicas, por esse motivo é necessaria a criacdo de uma espuma estavel, através
da acdo de reagentes, mais conhecidos como espumantes. Estes espumantes diminuem a
tensdo superficial na interface liquido/ar e possuem ainda uma importante funcdo de atuar na
cinética da interacdo entre a particula e a bolha, conseguindo assim que o afinamento e a
guebra do filme liquido ocorram dentro do tempo de colisdo. A elevada utilizacdo destes
produtos na industria deve-se ao facto de que os minerais que sao naturalmente hidrofilicos se
poderem tornar rapidamente no oposto, hidrofdbicos, através da adsor¢do e concentracdo na

sua superficie de reagentes conhecidos como coletores (Neto 2012).

Uma interface define-se como a transi¢cdo de propriedades entre duas fases de forma gradual
ao longo de uma regido espacial, apresentando uma das suas dimensdes extraordinariamente
reduzida e espessuras da ordem de nandmetros. Sabendo que os trés estados da matéria sao:
sélido, liquido e gasoso, é possivel identificar cinco tipos de interfaces: sélido/sélido,
sélido/liquido, sélido/gasoso, liquido/liquido, e liquido/gasoso. Os principais tipos de ligaces
quimicas ocorrem através da regido interfacial, um atomo ou ido presente na superficie
mineral pode “reagir” com espécies em solu¢do, no entanto, estes atomos ndao tém tanta
liberdade como as espécies em solugdo pois apresentam um compromisso quimico com a
estrutura do sélido (Neto 2012).

No processo de flutuagdao alguns dos reagentes utilizados sdo imisciveis em dgua,
caracterizando assim a interface liquido/liquido, de modo a facilitar o acesso destes regantes
as interfaces sélido/liquido e liquido/gas é necessario a sua emulsdo, que se define por uma
mistura entre dois liquidos imisciveis, em que um deles se encontra na forma de finos glébulos
no seio do outro liquido. Uma ligacdo secunddria, com um papel bastante importante na
flutuagdo é a ligagao ou ponte de hidrogénio, pois o hidrogénio ao ionizar-se fica necessitado
de nuvem eletrénica, agindo como o lado positivo de dipolos em que o limite negativo é
ocupado por elementos eletronegativos como o flior e o oxigénio, causando polimerizacdo. Ja
as ligacbes Van-der-Waals, criadas pela natureza polar de um atomo com todas as suas
camadas eletrénicas ocupadas, individualmente sdo consideradas de baixa energia mas

regularmente pronunciam-se de forma aditiva(Neto 2012).

Todo o conhecimento obtido acerca de fendmenos interfaciais baseia-se em modelos
empiricos e em medidas experimentais de trés grandezas: adsorg¢do, tensdo superficial e
potencial zeta. A adsor¢do quimica limita-se a monocamadas, devido ao seu mecanismo
envolver transferéncia ou partilha de eletrGes. Outra grandeza interfacial mensuravel, que em
sistemas de flutuacdo manifesta-se na interface liquido/gasoso é a tensdo superficial, esta
pode ser considerada como a resisténcia a formagao de uma ligagdo quimica. A terceira
grandeza interfacial é uma propriedade elétrica, designada por potencial zeta, este tipo de

propriedade das interfaces é estudada através do modelo da dupla camada elétrica.
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Considera-se que a carga elétrica dos solidos suspensos numa polpa atrai uma atmosfera de

iGes, sendo parte dessa atmosfera propagada (Neto 2012).
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Figura 5 - Estrutura de dupla camada elétrica (Neto 2012)

Como se pode observar na figura 5 os circulos menores representam iGes ndo hidratados,
capazes de se adsorverem especificamente, com circulos maiores representam-se os ides
hidratados que se limitam a adsorver-se por mecanismos eletrostaticos. O deslocamento
diferencial das partes da dupla camada elétrica leva a existéncia de um potencial eletrocinético

medido através dos quatro fendmenos eletrocinéticos:

a) Eletroforese;

b) Eletrosmose;

c) Potencial de escoamento;

d) Potencial de sedimentac¢do (Neto 2012).

2.2.2 Flutuagao por espumas

O processo de flutuacdo por espumas abrange a agregacdo de bolhas de ar e particulas
minerais num meio aquoso com uma consequente subida do agregado a superficie e uma
translacdo para uma fase de espuma, isto ocorre quando uma superficie sélida demonstra
pouca afinidade com a agua e uma bolha de ar une-se a superficie. Esta bolha de ar pode ndo
deslocar a fase aquosa e o angulo de contacto é zero, pelo contrario se este angulo for 1802

houve um completo deslocamento da agua (Fuerstenau, Miller, and Kuhn 1985). A existéncia
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do colchdo de espumas desempenha um papel fundamental na obtencdo de concentrados de
teores elevados (Sousa 2014).

Este processo baseia-se na presenca de uma propriedade diferencial que se designa por
flutuabilidade, esta propriedade permite que haja uma distincdo entre um grao mineral util e
os restantes (Machado Leite 1989). A flutuacdo por espumas permite fazer uma selecdo dos
graos com maior teor, separando os restantes, e isto ocorre devido a propriedades fisicas e
quimicas dos minerais valiosos e nao valiosos para assim obter os maiores teores de
concentrado do mineral mais valioso e por isso com mais interesse econdmico. No entanto, h3
uma gama de calibres que este processo esta indicado a operar, entre 5 um e 300 um, e esta
gama é esclarecida pois os calibres superiores tornam a ascensdo do material dificil e os
inferiores reduzem a probabilidade e colisdo entre o mineral em separacdo e as bolhas (Sousa
2014).

A flutuagdo por espumas é também dependente de varios fendmenos fisico-quimicos, os
fatores quimicos abrangem as tensdes das interfaces gasoso/liquido, gasoso/sdlido e
sélido/liquido, processos para fixacdo de bolhas e interacdes quimicas em solucdo e na
interface sélido/liquido. J& os fatores fisicos, que afetam este tipo de flutuacdo, incluem o
tamanho e a forma dos sélidos, o tamanho das bolhas de ar e a hidrodindmica do sistema, no
entanto conclui-se que os fatores quimicos sdo os mais importantes neste processo, devido a
controlarem a adsorgdo e, logo, a separagdo seletiva de um mineral do outro (Fuerstenau,
Miller, and Kuhn 1985).

LIQuUID
3/

GAS

\ ]

SOLID SG SL

Figura 6- Esquema representativo do contacto de equilibrio entre uma bolha de ar e um sélido imerso
num liquido (Fuerstenau, Miller, and Kuhn 1985)

E fundamental prestar atencdo ao facto de que na flutuacdo as particulas n3o valiosas também
podem flutuar, existindo assim a necessidade de utilizar depressores. Existem dois processos

essenciais a ocorréncia da flutuagdo por espumas:

e Processo fisico-quimico de separagdo de solidos sob calibres finos porque, como falado
anteriormente, os calibres grosseiros levitam dificilmente pelas bolhas de ar
produzidas;

e Processo de adesdo seletiva da superficie das particulas, de acordo com o teor
superficial numa espécie mineral hidréfoba as bolhas produzidas. E normalmente
auxiliado através da insercdo de modificadores, que possibilitam promover ou inibir a
adesdo (Sousa 2014).
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Como é possivel concluir, a flutuagdo por espumas é o processo mais utilizado na industria,
para concentracdo dos minerais, e por esse motivo apresenta alguns termos técnicos préprios.

Na tabela 3 descreve-se alguns processos mais utilizados neste tipo de flutuagao:

Processos Descrigao

Os minerais valiosos sdo flutuados e separados

Flutuagao Direta por espumas, os nao valiosos seguem o fluxo da

polpa.

. Os minerais ndo valiosos flutuam e os restantes
Flutuagdo Inversa
permanecem na polpa.

. . Um grupo de minerais com as mesmas
Flutuagdo Coletiva o )
caracteristicas é flutuado em conjunto.

Flutuagdo Seletiva Uma Unica espécie mineral é flutuada.

. R A flutuagdo é realizada em curtos espacos de
Flutuagao Instantanea .
tempo, logo apds o processo de moagem.

Tabela 2 - Processos mais utilizados na flutuagdo por espumas (Benvindo da Luz, Alves Sampaio, and Alves Franca
2010)

Os reagentes da flutuagdo sdo compostos organicos e inorganicos com a fungao de controlar
as caracteristicas das interfaces envolvidas neste processo. Estes reagentes sdo classificados

como coletores, espumantes e modificadores. As suas caracteristicas sao descritas na tabela 3
(Neto 2012).

Coletores Espumantes Modificadores

e Atuam nainterface e Osespumantes provém dos e Os modificadores tém
solido/liquido, passando a compostos ionizaveis. como funcdo:
superficie mineral de e Aforma idnica destes e Modulagdo de pH,
hidrofilico para hidrofébico; compostos atua como e Modulagdo do Eh,

e  Compatibilidade do preco e coletor e a molecula como e Controlo do estado de
os custos de operac3o; espumante; agregacao da polpa

e Raramente a sua e  Obtém-se a diminuigdo da através da adi¢do de
composicio quimica tensdo interfacial na coagulantes e floculantes,
aproxima-se 100% da interface ar/solucdo, quando e  Ativacgdo através da
substancia ativa; presentes em solugdo adicdo de reagentes capaz

e Tiocompostos sdo coletores diluida; de tornar mais eficaz e/ou
empregados na flutuagio de  ® Os espumantes sdo seletiva a agdo dos
sulfuretos; compostos ndo idnicos, coletores,
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e Tiocompostos sdo pertencentes a classe dos e Depressdo através da
comercializados sob a forma alcoois ou dos éteres; adicdo de reagentes
de sais de sddio ou potassio; e  Entre os alcoois o mais capazes de inibir a agdo
e Coletores utilizados na empregado como espumante do coletor.
flutuagdo de ndo sulfuretos é o MIBC (metil isobutil
sao designados compostos carbinol);
ionizaveis. e Na flutuagdo de sulfuretos

sdo empregados alcoois

aromaticos como cresois e

xilendis.

Tabela 3 - Caracteristicas dos reagentes utilizados na flutuagao

O sucesso de uma flutuagdo depende da composicdo dos minerais que sdo orientados para
este processo de separacdo ou para a depressdo, mesmo que se comercialize o melhor
reagente possivel para um determinado mineral, pode falhar se, sob determinadas condicdes
da polpa, o valor das superficies minerais ndo for o ideal para a adsorcao de um reagente ou se
as superficies da ganga favorecerem a adsor¢cdo do mesmo. A principal desvantagem dos
reagentes é que maioria dos coletores usados em flutuacdo ndo possui eletrées
desemparelhados, o que exige a introducdo de sondas de spin que nao interagem com o
mineral nem afetam a interacdo da molécula utilizada. Uma compreensdo detalhada da
composicdo das espécies minerais e 0 mecanismo das intera¢des entre reagentes e superficies
minerais é de grande importancia na selecdo dos melhores reagentes e na otimiza¢do dos

processos de separac¢dao mineral, como a flutuacgdo (Cytec, n.d.).

Os testes de flutuacdo sao realizados em equipamentos conhecidos como célula de flutuacdo
(Figura 7), que sdo constituidas por um sistema dotado de agitacdo e aeracdo, utilizando um
recipiente designado cuba, que geralmente é de vidro, aluminio ou acrilico com formatos e

volumes variados (Sampaio and Baltar 2007).

As células de flutuacdo possuem um fluxo de entrada, que é uma polpa constituida por uma
mistura entre um meio aquoso, os minerais e a ganga, e dois fluxos de saida constituidos pela
espuma e pelos rejeitados. As células possuem também um sistema empregado para
realizacdo da agitacdo da polpa, que é constituido por um motor que aciona, devido a correias,
um tubo vertical oco que termina com um impulsor ou hélice. Estes equipamentos sdo
projetados para que criem um regime turbulento na parte inferior, que é responsavel pelos
choques que ocorrem entre as bolhas e as particulas, no entanto na parte superior da célula
experimenta-se um regime laminar para que nao se perturbe a integridade das bolhas. Uma
agitacdo baixa da polpa pode provocar sedimentacdo das particulas e uma agitacdo elevada
provoca a deformacdo das bolhas antes de atingir a superficie da célula, pelo que se deve
estudar e procurar uma agitacao ideal de modo a que ndo se reduza a eficiéncia do processo
de flutuagdo (Sousa 2014).
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O sistema de aeracdo da célula é obtido pela introducdao de um fluxo de ar na parte superior
do sistema, este fluxo passa pelo interior do tubo vertical saindo em aberturas préximas de um
dispersor, a sua funcdao é promover a formacdao de bolhas de ar pequenas. Existem duas
formas de promover a aeracdo: ar comprimido ou pressdo negativa gerada na parte inferior do
impulsor, o mais utilizado é o ar comprimido pois torna-se possivel controlar a quantidade de
ar injetado na célula. Este sistema é importante pois tem como fun¢do o abastecimento de
bolhas na polpa, bolhas estas que sdo responsaveis pelo transporte das particulas hidrofdbicas,
guanto maior for a superficie especifica das bolhas maior a probabilidade de contacto com as
particulas e previsivelmente uma maior eficacia no processo de flutuagdo (Sampaio and Baltar
2007).

¢ mineral O bolha antes do dispersor © bolha depais do dispersor

Figura 7 - Esquema representativo de uma célula de flutuagdo(Sampaio and Baltar 2007)

A separagdo de minerais de maneira individual através de minérios complexos por flutuagdo
diferencial é um dos maiores desafios do tratamento de minérios. Em diversos casos, ndo foi
possivel uma separacgdo perfeita, sendo necessario um estudo pormenorizado deste tipo de
flutuacdo (Kok and Eng 1972).

No caso dos sulfuretos, as suas caracteristicas sdo tdo semelhantes que a sua separa¢do ndo
pode ser obtida sem o uso de depressores, mas cada minério é diferente, portanto nao existe
uma receita de depressores certa para todos os casos. Estruturas geométricas, como
intercrescimentos ou inclusées, podem dificultar a separacdo na moagem, do minério total ou

de produtos intermédios, para obter a libertagdo total ideal (Kok and Eng 1972).

Normalmente os minerais flutuam na sequéncia de resposta aos coletores sulfidricos soluveis,
isto é, calcopirite, esfalerite e pirite, no entanto podem haver exce¢des dependendo do

minério em estudo.
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2.3 O problema da ativagao dos sulfuretos

2.3.1 Estratégias — conceito geral

E dificil e problemético lidar com a flutuacdo diferencial, pois certos minerais ndo flutuam bem
com o uso de apenas um coletor, mas requerem uma ativa¢do prévia. A maioria dos minérios
de cobre é extraida de jazigos do tipo porfiriticos, no entanto a escolha dos reagentes para a
flutuacdo destes minérios deriva mais do tipo e quantidade dos minerais existentes, do que da

origem do minério (Cytec, n.d.).

A pirite pode flutuar devido a hidrofobicidade natural ou hidrofobicidade induzida pelo
coletor, normalmente a acdo dos depressores da pirite é libertar o coletor ou ativador da
superficie desta, desativar os ides ativadores e impedir a adsorcdo do coletor na pirite ou
converter a superficie da mesma hidrofilica (Mu, Peng, and Lauten 2016). Na flutuacdo
diferencial de sulfuretos, o extravio de pirite nos concentrados diminui o teor destes e reduz o
valor econdmico do produto final, portanto é necessario libertar a pirite dos minerais valiosos

num estagio inicial do processamento de minérios (Wang and Eric Forssberg 1991).

Xantato (ROCSS) é o coletor geralmente utilizado na flutuagdo de minerais de sulfuretos com
base de metal (Wang and Eric Forssberg 1991), a adsorcdo de coletores de xantato em
superficies minerais de sulfuretos tem sido considerada como um processo eletroquimico que
envolve transferéncias de carga na absorc¢do quimica dos ides de xantato e/ou formacdo de
xantato de metal (Miller et al. 2002). Teorias tradicionais consideram que o dixantogénio
(CeH100,S,) € a espécie geralmente responsavel pela hidrofobicidade da pirite. A formagdo do
xantato férrico também pode contribuir para a flutuagdo da pirite (Mu, Peng, and Lauten
2016).
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Figura 8 - Recuperagdo da pirite através da flutuagdo como uma fungdo de pH com adi¢do de varios etilxantatos
(Mu, Peng, and Lauten 2016)

Em solugdes alcalinas a separac¢do da pirite de outros sulfuretos de metais basicos, como Pb,
Cu e Zn, é dificil devido & ativacdo desta por espécies metalicas como Cu* e Pb**, que se

dissolvem a partir de minerais de sulfuretos complexos devido a interagGes galvanicas. A
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ativacdo da pirite pelo Pb®* segue um mecanismo diferente, que n3o envolve processos
eletroquimicos, ocorre através da precipitacdao de complexos de chumbo, como hidréxidos ou
carbonatos. A formacdo destas espécies depende inteiramente do valor do pH (Mu, Peng, and
Lauten 2016).

Os minerais de sulfureto de zinco excecionalmente flutuam de modo 6timo sem pré-ativacao
através do sulfato de cobre, a adsorcdo do ido cobre ird ocorrer nas superficies minerais de
zinco que se irdo comportar como os respetivos minerais de cobre. Os minerais de zinco
normalmente sucedem a presenca de pirite, logo para obter o teor de concentrado mais alto

de forma mais econémica, é necessario utilizar:

e Um coletor seletivo ou uma combinacdo destes;
e A dosagem mais adequada de sulfato de cobre;
e A dosagem mais apropriada de coletor;

e O nivel de pH entre 8,5 e 12,0;

e Introduzir pela ordem correta a cal e o sulfato de cobre (Cytec, n.d.).

A ativagdo da pirite pode ocorrer durante o condicionamento com o sulfato de cobre, mas é
simples supera-la através da adicdo de cal que a deprime. E regularmente utilizado um
promotor AERO ou AEROFLOAT como principais coletores, podendo adicionar também xantato
como auxiliar, este conjunto leva a uma recuperagdo mdaxima com a seletividade desejada
(Cytec, n.d.).

A maioria dos minerais apresenta uma faixa perfeita de pH para um coletor, alguns minerais
podem flutuar no seu pH natural, no entanto na maioria dos casos o pH tem de ser regulado
para assim levar a maxima recuperagao e seletividade. Para circuitos alcalinos os reagentes
mais utilizados sdo a cal e o carbonato de célcio, ja para circuitos dcidos o mais empregue é o
acido sulfurico. Geralmente estes trés reguladores de pH sdo os mais econémicos, mas quando
as separagoes envolvidas tém um carater mais dificil devem-se usar outros, mais competentes

de forma a tornar todo o processo mais eficaz e econémico (Cytec, n.d.).

2.3.2 Influéncia do pH

A pirite, sem ativacdo, apresenta pouca flutuabilidade sob condi¢cGes alcalinas, portanto o uso
de alcalis (NaOH, Na,CO; e cal) para regular o pH da solugdo é um dos métodos mais utilizados
na flutuacdo de sulfuretos. A Cal (CaO) é mais infalivel para rejeitar a pirite no processo de
flutuagdo do que NaOH em niveis mais reduzidos de pH (pH <11). A dissolugdo da cal na dgua
produz dois importantes componentes, Ca’* e OH". Ca (OH) * tem uma elevada conex3o com a
superficie da pirite, maior que o OH e por esse motivo absorve facilmente por atracdo
eletrostatica, pois a superficie da mesma encontra-se carregada negativamente em condi¢des
de pH elevado(Li et al. 2012) . A enorme seletividade da calcopirite sobre a pirite, ajustando o
pH, foi devida a reducdo da taxa de flutuacdo e recuperagdo do cobre, este facto é explicado
porque com o aumento do pH os hidréxidos de cobre ou ferro podem precipitar na superficie

da calcopirite impossibilitando a adsorc¢do do coletor (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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2.3.3 Influéncia do Eh

O desenvolvimento dos estudos eletroquimicos e de quimica-fisica possibilitou a compreensao
acerca dos fendmenos de oxidacdo-reducdo das particulas que tém um papel fundamental no
processo de flutuagdo, permitindo assim provar que a flutuagao ndo é sé dependente do pH
mas sim do controlo produzido no meio que o mesmo realiza com o Eh. Durante um ensaio de
flutuacdo onde existe a entrada de ar para a formacgao de bolhas ou o uso de reagentes ocorre
continuamente a alteracdo das condicdes de oxidacdo-reducdo do meio. Com o aumento de
estudos, demonstrou-se que as melhores condi¢Oes de seletividade para a recuperacao de Cu,
obtém-se quando, através do controlo da mistura ar-azoto, se consegue impedir a subida do
Eh e assim manter as condi¢bes quimicas da polpa dentro do equilibrio da calcopirite e sem

atingir o campo da galena e da blenda (Magalh&es Futuro da Silva 1999).

Quando um sulfureto é colocado em agua, ou a superficie em contacto com a atmosfera, reage
até atingir um ponto de equilibrio. Esta reacdo ocorre porque os sulfuretos sdo instaveis em
meios oxidantes, uma vez que o ambiente onde se formam é redutor, por esta razao sempre
gue um sulfureto é exposto ao ar, devido a processos de erosdo, durante a exploracdo,
moagem ou condicionamento numa célula de flutuagdo que contenha oxigénio dissolvido, é
normal que ocorra a oxidacdo da sua superficie, de modo a atingir um novo estado de
equilibrio. Por estes motivos, o comportamento eletroquimico dos minerais sulfuretados é
determinante na flutuag¢do de espumas que envolve a adi¢ao de reagentes e inje¢do de ar, pois
estes poderdao modificar a sua superficie, podendo conferir-lhe hidrofobicidade ou impedindo-
as de flutuar (Magalhdes Futuro da Silva 1999).

Ocorrem dois fendmenos devido as alteracbes do valor de Eh através da solubilizacdo de

oxigénio do ar injetado:

e Tentativas de impedir o aumento exagerado do valor de Eh sdo conseguidas através do
uso de sulfitos ou uma flutuagao em atmosfera neutra de azoto;
e Incapacidade de controlar o pH e variabilidade do comportamento de sulfuretos em

minérios complexos esta relacionado com as varia¢gdes do potencial de oxidagao.

Na maioria dos casos, as polpas de flutuacdo sdo produzidas a saida de moinhos de tambor,
onde a oxidacdo do ferro presente nos agentes fragmentadores, torna o meio bastante
redutor, com a injecdo de ar nas células ocorre uma subida progressiva do valor de Eh. A
diminui¢do da seletividade também pode ser interpretada como um efeito da subida do valor
de Eh a medida que o processo de flutuacdo ocorre devido a introdug¢dao continua de ar,
quando o Eh sobe sdo experimentados os limites de estabilidade da galena e de seguida da
blenda, o que facilita a sua flutuacdo devido a torna-los termodinamicamente insoliveis
(Magalhdes Futuro da Silva 1999).
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2.3.4 A utilizacdao de depressores

2.3.4.1 Oxidantes

O Eh pode ter uma func¢do importante pois influencia a composicdo superficial dos minerais
sulfidricos por oxidagdo, este fendmeno pode influenciar positivamente a flutuacdo de
minerais de sulfuretos criando espécies bdsicas de enxofre e tornando mais simples este

processo sem utilizacdo de coletores (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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Figura 9 - Recuperagao pela flutuagdo como fungao de potencial para calcosite, bornite, calcopirite e pirite a
pH=9,2 (Mu, Peng, and Lauten 2016)

A interacdo galvanica, fator eletroquimico, influencia também a separacdo da pirite de outros
minerais valiosos, assim como interacdes entre minerais durante os processos de moagem e o
condicionamento, podendo assim influenciar a flutuabilidade dos minerais associados (Huang,
Grano, and Skinner 2006).

A oxidagdo da calcopirite é acelerada pelos eletrées que fluem desta para a pirite (Figura 10),
seguidos pela redugao de oxigénio na superficie da pirite, pode-se entdo concluir que a
flutuagdo da mesma é ampliada enquanto a flutuagdo da calcopirite é enfraquecida apds os

dois minerais serem galvanicamente associados (Ekmekg¢l and Demirel 1997).

Conclui-se que a chegada a um nivel 6timo de oxigenacdo tem dois lados que merecem
atencdo, o primeiro melhora a recuperac¢do de calcopirite pois a existéncia de oxigénio facilita
a interagdo entre a superficie da mesma e o coletor, o outro reduz a recuperagdo de pirite
devido a reducdo do oxigénio na sua superficie. Este cendrio leva de novo a criagdo de espécies
hidrofilicas, como hidréxido de cobre e de ferro, que impedem ou reduzem a probabilidade da

pirite adsorver o coletor ou iGes de cobre (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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Cxnodic Anodc

Figura 10 - Esquema de interagao galvanica entre a calcopirite e a pirite(Mu, Peng, and Lauten 2016)

2.3.4.2 Cianetos

As espécies de cianetos sdo geralmente usadas para deprimir minerais de sulfureto de ferro na

flutuagdo. A depressao da pirite através de cianetos pode derivar dos seguintes mecanismos:

e O cianeto deprime a pirite substituindo os ides xantato na superficie desta;

e A adsorcdo de cianeto pela pirite leva a geracdo de compostos insolUveis de cianetos
de ferro, que precipitam na superficie da mesma tornando-a hidrofilica e
impossibilitando a adsor¢do dos ides xantato;

e A adicdo de cianeto pode diminuir o potencial misto e inibir a atividade eletroquimica,

o que pode interferir na absor¢do quimica e oxidagdo do xantato.

Ainda que o cianeto seja um depressor de pirite competente, tem um elevado grau de
toxicidade e o seu uso provoca preocupag¢des ambientais e riscos para a saude humana,
portanto a sua utilizagdo tem vindo a diminuir ao longo do tempo (Mu, Peng, and Lauten
2016).

2.3.4.3 Espécies resultantes da oxidacao de sulfuretos

De modo a substituir os cianetos utilizam-se espécies resultantes da oxida¢do de sulfuretos,
como o sulfito (SO5%), bissulfito (HSO5), tiossulfato (5,05”) e didxido de enxofre (SO,), que se
utilizam na flutuagdo como depressores de pirite em condi¢des de pH neutro ou ligeiramente
alcalino. O sulfato de zinco, ao ser testado na separagdo de calcopirite e pirite, apenas

funciona como depressor na presenca de iGes hidroxilo.

A depressdo seletiva da pirite na flutuagdo da calcopirite é derivada da adsorg¢do seletiva de
hidréxido de zinco na pirite devido a interagdes eletrostaticas entre o hidréxido de zinco —e o
férrico em condigGes de pH ligeiramente alcalino. Por outro lado, a depressdo da pirite na
flutuagdo pelo sulfato de zinco é dependente do valor de Eh, pois este ndo funciona bem a um
valor baixo deste parametro devido a inexisténcia de grupos de hidréxidos formados na

superficie da pirite para fixagdo do hidréxido de zinco (He, Skinner, and Fornasiero 2006).

A maioria dos reagentes, acima descritos, funciona através da inibicdo da adsorc¢do do coletor

na superficie da pirite devido a uma das seguintes ac¢des:

I Utilizar um valor de pH elevado que leve a degradacao de dixantogénio;
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Il. Controlar o valor de Eh, facultando uma condicdo prejudicial a formacdo de
dixantogénio;
Il. Criar uma barreira hidréfila na superficie da pirite, formada por hidricos metdlicos —
por arejamento ou complexos de cianeto;
IV.  Atenuar a ativacao de pirite através da remocdo de iGes ativadores desta;

V. Empregar os coletores apropriados para obter uma melhor seletividade (Mu, Peng,
and Lauten 2016).

2.3.4.4 Organicos

Os depressores organicos de natureza biodegradavel e preco relativamente barato estdo a
atrair grande atencdo e possuem o poder de funcionar como depressores alternativos. Os
depressores de pirite mais estudados incluem polimeros de polissacarideos (amido, dextrina,
goma de guar, carboximetilcelulose e quitosano), poliacrilamidas (PAM), extratos de madeira
(bio polimeros a base de lignossulfato) e dietilenetriamina (DETA) (Bulatovic 1999). Os

depressores organicos possuem as seguintes caracteristicas semelhantes nas suas estruturas:

e Uma estrutura de hidrocarboneto ou um segmento que é capaz de adsorver em
superficies minerais hidrofdbicas;

e Na maioria dos casos, um grande numero de grupos hidroxilo que sdo distribuidos ao
longo das estruturas poliméricas capazes de ionizacdo ou ligacdo de hidrogénio;

e Grupos polares fortemente hidratados como SO;* e COO, que também sdo
frequentemente dispersos pelas moléculas (Pugh 1989).

As funcionalidades hidrofilicas promovem o carater hidrofilico da superficie, facilitando a
depressdo do mineral através da possibilidade reduzida de fixagdo entre particulas e bolhas. As
interacBes entre polimeros e superficies minerais sdo delicadas devido as estruturas
poliméricas complexas e as superficies minerais heterogéneas. A depressdao mineral induzida
por um polimero depende muito das caracteristicas quimicas deste, como a configura¢ao dos

grupos funcionais, a densidade da carga e o peso molecular (Mu, Peng, and Lauten 2016).

(1) Electrochemical attraction (2) Hydrophobic interaction
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Figura 11 - Possiveis mecanismos de interagdo de polimeros organicos com superficies minerais: atragdo
eletroquimica (1), interag¢do hidrofdbica (2), ligagdo de hidrogénio (3) e interagdo quimica (4) (Mu, Peng, and
Lauten 2016)
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Polimeros polissacarideos

Polissacarideos naturais sdo polimeros de condensacao com elevado peso molecular e as suas
unidades estruturais bdsicas sdo monossacarideos mondmeros (aglcares). Polissacarideos
produzidos a partir de diferentes fontes oferecem propriedades poliméricas significativamente
diferentes, como comprimentos de cadeia, configuracao de cadeia, pesos moleculares e teores

de impurezas.
e Amido, dextrina e goma de guar

A dextrina deriva do amido por degradacdo térmica parcial sob condi¢des acidas. Este processo
provoca a quebra da cadeia e a ligacdo aos fragmentos das cadeias existentes, formando
moléculas de baixo peso molecular que apresentam mais ramificacbes. A goma guar é um
polissacarideo ramificado no qual o galactomanano é a unidade basica. Estes polissacarideos
tém a capacidade de formar complexos com hidréxidos / ides metalicos, através de pontes de
hidrogénio que sdo fortemente dependentes do pH. Tem sido estudado que a selecdo de
depressores com o espacamento correto entre grupos hidroxilo aumenta significativamente a
seletividade (Mu, Peng, and Lauten 2016).

A depressdo da pirite na flutuacdo através de polissacarideos é devida a adsorgdo seletiva de
polimeros de polissacarideos na superficie da mesma. O efeito do amido na depressdao da
pirite provou que este é bastante eficaz em baixas doses, o que confirma a adsorcao de amido
em superficies minerais através da interagdao com espécies hidroxiladas. Mas, quando aplicado
num minério de cobre-pirite, o0 amido também deprime cobre (Bulut et al. 2011). A depressdo
da pirite com dextrina em flutuagdo com xantatos é dependente do nivel de oxidagdo da
superficie desta. O pH 6timo para a adsorcdo da dextrina ocorre por volta de 6, préximo ao
ponto isoelétrico da pirite devido ao oxihidréxido férrico. O amido e a dextrina mostraram uma
acdo de depressdo mais eficaz e seletiva com uma dosagem mais baixa de reagente. A
depressao da pirite com goma de guar é mais eficiente em pH elevado e esta goma exibe alta
afinidade de adsorgao em relagao a superficie da pirite, com boa depressdo na flutuagao desta,

independentemente da presenca de ides de calcio (Mu, Peng, and Lauten 2016).

Os polissacarideos atuam como depressores de pirite na flutuacdo devido a formacdo de um
revestimento superficial hidrofilico. O dixantogénio forma-se na superficie da pirite através de
um processo eletroquimico e é um composto oleoso que se espalha na darea superficial
hidrofébica por meios fisicos. Devido a natureza heterogénea da superficie da pirite, a co-

adsorc¢do de polissacarideos e xantato ocorre na superficie desta (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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Figura 12 — Co-adsor¢ao de polissacarideos e dixantogénio na superficie da pirite (Mu, Peng, and Lauten 2016)

A percecdo em relagdo a aplicacdo de polissacarideos como depressores de pirite é que a sua
adsorc¢do na flutuacdo diferencial ndo é tdo especifica quanto depressores inorganicos, isto é
ainda mais complicado por contaminacdo cruzada das superficies minerais na polpa onde

estdo presentes iGes metalicos de diferentes minerais (Mu, Peng, and Lauten 2016).
e Carboximetilcelulose (CMC)

O CMC é um polimero anidnico produzido a partir da eterificacdo da celulose. A celulose é um
polissacarideo linear com os mondémeros basicos da unidade b-D-glicose unidos pelas
conexdes C-1 e 4. A principal diferenca entre a CMC e os polissacarideos naturais é a presenca
de grupos carboxilicos carregados negativamente na estrutura desta que podem aumentar a
seletividade. Os grupos hidroxilo interagem apenas com espécies metalicas equivalentes,
enquanto os grupos carboxilo podem interagir com varias espécies metdlicas em superficies
minerais. A semelhanca do caso do amido e da dextrina, a presenca de célcio fortalece a
capacidade de adsorcdo e depressdo da CMC na pirite, particularmente a HDS CMC em pH=9.
A forga repulsiva eletrostatica entre a CMC carregada negativamente e a superficie da pirite é
diminuida. Além dos efeitos eletrostaticos, as espécies de hidréxido de calcio que precipitam
na superficie da pirite aumentam a quantidade de locais de hidréxido de metal, facilitando a
ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxilo na CMC e na superficie da pirite. Ao contrario
do amido e da dextrina, a depressdo da pirite pela CMC ocorre através da adsorcdo

competitiva de CMC e xantato (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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Figura 13 - Unidade estrutural de celulose e carboximetilcelulose (Mu, Peng, and Lauten 2016)
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e Quitosano

O quitosano é um polissacarideo linear que contém grupos amina, hidroxilo e acetamida. O
guitosano e os seus derivados tém sido muito usados como adsorventes para remover ides
que pertencem a metais pesados de efluentes industriais. O quitosano é também utilizado
para separar seletivamente pirite e galena na flutuacdo com etilxantato de potdssio (KEX)
como coletor. O quitosano deprime a pirite e a galena, no entanto a depressao de pirite é mais
intensa e as recuperacgdes de pirite e galena diminuiram com o aumento do pH da solucdo. Isto
pode ser esclarecido por existir mais quitosano adsorvido na pirite devido a maior afinidade
dos ides metélicos de pirite (Fe**/Fe?*) do que na galena (Pb**) (Mu, Peng, and Lauten 2016).

CH,OH CH,OH CH,0H
'T'/G_D\’_.I '."/ﬁ D\ .0 ﬁ/G_D\H
Con nCy.-Con el CBy ¢
1™, rd A |
oe—¢ % G—C Rl c——C on

H  NH, H  NH; H  NH,

n

Figura 14 - Estrutura do quitosano (Mu, Peng, and Lauten 2016)

Biopolimeros a base de lignossulfonato

Lignossulfonatos sao polimeros polieletroliticos anidnicos soliveis em agua, produzidos como
subprodutos do processo de polpagao de sulfito na produgdo de celulose. S3o usados como
depressores, dispersantes e floculantes no processamento mineral. Os lignossulfonatos nao
modificados ndo sdo depressores eficazes na flutuacdo de sulfuretos, o efeito depressor dos

lignossulfonatos depende do grau e tipo de modificagdo (Bulatovic 1999).

Trés biopolimeros a base de lignossulfonato (DP-1775, DP-1777 e DP-1778), diferentes no peso
molecular e na quimica do polimero deprimem a pirite ndo ativada na flutuagdo (em pH=5),
pirite ativada por cobre (em pH=9) e calcopirite (em pH=9). As recuperagbes de pirite e
calcopirite diminuiram com a dosagem dos trés biopolimeros, mas a depressdo da calcopirite
foi menos significativa na mesma dosagem. No entanto, grandes dosagens foram necessarias
para obter uma depressdo efetiva da pirite. Na flutuacdo da pirite ndo ativada a pH=5, o
dixantogénio é a espécie responsavel, cuja formacgdo é acompanhada pela redugdo de oxigénio

ou hidréxidos férricos na superficie da pirite (Mu, Peng, and Lauten 2016).

HO 45
CH,
I
3 OH
E MJ“ -0
T
OH OH

Figura 15 - Estrutura molecular da lignina sulfonada (Mu, Peng, and Lauten 2016)
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Os grupos funcionais hidrofilicos de biopolimeros adsorvidos aumentam a hidrofilicidade da
superficie da pirite, o que facilita a depressdao da mesma. O peso molecular dos biopolimeros
determina a densidade de adsorc¢do na superficie da pirite, os de peso molecular mais elevado,
tém uma maior capacidade de adsorgdo e maior depressdao da mesma (Mu, Peng, and Lauten
2016).

A depressado seletiva da pirite na flutuagdo de misturas de calcopirite-pirite deve-se a adsorc¢do
preferencial do lignossulfonato de calcio (LSC) na superficie da pirite e a pouca adsor¢do na
calcopirite. A adsorcdo seletiva de LSC na pirite ocorre devido as interacdes entre as espécies
oxidadas, Fe(OH); na superficie da pirite e de SO;* na LSC. A adsorcdo de biopolimeros na
superficie da pirite diminui com o pH devido a repulsdo eletrostatica cada vez mais carregada

negativamente e os grupos funcionais (Liu et al. 2009).
Polimeros Poliacrilamida (PAM)

Poliacrilamida (PAM) é um polimero sintético soluvel em agua com férmula quimica geral -
CH,CHCONH, -, é amplamente utilizado como floculante para particulas finas e ultrafinas na
industria de processamento de minérios. Nas condi¢cbes de pH examinadas, PAM-C e PAM-S
sdo carregados negativamente, enquanto PAM-H e PAM-T sdao polimeros neutros. Todos os
PAMs deprimem a pirite com pouca depressdo da blenda. Entre os PAMs, o PAM-H apresenta
o mais forte efeito depressor, enquanto o PAM-C exibiu a melhor seletividade (Mu, Peng, and
Lauten 2016).

A interagdo de PAMs é mais forte com a pirite do que com a blenda isto porque a natureza da
pirite € mais catddica, resultando na formag¢dao de mais hidréxidos de ferro na superficie da
mesma. Num estudo realizado sobre a separacdo seletiva de minerais de cobre e ferro, a
depressao efetiva de pirite também foi alcancada por PAMs modificados (PAM-H, PAM-C e
PAM-S). No entanto, os PAMs diminuiram a taxa de flutuagdo do cobre para cerca de metade

do seu valor original na maior concentragao de PAM (Boulton, Fornasiero, and Ralston 2001).

PAM Functional groups Substituted-PAM
P|\|H2 Carbaxyl PAM-CO, Na* PAM-C
- - + o
c=—0 Sulfonate PAM-50, Na PAM-5
| Hydroxyl PAM-OH PAM-H
{CH—CHE} ,
n Thiourea PAM-{C=S)NH, PAM-T

Figura 16- Estrutura quimica de PAM e substitutos dos polimeros de PAM (Mu, Peng, and Lauten 2016)

Dietilenetriamina (DETA)

DETA (NH,-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH,) é uma poliamina com o peso molecular de 103,1 que foi
recentemente introduzida como um depressor de pirite e pirrotite na flutuagdo. No sistema

bindrio de espécies de metal Cu-Pb, o P-DETA exibe seletividade na captacdo de ides de cobre
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sobre os ides de chumbo. Os atomos de azoto nos grupos amina do DETA podem formar

ligagcdes com ides metdlicos em solugao.

CH,CH,CH-CH CH,CH
/ 2 \%, 2 \2 / 2 2
H,N NH  NH, HEN\ N—CH,
+ _— Cu CH2
2+ \\N/
Cu

Figura 17- Representagdo esquematica do complexo formado entre a molécula DETA e cu? *(Mu, Peng, and Lauten
2016)

Estudos de XPS, EDTA e UV-visivel indicaram que o DETA removeu o cobre da superficie da
pirite ativada, provavelmente através da formacdo de um complexo soltvel de Cu(DETA)*". O
deslocamento do xantato e a formagdo de complexos como Cu (l) -DETA na superficie da pirite
também sdo possiveis. Testes de flutuacdo provaram que o DETA tem o maior efeito depressor
na pirite sobre condicbes arejadas (Agorhom, Skinner, and Zanin 2014).

O efeito de DETA na pirite contaminada com Pb segue mecanismos semelhantes ao caso da
pirite ativada por cobre. Isto pode ser explicado devido a um menor potencial de repouso da
pirite contaminada com Pb, na presenca de DETA, que reduz a for¢ga motriz para a oxidacdo de
xantato. Embora ndo se detete nenhum trago de DETA usando os espectros IR na superficie de
pirite contaminada com Pb, uma medicao do potencial zeta mostra claramente a adsor¢ao de
DETA na pirite contaminada com Pb, provavelmente através da forma¢dao do complexo Pb-
DETA (Mu, Peng, and Lauten 2016).
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3 MATERIAIS E METODOLOGIAS

3.1 Enquadramento geoldgico e descricao da amostra

A area de estudo estd localizada no couto mineiro da Mina da Panasqueira, no centro de
Portugal (Figura 18). A mina localiza-se no distrito de Castelo Branco, mais propriamente nos
limites dos concelhos da Covilhd, Funddao e Pampilhosa da Serra, com uma darea total de 21
Km?. Situa-se na vertente Sul da Serra da Estrela e a Oeste da depressdo da Cova da Beira.
Localiza-se a cerca de 30 Km a WSW da vila do Fundao, 40 Km a ENE da vila de Pampilhosa da
Serra, 120 km a Este de Coimbra, 300 km a Noroeste de Lisboa e 200 km a Sudeste do Porto
(Gongalves 2019).
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Figura 18- Localiza¢do da barragem de Cabego do Pido em Portugal (Figueiredo et al. 2018)

A barragem de Cabec¢o do Pido foi construida nas margens do Rio Zézere, que tem sentido
Este-Oeste, sendo a principal via de drenagem da regido e apresenta riscos potenciais para a

area circundante e para os cursos de agua. As altitudes médias variam entre 350 e 1080 m.

Cex \:{!\'

Figura 19 - Zona de colheita das amostras na barragem de Cabeco do Pido (Adaptado do Google Maps)
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A Mina da Panasqueira localiza-se na Zona Centro Ibérica do Macico Hespérico e integram uma

das provincias metalogénicas estano-volframiticas mais importantes da Europa (Gongalves

=

LEGENDA

:] Concessio mineira

p— )
I} Awal drea de exploragao

Capala de greisen

Quartzitos (Unhais o Velho)

Xistos argilosos e qaartzitos

Xistos mosqueados ¢ quartzitos
‘ e Falhas
Rio Zézere

Figura 20 - Carta geologica e localizagao da Panasqueira (Gongalves 2019)

A mineralizacdo ocorre em fildes sub-horizontais de possanca média de 30-40 cm, e uma
inclinacdo média de 8 a 102 SW que evidencia um desenvolvimento helicoidal (Kelly, C. 1979).
A sobreposicdo de fildes, que ocorrem em fendas de tracdo prdoximas, leva a ocorréncia de
uma estrutura caracteristica designada por “rabo de enguia”, designacdo muito utilizada na

Panasqueira (Ferreira 2017).
Na mina em estudo o minério explorado é a volframite, mas o mineral mais importante dos
fildes é o quartzo que existe em trés tipos principais:

e (Quartzo leitoso;
e Quartzo limpido;

e (Quartzo euédrico.

Estes trés tipos de quartzo diferem na sua cor e textura. Como subproduto da mina da

Panasqueira também é extraida a cassiterite e a calcopirite (Ferreira 2017).

Figura 21 - Fildo caracteristico da mina da Panasqueira,

também designado "rabo de enguia" (Vasconcelos Pinto 2014)

30



Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

3.2 Analise Calibre Teor

Para iniciar este trabalho foi necessdrio desenvolver um estudo sobre o material que se iria
tratar. A colheita das amostras foi feita pelo Departamento de Minas da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, tendo sido selecionadas cerca de seis amostras para
serem utilizadas durante este estudo. As amostras encontravam-se armazenadas em caixas
pldsticas que possuiam aproximadamente 9 kg e apresentavam um elevado grau de agregacao.
De modo a simplificar o estudo foi necessario homogeneizar as amostras, o que trouxe
indmeras dificuldades, pois o material estava muito agregado devido as suas caracteristicas e
ao tempo de armazenamento na barragem, portanto foi imprescindivel misturar com agua
durante 24 horas, para de seguida, dividir em lotes para que se tornasse mais simples
manipula-lo. Depois de dividido foi seco em estufa a baixa temperatura. Depois de seco foi
finalmente possivel dividir a amostra em lotes de 1 kg. Com um dos lotes foi possivel proceder

a sua andlise granulométrica.

Inicialmente a andlise granulométrica foi realizada em crivos por via seca, o que se revelou
impossivel de concretizar pois o material fino agregava-se no primeiro crivo, ndo permitindo a
sua passagem para o infracrivo. Foi entdo realizada a crivagem, por via humida, até ao calibre

de 0,075 mm, abaixo deste calibre a crivagem torna-se menos eficiente (Ferreira 2017).

O material de calibre inferior a 0,075 mm foi separado num equipamento designado
Cyclosizer. Este equipamento faz a classificacdo granulométrica do material utilizando um
conjunto de cinco hidrociclones ligados em série (Figura 22). Os hidrociclones, de igual
diametro, sdo ligados entre si por tubagens de diametro decrescente na diregao do fluxo. Estas
caracteristicas favorecem a classificagdo pois existem maiores velocidades da suspensdo e
intensas forgas centrifugas. A entrada tangencial e a forma cilindrica do ciclone fazem com que
as particulas minerais experimentem uma aceleracdo centrifuga que obriga as particulas de
maior didmetro a atingir a parede externa de forma mais rapida, descarregando-as pela
abertura circular na parte terminal da sec¢do cénica, designada apex, ja o liquido restante que
possui as particulas mais finas sera descarregado por um tubo que se destaca do corpo,
chamado vortex. Assim, conclui-se que para cada hidrociclone existe uma dimens3do limite de
separacdo, ou seja, um calibre de corte, como se se tratasse de um crivo (Fernando et al.
2007).
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\

Figura 22 - Cyclosizer pertencente ao Departamento de Minas - FEUP

O cyclosizer operou nas seguintes condigdes:

e Caudal (L/min) =185
e Tempo elutriagdo (minutos) =20
e Temperatura (2C) =18

Estes valores sdo importantes pois permitem determinar os fatores de correcdo, observando

as tabelas existentes no manual do Cyclosizer, e através da seguinte equacao:

f=f1xf2xf3xf4 Equagdo 1

Sendo:

f — Fator de corregdo global

f, — Fator de corregao em fungao da temperatura

f,— Fator de corregdao em fungao da massa especifica

f; — Fator de correcdo em fungdo do caudal

f, — Fator de correcdo em fungdo do tempo de elutriagdo

Os calibres efetivos obtidos foram calculados a partir de d,= Dimensao limite (x) x f;

Tendo em conta todos estes fatores foram obtidos os seguintes resultados, para cada um dos

ciclones:

Ciclone Calibre (upm) Calibre (mm)
1 37 0,037
2 28 0,028
3 19 0,019
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4 13 0,013

5 9 0,009

Tabela 4 - Calibres de corte obtidos através dos fatores de corre¢do de um Cyclosizer

A série de crivos utilizada foi a série de Tyler, que tem uma ordem de sequéncia que tem
como referéncia o crivo de abertura 0,075 mm ou 200 malhas, esta sequéncia é calculada
multiplicando ou dividindo este valor por v/2 para obter o valor da abertura do crivo seguinte.

Consequentemente a estes dois processos obteve-se os seguintes resultados:

Calibre Massa Massa
(mm) (g) (%)
0,3 4,59 1,10
0,212 5,17 1,23
0,15 9,91 2,37
0,105 21,05 5,03
0,075 27,48 6,56
0,037 25,22 6,02
0,028 58,14 13,88
0,019 44,13 10,54
0,013 36,43 8,70
0,009 22,07 5,27
Infra 164,62 39,31

Tabela 5 - Distribui¢cdo de massa pelos diferentes calibres

Histograma Cumulantes
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Figura 23 - Histograma e Cumulantes superior e inferior da distribuicdo granulométrica em estudo

Com a realizagdo desta analise verifica-se que aproximadamente 40% do material tem calibre
inferior a 9 um e que 80% do material encontra-se abaixo do calibre 75 um. Pode-se entdo

concluir que cerca de 40% do material podera ser rejeitado no processo de desenlameamento
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que se realiza antes da flutuacdo, para aumentar a eficiéncia deste processo visto que este
esta indicado a operar com uma gama de calibres, entre 5 um e 300 um.

A andlise quimica do minério segue-se a sua analise granulométrica para conhecer os teores de
Cu, Zn, As, W e Sn de cada uma das fracGes de calibres, estes resultados foram obtidos através

de fluorescéncia de raio-X, presente no laboratério do Departamento de Minas na FEUP.

Nas figuras seguintes mostram-se as distribuicdes de teores nas diferentes fragGes de calibre e,

com base nestas, foi possivel calcular as distribuicGes de metais nas respectivas fragoes,
também representadas.

Cobre (Cu)
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£ 40 |- 08 _
€ \ S
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2 M 3
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Infra 0,009 0,013 0,019 0,028 0,037 0,075 0,105 0,150 0,212 0,300
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[ Distribuigdo de metal easmmTeores %

Figura 24 - Distribuicdo do metal Cu e teor nas diferentes fragoes de calibre
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Figura 25 - Distribuicdo do metal Zn e teor nas diferentes fragoes de calibre
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Arsénio (As)
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Figura 26 - Distribuicdo do metal As e teor nas diferentes fragées de calibre
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Figura 27 - Distribuicdo do metal W e teor nas diferentes fragdes de calibre
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Distribui¢do de metal (%)

Estanho (Sn)
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Figura 28 - Distribuicdo do metal Sn e teor nas diferentes fragées de calibre

Em relagdo as figuras acima apresentadas pode-se retirar algumas conclusdes:

1.

Os metais Cu e Zn apresentam uma menor variacao de teor, no entanto o Zn diminui
bastante a partir da fracdo 0,150 mm e o teor de Cu mantém-se sempre muito
diminuto exceto nas fragdes ultrafinas;

O W, Sn e As apresentam elevadas variagGes ao longo das fracGes de calibre.

O teor de As destaca-se, pois a sua ordem de valores (6,0 — 16,0 %) é muito mais
elevada que qualquer outro dos restantes (0,02 — 1,2 %);

Todos os metais apresentam variagGes nas suas distribuicdes de metal e todos eles
possuem valores mais elevados nos calibres mais finos;

As fragOGes mais grosseiras quase ndo apresentam distribuicdo dos metais Cu e Zn;
Como é possivel ver na Figura 24 aproximadamente 60 % do Cu encontra-se nos
calibres ultrafinos, de onde se pode concluir que este valor serd perdido no processo
de desenlameamento;

Os restantes metais também estdo muito presentes nas fragdes ultrafinas,
nomeadamente o As, que tem uma percentagem aproximada de 45 % de distribuicdo,

também se podera perder no processo de desenlameamento.

3.3 Ensaios de Flutuagao

Antecedendo os ensaios de flutuagdo fez-se um estudo do processo de moagem, com o

objetivo de determinar o tempo de moagem. Este procedimento é necessario pois cria

superficies minerais frescas para maior eficiéncia dos processos quimicos. Foram moidas 3

amostras, cada uma com um tempo de moagem diferente (10, 15 e 20 min), e de seguida

foram analisadas no granulémetro laser, existente num dos laboratérios do Departamento de
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Minas da FEUP, para se decidir qual era o tempo de moagem mais indicado, isto é, aquele que

criava novas superficies frescas sem excessiva producdo de finos.

O granuldmetro laser mede a variacdo da intensidade luminosa em funcdo do tamanho das
particulas devido a varrimento laser. Ocorrem duas situa¢des durante a interacdao de um feixe

de laser com as particulas dispersas da amostra:

1. As particulas maiores dispersam a luz em angulos pequenos;
2. As particulas pequenas dispersam a luz em angulos grandes, em relacdo ao feixe de

laser.

Os valores da intensidade da dispersdo angular sdo analisados para calcular o tamanho das

particulas com a fun¢do de desenvolver o padrao de dispersao (Ferreira 2017).

Figura 29- Granuldmetro laser presente no DEM FEUP

Apds este estudo prévio seguiram-se os testes de flutuagao, realizados numa célula de

flutuagdo (Modelo Denver) sendo utilizada uma cuba de acrilico de aproximadamente 2,5 L.
As condices foram idénticas para todos os ensaios:

e Agitacdo realizada a 1250 rpm com fun¢do de promover o contacto bolha-mineral e
manter todas as particulas em suspensdo. Com a velocidade adequada evita-se a
sedimentac¢do das particulas ou a quebra das bolhas antes de se elevarem a superficie,
problemas que ocorrem quando a velocidade de agitacdo é baixa ou alta
respetivamente;

e A aeracdo/adicdo de ar ocorre na parte superior da célula de flutuagdo, passando pelo
interior do impulsor saindo em aberturas préximas do dispersor. A injecdo de ar
comprimido na célula é controlada através de um sistema que se encontra acima do
impulsor. A aeragdo é necessdria pois é responsdvel pela formag¢do de bolhas na polpa
gue tem como fungdo transportar as particulas hidrofébicas (Sampaio e Baltar 2007);

e Os reagentes utilizados na flutuacdo foram pesados de forma cuidadosa, para que
fosse possivel controlar devidamente as quantidades adicionadas cumprindo as doses
desejadas. Os reagentes foram disponibilizados pelo Departamento de Minas e

encontram-se discriminados nos diferentes ensaios pois variam entre testes;
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e O condicionamento foi realizado na prépria célula em agitagdo de forma a impulsionar
o contacto dos reagentes com os minerais e sem introducdao de ar. O tempo deste
processo foi escolhido de acordo com experiéncias e estudos anteriores.

e Os tempos e os tipos de flutuacdo sdo descritos mais adiante pois variaram entre

testes.

Os equipamentos e algumas fases do processo descrito anteriormente sdo representados nas

seguintes figuras.

Figura 30 - Moinho de bolas e processo de desenlameamento

Figura 31 - Reagentes utilizados nos ensaios
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Figura 32 - Processo de flutuacdo

3.4 Plano de ensaios

3.4.1 Ensaios preliminares

Os ensaios experimentais resumiram-se a realizagao de treze ensaios diferentes, de modo a
explorar alguns métodos de depressdo de Zn e As para otimizar o desempenho da flutuagdo do
Cu.

Na primeira fase de ensaios aplicou-se a modalidade de Flutuacdo Diferencial, flutuando
primeiro a calcopirite, deprimindo a blenda e a arsenopirite, em segundo lugar ativou-se a

blenda e numa terceira fase a arsenopirite para recuperar Cu, Zn e As, respetivamente.

Desta maneira, serdao gerados 4 produtos: os concentrados de cobre e de zinco, que se
possuirem teores elevados, podem ser comercializados; o concentrado de arsénio, devido ao
seu caracter contaminante pode ser colocado num local apropriado de modo a ndo
comprometer as condicGes ambientais envolventes; o estéril resultante da flutuacdo
diferencial, pobre em sulfuretos, pode ser armazenado mais facilmente e com reduzido

impacto ambiental.

Os reagentes utilizados neste ensaio estdo contemplados na tabela 6.
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Depressores Coletores Espumantes
ZnS0O, Aerophine 3418 A Aerofroth
FeSO,

CuSO,

Tabela 6 - Reagentes utilizados no Teste 1 e 2

O procedimento utilizado nos ensaios preliminares é a seguinte:

1. O desenlameamento realizado antes da flutuacdo, de modo a ndo comprometer a
eficiéncia do processo de flutuacdo, ocorre nas seguintes condicdes:

1.1. 6 L de 4gua para o 1 kg de material moido, 6 L que incluem a agua de lavagem do
moinho;

1.2. Apds 3-4 minutos de sedimentacdo, retira-se 4,5 L do volume existente, que se
reserva para mais tarde analisar se existem grandes diferencas em teores dos metais
de interesse;

1.3. Nesta etapa retira-se aproximadamente 20 g de material, ou seja, 2 % do material
inicial da amostra;

1.4. O restante material foi inserido na célula de flutuagdo para se iniciar o processo de
flutuagao.

2. Procede-se ao inicio do processo de flutuagao diferencial da seguinte forma:

2.1. Flutuacgdo da calcopirite:
2.1.1.0 pH deve ser corrigido com cal, no primeiro minuto de condicionamento;
2.1.2.Depressdo da blenda com ZnSQ,, entre o primeiro e segundo minuto;
2.1.3.Depressao da pirite com FeSO,, entre o segundo e o quarto minuto;
2.1.4.Adic3o do coletor Aerophine 3418 A, entre o quarto e o quinto minuto;
2.1.5.Adicdo do espumante Aerofroth e aguardar um minuto;
2.1.6. Recolha do concentrado de Cu, durante 3-4 minutos.

2.2. Flutuacao da blenda:
2.2.1.Acertar o pH com cal durante um minuto;
2.2.2.Ativa¢do da blenda com CuSQ,, entre o primeiro e o terceiro minuto;
2.2.3.Adicdo do coletor, aguardar um minuto;
2.2.4.Recolha do concentrado de Zn, durante 3-4 minutos.

2.3. Flutuacdo da arsenopirite:
2.3.1.0 pH deve tornar-se acido, utilizando H,S0,4, no primeiro minuto;
2.3.2.Adicao de coletor, aguardando um minuto;
2.3.3.Colocar o espumante, durante mais um minuto;

2.3.4.Recolher o concentrado de As, durante 3-4 minutos.
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Tendo em conta o fraco desempenho na depressdo dos sulfuretos, no segundo ensaio foi

adicionada cal na moagem, de forma a conseguir elevar o pH da amostra logo neste processo
prévio.

As especificacdes destes dois ensaios preliminares encontram-se contempladas na tabela 7.

Fase CondigGes T1 T2
Tempo (min) 10 10
Moagem Reagl (g/t) - Cal (2000)
Reag2 (g/t) - -
pH 10,5 10,5
ZnS0, (g/t) 300 300
Flut. Calcopirite FeSO, (g/t) 300 300
Coletor (g/t) 20 20
Espumante (g/t) 10 10
pH 11,5 11,5
CuS0, (g/t) 500 500
Flut. Blenda
Coletor (g/t) 20 20
Espumante (g/t) 10 10
pH 4,5 4,5
Flut. Arsenopirite Coletor (g/t) 30 30
Espumante (g/t) 10 10

Tabela 7 - Planeamento dos ensaios preliminares
3.4.2 Ensaios experimentais

Nesta fase alterou-se a prioridade deste estudo, passando a dar s6 importancia a recuperacgao
de Cu, desativando os restantes sulfuretos. Realizaram-se varios testes, alterando os reagentes

utilizados, analisando o poder de cada um na desativacao dos restantes minerais.
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Os reagentes utilizados no processo de flutuacao estao contemplados na tabela 8.

Depressores Coletores Espumantes
ZnS0O, Aerophine 3418 A Aerofroth
FeSO,

Tabela 8- Reagentes utilizados nos ensaios experimentais

O procedimento geral destes ensaios é o seguinte:

1. Moagem, de 10 minutos, com adicao de reagentes de forma a manipular os sulfuretos logo
neste procedimento prévio a flutuacao;

2. Desenlameamento posterior a moagem de forma a retirar os ultrafinos presentes na
amostra:

2.1. 6 L de dgua para o 1 kg de material moido, 6 L que incluem a agua de lavagem do
moinho;

2.2. Apds 3-4 minutos de sedimentagdo, retira-se 4,5 L do volume existente, e reserva-se
para mais tarde analisar se existem grandes perdas em teores dos metais de
interesse;

2.3. Nesta etapa retira-se aproximadamente 20 g de material, ou seja, 2 % do material
inicial da amostra;

2.4. O restante material foi inserido na célula de flutuagdo para se iniciar o processo de
flutuagao.

3. Ensaio de flutuacdo para obter calcopirite:

3.1. Primeiramente medir o pH inicial e retirar uma amostra de polpa para medi¢do do Eh
inicial;

3.2. Acertar o pH com adicdo de cal para pH=10,5 e retirar uma amostra para medi¢do de
novo Eh;

3.3. Deprimir a blenda com utilizacdo de ZnSO, a 300 g/t, aguardando dois minutos;

3.4. Deprimir a pirite empregando FeSO, a 300 g/t, com a espera de mais dois minutos;

3.5. Adicionar o coletor a 20 g/t, aguardando um minuto;

3.6. Adi¢do do espumante a 10 g/t;

3.7. Apds um minuto, recolher um primeiro concentrado de Cu, durante 45 segundos;

3.8. Recolha de um segundo concentrado, durante 3-4 minutos.

Os reagentes utilizados na moagem destes ensaios foram os seguintes: H,0,, Na,S, MBS e

Carvao Ativado.

Os reagentes utilizados e as especificacdes de cada ensaio estdo descritos na tabela seguinte:
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H,0, \EP MBS Carvao Ativado

Fase Condigoes T3 T4 15 T6 T7 T8 T9 T10 Ti1 T12 T13
Tempo
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
(min)
A A A
Cal Cal Na,S Na,S Na,S MBS MBS MBS
Moagem  Reagl(g/t) Carbon Carbon Carbon

(2000) (2000) (1000) (500) (500) (500) (500)  (500)
(1000)  (1000)  (1000)

Hzoz HzOz Cal H0; Cal Hzoz Cal HzOz
Reag2 (g/t) - - _
(1000)  (2000) (1000)  (1000) (1000) (2000) (1000)  (2000)
pH 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5

ZnS0,(g/t) 300 300 300 300 300 300 300 300 300 300 300

FeSO,(g/t) 300 300 300 300 300 300 300 300 300 300 300

Flut.
Calcopirite Coletor
20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
(8/t)
Espumante
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
(8/t)

Tabela 9 - Planeamento dos ensaios experimentais

O objetivo desta fase do estudo residia na utilizacao e estudo da influéncia destes reagentes
no problema definido anteriormente, superativacdo dos sulfuretos. Acredita-se que os
mesmos possuem caracteristicas que ao reagir com a amostra, neste caso no processo de
moagem, ia provocar a desativacdo dos sulfuretos e assim obter uma melhor eficiéncia e

seletividade na flutuagao.
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4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE FLUTUACAO

4.1 Analise da moagem

Os resultados obtidos da otimizacdo do tempo de moagem estdo representados nas figuras

seguintes:

Particle Size Distribution

Volume (%)

(]
.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 33 - Distribuicdo do tamanho das particulas na moagem 10 min

5 & Partirle Size Distribution
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Figura 34 - Distribui¢do do tamanho das particulas na moagem 15 min
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Figura 35 - Distribuicdo do tamanho das particulas na moagem 20 min
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Através da observacdo dos resultados obtidos no granuldmetro laser, concluiu-se que o tempo
otimizado era 10 minutos de moagem, isto porque para este tempo a distribuicdo de
tamanhos encontra-se melhor representada na gama 6tima de tamanhos a operar na
flutuacdo. Depois de retirada entdo esta conclusdo, as amostras foram moidas durante 10

minutos com uma percentagem de sdélidos de 50 %.

4.2 Ensaios preliminares — identificacdo do problema

Esta primeira fase de ensaios pode ser resumida no seguinte esquema representativo:

Desenlameamento

'

Condicionamento

v

Concentrado Cu

|

Condicionamento

4

Concentrado Zn

:

Condicionamento

4

Concentrado As

g

Estéreis Finais

Figura 36 - Esquema dos ensaios de Flutuagao da 12 Fase

Os resultados obtidos neste primeiro ensaio sdo os seguintes:
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Ensaio 1 Massa Cu Zn As
g % Teor(%) Rec. Teor(%) Rec. Teor(%) Rec.
Conc. Cu 141,2 15,9 1,8 45,1 2,4 39,4 11,8 21,3
Conc. Zn 135,6 15,3 1,0 22,5 1,7 27,2 14,3 24,7
Conc. As 63,0 7,1 0,9 9,4 1,2 8,8 13,9 11,2
Rej. 547,1 61,7 0,2 23,0 0,4 24,7 6,1 42,8
Alim. Flut. | 886,9 0,6 1,0 8,8

Tabela 10 - Resultados obtidos no Teste 1

Os resultados obtidos indicam claramente que a flutuacdo diferencial ndo foi bem-sucedida,

nomeadamente devido aos elevados teores e recuperacdes de As nos concentrados de Cu e

Zn. Destaque ainda para o facto de que, quando o pH foi reduzido para criar condi¢cGes

favoraveis a flutuacdo da arsenopirite, a flutuacdo de todos os sulfuretos foi claramente

afetada, verificando-se maior quantidade de Cu, Zn e As no rejeito.

Os resultados obtidos neste ensaio estdao contemplados na tabela 11.

Ensaio 2 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
Conc. Cu 146,0 18,5 1,2 40,0 2,1 38,3 14,9 27,8
Conc. Zn 82,7 10,5 0,9 17,3 2,0 21,0 17,0 17,9
Conc. As 49,4 6,3 0,9 9,7 1,4 8,7 14,8 9,3
Re;j. 510,1 64,7 0,3 33,0 0,5 32,0 6,9 45,0
Alim. Flut. | 788,2 0,6 1,0 9,9
Tabela 11 - Resultados obtidos no Teste 2
Seletividade Cu/As Seletividade Cu/Zn
100 k 100
2 %0 o 90
:T;: 80 - T a0
g 70 % 70
2 . NN\ 2 .
2 N BN S
_= \ _= 50
.E 40 ,E 40
i 30 i 30
2 20 g 20
e 10 = 10
a T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 &0 70O BO 90 100 0 10 20 30 40 50 &0 7O BO 90 100
Recuperagdo de Cu no concentrado % Recuperagdo de Cu no concentrado %
s ENEAI0 1 sl EN5ai0 2 syl Linha de non-upgrading wfpeFr5ai0 1 ==fll=FEnzaio 2 ==f=Linhade non-upgrading

Figura 37 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 1 e 2
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Apds observacdo dos resultados da primeira fase de ensaios pode concluir-se que a
desativagdo dos sulfuretos nao se concretizou de forma eficiente, sendo que a semelhanga
entre os resultados de T1 e T2 apontam para uma reduzida sensibilidade do processo as
alteragdes, apontando para a superativagdo dos sulfuretos, devido a presenca de ides Cu®* em

solucdo.

Deste modo é possivel verificar que desativacdo dos sulfuretos serd fundamental no sucesso
do reprocessamento do material depositado na escombreira de Cabeco do Pido e portanto,
enguanto nao for possivel obter esta desativacdo ndo se conseguird aplicar a modalidade de
Flutuacao Diferencial. Por este motivo segue-se para a segunda fase de ensaios, a qual se ird
centrar apenas no estagio de flutuacdo da calcopirite. Caso seja bem-sucedida, poder-se-a

avancar para a flutuacdo diferencial.

4.3 Resultados

O esquema representativo desta fase de ensaios é o seguinte:

Desenlameamento

Condicionamento

12 Concentrado Cu

22 Concentrado Cu

Estéreis Finais

Figura 38 - Esquema representativo da 22 Fase de ensaios

4.3.1 Resultados dos ensaios com H,0,

Os resultados dos dois ensaios realizados com H,0, estdo contemplados nas tabelas seguintes.

Ensaio 3 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 41,6 4,6 1,4 11,0 2,5 9,7 16,2 5,3
22Conc. 123,6 13,7 1,0 23,3 2,2 24,6 16,6 16,0
Rej. 736,5 81,7 0,5 65,7 1,0 65,7 13,7 78,7
Alim. Flut. | 901,7 0,6 1,2 14,2

Tabela 12 - Resultados obtidos no Teste 3
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Ensaio4  Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 80,3 10,6 1,0 17,9 2,0 17,9 13,2 10,0
22 Conc. 93,0 12,2 1,0 20,6 1,9 20,4 15,4 13,7
Rej. 586,8 77,2 0,5 61,4 0,9 61,7 13,7 76,3
Alim. Flut. 760,0 0,6 1,2 13,8
Tabela 13 — Resultados obtidos no Teste 4
Seletividade Cu/As Seletividade Cu/Zn
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Figura 39 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 3 e 4

4.3.2

Resultados dos ensaios com Na,S

Com a utilizacdo deste reagente realizaram-se trés ensaios, cujos resultados sdo

apresentados nas tabelas 14, 15 e 16.

Ensaio 5 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 51,0 4,6 1,4 11,6 2,7 11,3 15,7 5,9
22Conc. 77,0 6,9 1,4 16,6 2,6 16,7 17,4 9,8
Rej. 991,0 88,6 0,5 71,8 0,9 71,9 11,6 84,3
Alim. Flut. | 1119,0 0,6 1,1 12,2

Tabela 14 - Resultados obtidos no Teste 5

48




Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

Ensaio 6 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 46,0 5,3 1,3 10,1 2,4 10,0 15,4 5,6
22Conc. 64,0 7,3 1,3 13,7 2,4 13,8 17,2 8,6
Rej. 761,0 87,4 0,6 76,1 1,1 76,2 14,4 85,8
Alim. Flut. | 871,0 0,7 1,3 14,7
Tabela 15 - Resultados obtidos no Teste 6
Ensaio 7 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 77,0 7,7 1,3 18,5 2,6 19,2 16,1 10,8
22Conc. 82,0 8,2 1,1 16,9 2,2 17,0 14,4 10,2
Rej. 839,0 84,1 0,4 64,5 0,8 63,7 10,9 79,0
Alim. Flut. | 998,0 0,5 1,0 11,6
Tabela 16 - Resultados obtidos no Teste 7
Seletividade Cu/As Seletividade Cu/Zn
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Figura 40 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 5,6 e 7

4.3.3 Resultados dos ensaios com MBS

Os resultados destes trés ensaios sdo os apresentados nas tabelas 17, 18 e 19.

Ensaio 8

12 Conc.
22Conc.
Re;j.
Alim. Flut.

Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
62,0 6,4 1,4 15,5 3,2 17,0 16,7 8,4
91,0 9,4 1,1 17,5 2,6 19,9 16,9 12,4
810,0 84,1 0,5 67,0 0,9 63,1 12,1 79,2
963,0 0,6 1,2 12,8

Tabela 17 - Resultados obtidos no Teste 8
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Ensaio 9 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 74,0 8,4 1,2 17,7 2,8 19,7 16,5 10,3
22°Conc. 122,0 13,8 1,0 23,1 2,2 25,1 15,8 16,1
Rej. 689,0 77,9 0,4 59,2 0,8 55,2 12,7 73,6
Alim. Flut. | 885,0 0,6 1,2 13,5
Tabela 18 - Resultados obtidos no Teste 9
Ensaio 10 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 74,0 7,8 1,2 15,7 2,5 15,5 14,1 8,6
22Conc. 163,0 17,1 1,0 26,9 2,2 30,6 15,0 20,3
Re;j. 714,0 75,1 0,5 57,4 0,9 54,0 12,0 71,0
Alim. Flut. | 951,0 0,6 1,2 12,7
Tabela 19 - Resultados obtidos no Teste 10
Seletividade Cu/As Seletividade Cu/Zn
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Figura 41 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 8,9 e 10

4.3.4 Resultados dos ensaios com Carvao Ativado

As tabelas 20, 21 e 22 contemplam os resultados obtidos com a utilizacdo deste reagente.

Ensaio 11 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 48,0 4,9 1,2 10,5 2,5 10,3 13,0 5,0
22Conc. 62,0 6,3 1,3 15,1 2,9 15,3 15,7 7,9
Rej. 877,0 88,9 0,5 74,4 1,0 74,4 12,3 87,1
Alim. Flut. | 987,0 0,5 1,2 12,6

Tabela 20 - Resultados obtidos no Teste 11
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Ensaio 12 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 87,0 10,0 1,2 21,7 2,7 22,1 15,8 12,1
22Conc. 77,0 8,9 1,2 19,0 2,5 18,5 17,0 11,5
Rej. 703,0 81,1 0,4 59,3 0,9 59,4 12,3 76,4
Alim. Flut. | 867,0 0,5 1,2 13,1
Tabela 21 - Resultados obtidos no Teste 12
Ensaio 13 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 56,0 6,6 1,2 15,0 2,5 14,7 15,3 8,7
22Conc. 85,0 10,1 1,1 20,7 2,3 20,6 15,0 13,0
Rej. 702,0 83,3 0,4 64,3 0,9 64,7 11,0 78,3
Alim. Flut. | 843,0 0,5 1,1 11,7
Tabela 22- Resultados obtidos no Teste 13
Seletividade Cu/As Seletividade Cu/Zn
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Figura 42 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 11, 12 e 13
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4.4 Discussao final

A partir da observacdo dos resultados dos testes apresentados na Figura 43 pode concluir-se

gue o processo nao é sensivel as variagdes na estratégia de flutuacao.

Seletividade Cu/As

Recuperacdo de As no estéril 5o

o :

0 0 20 30 40 50 60 70O BO S0 100
Recuperacdo de Cu no concentrado %

Limha non-upsrading ol Eizaio 1 sl ETiE3i0 2
e ENiz3i0 3 i ENiE3i0 4 g EN=3i0 5
. ETEQ 0 & — ErERi0 T Ensaio E
g ENiz3i0 9 s ENzaio 10 En=aio 11
Ensaio 12 Em=aio 13

Figura 43 - Seletividade Cu/As dos ensaios experimentais

No grafico de seletividade realizado para comparar os ensaios experimentais, feitos com cada
um dos reagentes, é possivel perceber que em nenhum deles se consegue indicar uma
diferenca significativa, sendo que em todos se pode assumir que tém valores muito
semelhantes de recuperaces de cobre nos concentrados e de arsénio e zinco nos estéreis

resultantes dos ensaios de flutuagao realizados.
Nesta fase, poderao existir duas potenciais causas para o insucesso da flutuagao:

i) Excesso de material fino que podera provocar flutuagdo por arrastamento
indiscriminado, reduzindo a eficiéncia do processo, nomeadamente no que diz respeito a
seletividade. Desta forma, decidiu-se efetuar a separacdo granulométrica do primeiro
concentrado do Teste 12, e efetuar a analise quimica de cada um dos lotes granulométricos,
de modo a verificar se os ultrafinos estdo a contaminar o concentrado. Este estudo foi

realizado num Cyclosizer com 60 g da amostra.

52



Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

Figura 44 - 12 concentrado do Teste 12

Os resultados da analise dos cinco produtos provenientes do Cyclosizer (Figura 45) encontram-
se contemplados na tabela 25.

Massa (g) Cu Zn As w Sn
T12/12Conc. Cyclo 1 15,84 0,762 1,628 16,419 0,056 0,056
T12/12Conc. Cyclo 2 15,57 0,860 2,301 17,485 0,088 0,065
T12/12Conc. Cyclo 3 8,44 0,975 2,729 17,099 0,122 0,064
T12/1°Conc. Cyclo 4 5,74 1,134 2,874 17,184 0,126 0,060
T12/12Conc. Cyclo 5 2,80 1,196 2,626 16,339 0,120 0,052
T12/12Conc. Infra 11,61

Tabela 23 - Resultados da analise no Cyclosizer do Teste 12

Figura 45 - Cinco produtos resultantes da analise do Teste 12

Os resultados do ensaio realizado no cyclosizer mostram que o problema de arrastamento nao

€ uma questao significativa neste processo.

53



Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

ii) As condicdes Eh/pH ndo sdo as mais propicias a flutuacdo do cobre e depressdo do
Zn e As. Desta forma, os valores de Eh correspondentes ao pH inicial e apds acerto do pH,
foram analisados cuidadosamente. Os resultados estdo discriminados na tabela 24.

Ensaio EhO (mV) pHf Ehf (mV)
Teste 3 4,0 475 10,5 88
Teste 4 4,0 438,3 10,5 123,6
Teste 5 4,0 400,5 10,5 49,5
Teste 6 4,1 397,4 10,5 71,3
Teste 7 4,0 443,5 10,5 125,8
Teste 8 3,9 402,5 10,5 51,6
Teste 9 3,9 393,9 10,5 75,6
Teste 10 3,9 428,3 10,5 100,4
Teste 11 3,7 422,6 10,5 49,2
Teste 12 4,0 409,8 10,5 36,1
Teste 13 3,7 428,1 10,5 92,7

Tabela 24 - Resultados obtidos do estudo do pH e Eh de cada ensaio

Da observacdo dos valores de Eh e pH da tabela pode verificar-se que as variagdes no valor de
Eh sdo muito pequenas, o que podera sugerir que todos os ensaios foram realizados na mesma
area do diagrama Eh/pH. Mas, lendo os valores da tabela de forma mais atenta pode referir-se

0 seguinte:

e A polpa a saida da moagem tinha valores de Eh a variar entre 393 — 475 mV;

e Embora ndo muito diferente, a polpa onde foi adicionado H,0, era ligeiramente mais
oxidante;

e O aumento do pH com cal, ou NaOH, para os valores caracteristicos da flutua¢ao da
calcopirite - pH = 10,5, traduz-se sistematicamente numa diminui¢do dos valores de
Eh, apesar da introducdo de oxigénio na polpa resultante da agitacdo. Estes valores
situam-se entre 36,1 —125,8 mV;
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e A diminuicdo do Eh nos ensaios em que foi adicionado H,0, ndo é tao acentuada, mas
os valores continuam a ser muito baixos, quando comparados com os da polpa da

moagem.

A aceitacdo da premissa defendida por alguns metalurgistas, de que a concentragdo seletiva
dos diferentes minerais de sulfuretos presentes num minério complexo sé é vidvel se a
natureza da evolugcdo geoquimica que presidiu a génese do jazigo for respeitada, suporta a
decisdo tomada de incluir no plano experimental a andlise dos valores de Eh e pH a que a
flutuacao ocorre. Isto porque, deste ponto de vista a flutuacdo, como processo tecnolégico,
estard na continuacdo do processo de diferenciacdo. Por isso, na bibliografia sdo encontradas
algumas tentativas de interpretar a flutuacdo em termos das condi¢Ges redox e de pH da
polpa, bem como alguns estudos e simulagdes numéricas do processo de flutuagdo utilizando
os diagramas Eh/pH. Em alguns desses trabalhos (Gomes, Madureira, and Machado Leite 1987;
Pritzker and Yoon 1984) é também estudada a adsorcdo dos coletores na superficie dos
minerais em fun¢do das condi¢des quimicas da polpa. Quando a adsorcdo dos coletores ocorre
ha formacado de composto metal-coletor, que serdo os responsaveis por criar a hidrofobicidade
das superficies. A flutuagdo so deverd ocorrer se na polpa houver condi¢ées quimicas para que
o coletor seja adsorvido. Na Figura 46 estd considerado o caso da flutuagdo de um minério de

sulfuretos complexos com etilxantato de potassio.

CuEtX + Cu(EtX),, Pb(EtX),, Zn(EtX),
Ngix = 1.0E-03 moles/1

100 —_——— oo

90
80
70
60
—5— CuEtX + Cu(EtX)2
2 50 Pb(EtX)2

Zn(EtX)2

40

30

20

07 -0.6 -05 -04 -03 -02 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7
Eh (V)

Figura 46 - Condig¢Oes de estabilidade dos compostos metal-xantato

Como pode ser visto na figura as condi¢des de oxidagao em que o etilxantato de cobre (CuEtX
e Cu(EtX),), de chumbo (PbEtX) e de zinco (ZnEtX) se formam, sdo diferentes:

e O composto ZnEtX (que corresponderd a blenda coletada) tem o seu campo de
estabilidade entre Eh=-0,3e 0,3V,
e Os compostos de CuEtX e Cu(EtX), (que correspondera a calcopirite coletada) sdo

estaveis em ambiente ligeiramente mais oxidante, Eh=-0,1e 0,6 V.
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Embora, o coletor usado ndo tivesse sido o etilxantato de potdssio, ele pertencia igualmente
ao grupo dos coletores sulfidricos, por isso pode-se assumir que o comportamento serd muito

semelhante.

Relembrando os valores de Eh da polpa de flutuacdo dos ensaios realizados [Eh a variar entre
0,0361 e 0,125 V], pode concluir-se que para esses valores quer o etilxantato de cobre, quer o
de zinco seriam estdveis. Essa poderd se a razdo pela qual ndo foi possivel obter uma boa
seletividade do processo. O comportamento da arsenopirite na presenca dos coletores nao foi
estudada, mas serd expectavel, que o campo de estabilidade do composto xantico ndo seja
muito diferente dos anteriores, por isso estaria também presente.

Para que a flutuacdo se tornasse mais seletiva, ou seja, para que o concentrado de calcopirite
fosse mais limpo, sem blenda e arsenopirite, a polpa de flutuacdo deveria estar um pouco mais
oxidada, um Eh da ordem de 0,6 V.

Como estas conclusdes pareceram promissoras na interpretacao dos resultados, foi desenhada
uma nova estratégia a seguir nos ensaios futuros, que foi tentar alterar o potencial redox da
polpa durante o ensaio de flutuacdo de forma a aproximarmo-nos dos valores de Eh em que

apenas a calcopirite fosse flutuavel.
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5 ANALISE DA INFLUENCIA DO EH/PH - ABORDAGEM
EXPERIMENTAL

Nesta terceira fase foram realizados mais ensaios, baseados nos mesmos principios e
caracteristicas da fase anterior, mas ao invés de simplesmente se estudar os valores de Eh,
nesta fase foi prioridade estudar o comportamento das amostras ao variar intencionalmente o
Eh.

O Eh foi medido primeiramente antes de moer a amostra, para se concluir acerca da sua
variacdo desde o inicio do processo (pH=3,2), algumas das restantes medi¢cdes foram
realizadas na célula de flutuagdo em agita¢do, de forma a proteger o material da exposi¢do ao
oxigénio que pode alterar as suas caracteristicas.

No ensaio 14, o procedimento foi em tudo semelhante aos anteriores excepto que o objetivo
foi aumentar o valor de Eh através da adicdo de H,0,, jd o ensaio 15 é resumido no aumento
do numero de medicGes de Eh e recolha de mais concentrados durante a flutuacao, pois foi
testado o conjunto entre o H,0, que permite a subida do valor de Eh e MBS que consome ides

Cu presentes na solug3o.

Os valores de Eh e pH medidos no ensaio 14 estdo comtemplados na tabela 25.

pH Eh (mV)
Antes da moagem 3,2 540
Adigdo de cal 12,7 39
Momento inicial 4,6 345
Depois de acertar o pH 10,5 128,2
Adicdo de 1 ml de H,0, 10,5 83,7
Antes de flutuar,
- 233,8
+0,5 ml de H,0,
Fim da flutuagdo 9,4 255,8

Tabela 25 - Valores de Eh e pH medidos durante o Teste 14
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Os valores registados de Eh e pH do ensaio 15 sdo os seguintes:

pH Eh (mV) Eh2 (mV)

Antes de agitacao 4,0 371,6 -
Ajuste de pH 9,5 206 -
Adicdao 2 ml de H,0, 9,5 267 247
Adigao do 12 reagente 9,5 242 -
Adigao do coletor 9,4 272 293,5
Adig¢ao de 1ml H,0, 9,4 344 -
ApO0s 12 concentrado 9,4 304 -
Adi¢ao de 3 ml de H,0, 8,9 375 -
Arejamento 8,9 341 -
Adicdo de MBS 8,9 263 -
Adicao de mais MBS 9,3 221,6 -
Acerto do pH 10 204,6 213,9
Adigdo de 0,5 ml de H,0, 10 241,8 -
Ajuste do pH 10,5 205 -
Adicdo de 0,5 ml de H,0, 9,7 301,5 266
Fim do ensaio 9,7 271,7 -

Tabela 26 - Valores de Eh e pH obtidos no Teste 15

Facamos a andlise e interpretacdo da variacdo do pH/Eh no ensaio 15 cujos resultados sdo

apresentados na Tabela 26 e Figura 47.
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Eh vs pH
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Figura 47 - Variag¢do do potencial redox e do pH da polpa de flutuagdo - Ensaio 15

Tal como habitualmente apés o pH ter sido regulado para 9,5, o Eh, que apds a moagem era de

371,6 mV, baixou imediatamente para 206 mV. Como o objetivo era trabalhar com um Eh>600

mV:

Foram sendo adicionados diferentes volumes de H,0,. Como resultado os valores de
Eh subiram, mas o pH baixou. Qualquer tentativa de aumentar o potencial redox,
implicava uma diminui¢do do pH — Percurso azul da Figura 47;

Porque o pH (= 8,9) era inferior ao desejavel para a flutuacdo da calcopirite, foi
decidido testar o controlo do pH, ndo com cal ou NaOH, como habitualmente, mas
com um agente redutor- metabissulfito (MBS) e o resultado foi um aumento no pH e,
como era de esperar uma diminui¢cdo do Eh — Percurso vermelho da Figura 47;

Nova tentativa de aumentar o pH, mas desta vez com cal, o resultado foi o mesmo: o
pH subiu e o Eh baixou - Percurso verde da Figura 47;

Novas tentativas de controlo destes parametros foram feitas, mas qualquer tentativa
de aumentar o Eh, traduzia-se na diminuicao do pH e, qualquer tentativa de aumentar

o pH traduzia-se numa diminuicao do Eh — Percurso vermelho e verde.

Embora as condi¢cdes de pH e Eh no interior da polpa de flutuagdo estejam, quando projetadas

num diagrama Eh/pH, afastadas dos limites de estabilidade da agua, pode ser feito um

paralelismo entre duas situagdes.
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Observando a Figura 48, é facil de reconhecer que em certas condi¢cbes para além de
determinado valor de Eh, pode ser fisicamente impossivel manter o valor de pH dentro os
limites desejados [A, B e C]. O Eh vai subindo até atingira

barreira da super-oxidacdo do meio [B]. A partir dai o I

continuo aumento do potencial redox do meio s6 sera
044 sweR-tnaaghl

possivel a custa de uma diminuicdo do pH [C]. Com o uso de
reagentes redutores a evolucdo da polpa segue o percurso
equivalente a A’, B’ e C’, com aumento do pH. E pois
inconsequente qualquer tentativa de controlo de pH através

da adicdo de reagentes reguladores.

»
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A conclusdo que se acabou de referir, de que H
aparentemente a polpa atingia a super-oxidac3o para Eh’s da Figura 48 — Diagrama Eh/pH

representando as condigdes de
ordem de 300-370 mV, pode ser corroborada pelos dados das  estabilidade da 4gua (adaptado de

Tabela 29 e Figura 48, em que se verifica que, apesar da Gomes 1987)

adicdo sucessiva de volumes de H,0, o potencial redox

mantém-se praticamente inalteravel, em valores que variam entre 317 e 359 mV. Fazendo um
balanco global no que diz respeito as condi¢bes quimicas da polpa, o objetivo inicial de fazer
um ensaio de flutuagdo com um Eh préximo de 600 mV falhou, pois independentemente da
estratégia utilizada, o potencial de oxidagao foi sempre inferior a 400 mV. N3o sera pois de
esperar que os resultados dos ensaios evidenciem uma muito boa seletividade entre Cu/Zn e

Cu/As.

Os resultados dos dois ensaios iniciais desta fase foram os seguintes:

Ensaio 14 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 41,0 4,5 2,5 21,2 6,1 22,2 18,8 6,4
22Conc. 83,0 9,1 1,5 26,4 3,8 28,2 19,7 13,5
Rej. 789,0 86,4 0,3 52,4 0,7 49,5 12,3 80,1
Alim. Flut. | 913,0 0,5 1,2 13,2

Tabela 27 - Resultados obtidos no Teste 14
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Ensaio 15 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 70,0 65,4 1,8 31,7 3,9 31,5 16,1 11,6
22Conc. 23,0 21,5 1,7 9,8 3,2 8,5 16,7 4,0
32Conc. 14,0 13,1 1,8 6,4 4,4 7,1 16,6 2,4
4°Conc. 10,0 9,3 1,5 3,9 2,7 3,1 16,6 1,7
52Conc. 10,0 9,3 1,3 3,4 2,4 2,8 16,2 1,7
Rej. 630,0 588,8 0,3 44,8 0,7 47,0 12,1 78,7

Alim. Flut. | 107,0 3,7 8,2 90,7

Tabela 28 - Resultados obtidos no Teste 15

Recuperacio de As no estéril %
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Figura 49 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos Testes 14 e 15

Através da comparag¢do com um ensaio exemplo da fase anterior pode concluir-se que existe
uma evidente melhoria na seletividade de cobre e arsénio. Conclui-se também através da
observagdo da comparagdo entre o ensaio 14 e 15 que a utilizagdo de MBS no ensaio 15 prova

melhorar a seletividade em relagdo ao zinco.

No ensaio 16 e 17 o procedimento foi exatamente semelhante aos ocorridos anteriormente
excepto que se tentou variar o valor de Eh através da adi¢ao de H,0,, com o principal objetivo
de verificar as alteragdes no processo de flutuagdao com dois diferentes niveis de Eh. Em ambos
0s ensaios se utilizou o dobro dos reagentes em relagdo aos anteriores (ZnSO, - 600 g/t); FeSO,
— 600 g/t) e retiraram-se dois concentrados, estudando assim a influéncia do valor de Eh desde
o inicio do condicionamento. O pH em ambos foi ajustado no principio sendo o seu valor
pH=10,5.
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Variagao de Eh
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Figura 50 - Variagdo do valor de Eh com quantidade de H,0, adicionado — Ensaio 16

Adicdo de 2 g de MBS 102
Adigao de 10 ml de
H,0, 339
Adicdo de 5 ml de
H,0, 373
Ajuste de pH e adicao 360
de 5 ml de H,0,
Antes de flutuar 326

Tabela 29 - Valores de Eh obtidos no ensaio 17

Os resultados obtidos nestes dois ensaios estdo contemplados nas tabelas

Ensaio 16 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 36,0 4,2 1,7 13,4 2,4 9,0 13,5 4,4
22Conc. 100,0 11,6 1,1 23,6 2,1 21,2 13,7 12,4
Rej. 727,0 84,2 0,4 63,0 0,9 69,9 12,7 83,2
Alim. Flut. | 863,0 0,5 1,1 12,8

Tabela 30 - Resultados obtidos no Teste 16
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Ensaio 17 Massa Cu Zn As
g % Teor (%) Rec. Teor (%) Rec. Teor (%) Rec.
12 Conc. 34,0 3,7 1,8 13,7 2,7 10,4 13,9 4,3
22Conc. 91,0 9,9 1,4 27,5 2,2 22,7 16,0 13,1
Rej. 793,0 86,4 0,3 58,8 0,7 66,9 11,5 82,6
Alim. Flut. | 918,0 0,5 1,0 12,0

Tabela 31 - Resultados obtidos no Teste 17

Recuperacio de As no estéril %
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Figura 51 - Seletividade Cu/As e Cu/Zn nos ensaios 14,15,16 e 17

Na Figura 51 pode-se observar a comparag¢do entre os ensaios realizados nesta fase e assim

concluir que 0 14 e o 15 se destacam na seletividade entre o cobre e o arsénio, no entanto na

seletividade entre o cobre e o0 zinco os ensaio que se destacam mais sdoo 16 e 0 17.
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5.1 Discussao final

A comparagdo entre todos os ensaios realizados ao longo deste trabalho pode ser vista na
Figura 52, onde se pode concluir que realmente os ensaios relativos ao estudo da alteracdo do
Eh se destacam em termos de seletividade em relagdo aos restantes.
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Ensaio 17 Linhade non-upgrading

Figura 52 - Seletividade Cu/As nos Testes 1,4, 7,9,12,14 e 17

Esta diferenca significativa entre as duas fases de ensaio é devida a algumas especificagdes do

comportamento dos sulfuretos em relagdo a variagao do valor de Eh no processo de flutuagao.

Alguns estudos confirmam a relagdo existente entre a flutuagdo de sulfuretos e o valor de Eh,
este parametro influéncia a composicdo da superficie dos sulfuretos através de oxidacdo
superficial, esta oxidacdo pode ser um ponto positivo, melhorando a flutuacdo dos sulfuretos
através da formacdo de espécies elementares de enxofre, ricas em enxofre e pobres em
metais que facilitam a flutuagdo sem uso de coletores (Tolley, Kotlyar, and Van Wagoner
1996). Dependendo do valor de Eh, a superficie mineral pode facilitar a adsor¢do do coletor
utilizado levando a uma maior eficiéncia na flutuacdo (Mu, Peng, and Lauten 2016). A adsorc¢do
do coletor na superficie dos minerais e a formacdo de compostos metal-coletor (ex.:
compostos xanticos de Cu e Zn) estdo dependentes das condi¢des redox da polpa (Futuro da
Silva 1999).
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A diferenga significativa entre as duas fases de ensaios é certamente devida a algumas
especificacdes do comportamento dos sulfuretos em relacdo a variacdo do valor de Eh no
processo de flutuacdo. Por isso, se apresenta de seguida uma tentativa de interpretar os

resultados a luz dos diagramas Eh/pH da calcopirite, blenda e arsenopirite.
A seletividade Cu/As

Comparando os campos de estabilidade da calcopirite e da arsenopirite, Figura 53, verifica-se
gue o limite superior do campo de estabilidade da calcopirite se encontra em ambiente mais

oxidante, a excecdo dos valores extremamente acidos.
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Figura 53 - Diagrama Eh/pH da calcopirite e da arsenopirite (adaptado de Ferreira 2017)

Considerando os valores de pH caracteristicos da flutuagdo (pH = 9,5 — 10,5) é evidente a

diferenca entre os Eh’s, proximo de zero para a calcopirite e inferior a -0,2 V na arsenopirite.

Alguns estudos tém mostrado que a flutuacdo e o desenvolvimento dos campos de
estabilidade dos compostos formados, na superficie dos minerais, pelos coletores e os metais
se desenvolvem em ambientes ligeiramente mais oxidantes que o do prdéprio sulfureto. Em
algumas situagdes o limite inferior do campo de estabilidade desses compostos coincide com o
limite superior dos sulfuretos. Se este fendmeno acontece com a calcopirite, galena e blenda,
ndo hd razdes para suspeitar que com a arsenopirite ndo sucedera o mesmo, mas o seu limite

superior sera certamente numa regido menos oxidante que o da calcopirite.

Pode-se assim supor que, durante o processo de flutuacdo, o ambiente quimico criado no
interior da célula se encontrard numa zona em que, os campos de estabilidade dos dois metais
tém pontos em comum, no caso do Cu no limite inferior e no As no limite superior. O que leva
a acreditar que, se tivesse sido possivel oxidar um pouco mais a polpa, certamente teria sido

possivel uma melhor seletividade.
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A seletividade Cu/Zn

Um raciocinio semelhante ao feito para a
arsenopirite poderia também ser feito

para a blenda, Figura 54.

Para os valores de pH tipicos da flutuacado
a blenda sera estavel até Eh préoximos de -
0,3 V, valores mais redutores que os dos
minerais anteriormente considerados.
Assim, seria de esperar que a seletividade
Cu/Zn fosse melhor que a de Cu/As, o que
Ou

raciocinio ndo é valido, ou entdo existirdo
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Figura 54 - Diagrama Eh/ph da calcopirite e da
arsenopirite (adaptado de Ferreira 2017)

outros fendmenos que ndo estdo contemplados, como por exemplo fendmenos de super-

ativacdo provocada pela existéncia de grande quantidade de ides Cu* e Cu** presentes na

polpa.
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Figura 55 - Diagramas Eh/pH da calcopirite e da blenda com representagdo dos compostos metal-xantato
(adaptado de Magalhdes Futuro da Silva 1999)

14

A andlise da Figura 55 permite concluir que, tal como tinha sido referido no capitulo anterior o

campo de estabilidade dos compostos xanticos, no diagrama Eh/pH da blenda, é menos

extenso na escala do Eh, além de que apenas se desenvolve para valores de pH inferiores 11.

Nas figuras o quadrado representa uma aproximac¢do as condi¢cdes quimicas da polpa de

flutuacdao em que os ensaios decorreram. Mas, ndo se deve esquecer que estes diagramas, sao

construidos com dados termodinamicos, para sustancias puras, logo devem ser usados com

cuidado, devem ser interpretados como modelos aproximados, e ndo como a realidade do

interior da célula. No diagrama da blenda ele posiciona-se mesmo no limite superior do
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composto xantico, enquanto no da calcopirite ele se encontra mais no interior.
Consequentemente a diferenciacdo dos dois minerais durante a flutuacao devera ser ma, pois

os campos de estabilidade estdo sobrepostos.

Mas, esta tinha sido também a conclusdo para a arsenopirite, que no entanto apresentava

uma melhor seletividade Cu/As. Porque sera pior a seletividade Cu/Zn?

Nas ultimas décadas tém sido grandes os avancos no sentido de compreender as reagées nas
superficies dos minerais, sendo o principal resultado o reconhecimento de que as reacdes
envolvem transferéncias de carga. Mas, muitas questdes continuam ainda sem resposta acerca
da natureza e mecanismo das reacdes de ativacdo em que ides Zn da rede atémica da blenda
trocam com ides cobre. Hoje, apesar do grande desenvolvimento tecnoldgico da flutuacdo
continua-se a lidar com alguns fendmenos para os quais ainda ndo se encontrou resposta,
como por exemplo, qual ou quais os produtos e mecanismos responsaveis pela modificacdo
das propriedades superficiais da blenda na presenca de ides cobre. Mas, desde que foi feita a
descoberta de que o sulfato de cobre tinha a propriedade de ativar a blenda, aumentando a
sua flutuabilidade, transformou este acontecimento numa rotina empirica que se conservou
até aos nossos dias: sempre que se pretende flutuar blenda, quer diretamente, quer apds a
depressdao com ZnSQO,. Por outro lado, é também reconhecido que a flutuabilidade da blenda
aumenta por ativacdo induzida, quando esta estd em presenca de calcopirite, por efeito dos

iBes Cu”, resultante da alterac3o deste ultimo mineral.

Esta poderd ser uma justificagdo para o mau desempenho da blenda nos ensaios de flutuagdo
— a dificuldade a deprimi-la e a ainda maior dificuldade em obter um concentrado de blenda
vendavel. Durante o longo periodo em que os estéreis da flutuacdo da lavaria da Mina da
Panasqueira estiveram depositados na barragem de lamas do Cabeco do Pido, muitas foram as
reacdes quimicas — hidrdlise, dissolucdo, oxidagdo-reducdo, entre outras, que alteraram os
varios minerais presentes, libertando cobre e outros metais, precipitando neo-minerais, que

poderdo ser os responsaveis pela super-ativacao da blenda.
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6 CONCLUSOES

6.1 Objetivos realizados

A realizacdo desta dissertacdo contribuiu para a continuagdo do estudo da problematica do
reprocessamento de rejeitados armazenados na barragem de Cabeco do Pido da mina da
Panasqueira, de maneira a recuperar metais Uteis presentes na barragem com um teor

possivelmente interessante em termos econdmicos e ambientais.

Os estudos anteriores realizados neste ambito dedicaram-se somente a recuperacao de cobre
e ndo a recuperacdo dos metais Uteis presentes na amostra de forma a promover a sua
comercializagdo e a melhoria no seu armazenamento. No entanto, com o desenrolar deste
trabalho foram surgindo diversas dificuldades na flutuagao que levou a recuperacdo de cobre a
ocupar a totalidade do tempo disponivel para a execu¢cdo do mesmo. A utilizacdo de reagentes
para desativacdo de sulfuretos ndo foi suficiente, por esse motivo conclui-se através de uma
nova fase de ensaios, que o valor de Eh era um fator determinante no sucesso da seletividade

entre cobre e arsénio.

O presente trabalho foi um estudo fundamental de aplicacdo da flutuagdo a materiais
armazenados na barragem a profundidade da ordem dos 2,5 m, o que significa que, se a
barragem estd encerrada desde 1996, este material possui um tempo de envelhecimento
significativo o que pode comprometer os resultados contemplados neste trabalho.

6.2 Dificuldades e trabalho futuro

As dificuldades sentidas ao longo da realizagdo deste trabalho foram as seguintes:

e A flutuagdo ndo se mostrou seletiva o suficiente para se obter concentrados de cobre
superiores a 1,4 % e com a problematica de obter teores de zinco na ordem dos 3 % e
arsénio na ordem dos 17 %;

e Como dito anteriormente, as amostras estdo armazenadas na barragem ha muitos
anos, expostas a atmosfera, o que pode levar a uma provavel alteracdo quimica dos
minerais principais, nomeadamente os sulfuretos;

e Os sulfuretos, como explicado anteriormente, sdo termodinamicamente instaveis na
presenca de oxigénio, portanto é expectdvel que a oxidacdo destes conduza a
modifica¢des superficiais de maneira a atingir um novo equilibrio. Estas altera¢des
constantes tornam dificil de compreender e encontrar um método otimizado para

tratar este material.

Através da observacdo da comparagdo entre os ensaios realizados em todas as fases de estudo
deste trabalho pode-se concluir a tendéncia de que o potencial redox é sem duvida um aspeto

fundamental na desativa¢do dos sulfuretos.

68



Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

Em estudos posteriores ao apresentado deve-se tomar toda a atencdo necessdria a forma
como o valor de Eh influencia o processo de flutuacdo de sulfuretos, nomeadamente a
eficiéncia da sua seletividade entre Cu e As, dominando todos os limites da amostra e os seus
comportamentos. A utilizacdo de MBS no condicionamento da flutuagdo pode também afetar
a seletividade mas desta vez entre Cu e Zn, provado por observacdo da comparagao entre o
ensaio onde ocorreu esta adicdo e os restantes, por este motivo sera também interessante
estudar de forma mais aprofundada e cuidada da utilizacdo deste reagente para conseguir
resultados de maior sucesso na seletividades destes dois metais.

6.3 Apreciagao final

Os resultados finais estdo um pouco longe de atingir o sucesso, como em estudos anteriores,
no entanto, abriu mais portas de investigacdo que podem caminhar para resultados mais

animadores.
Portanto, as conclusdes finais deste trabalho podem ser estabelecidas como:

e Por flutuacdo de espumas é possivel atingir recuperacdes de cobre na ordem dos 20%,
a partir de amostras com longo tempo de envelhecimento;

e A presenca de particulas ultrafinas, abaixo de 0.009 mm, é uma preocupacao
importante devido ao seu efeito prejudicial no desempenho do processo de flutuagao,
nomeadamente o alto consumo de reagentes, o grau de arrastamento que afeta o teor
do concentrado e revestimento por lamas que impede o contacto direto com os
coletores e/ou com as bolhas de ar;

e O desenlameamento prévio é sem duvida importante para prevenir a presenca de
particulas ultrafinas que comprometem a eficacia da flutuacao;

e Apesar de todas as dificuldades sentidas, foi possivel chegar a conclusdo que o
potencial redox é fundamental para controlar a seletividade do processo de flutuagao;

e Durante este estudo observou-se que o aumento de Eh contribuiu para progredir na
seletividade de Cu/As.

e A utilizacdo do conjunto entre MBS e H,0, antes de iniciar a flutuagdo pode contribuir

para melhores resultados na seletividade entre Cu/Zn.
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8 ANEXOS

Nas imagens seguintes encontram-se as analises completas dos tempos de moagem:
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

As analises realizadas do Teste 1 ao 7 na fluorescéncia de raio-X estdo contempladas nas

figuras seguintes:

MAProRrTO
FEUp FACULDADE D6 ENGENHARA
LNVIRSIDADE DO AQRTO

Disserta 30 do Mestrado Catarina Mendes - Extudo g2 Rutuagio diferencial de suliurotos como soludo
0 Jprovertamonto das estoreis depostados na escombrera do Cabego do Pdo

Namo Clam Date Time Desration
Taste1/Cu average Mining Modo oN042019 162023 N5
Blement (U% n% At% Sn% W%

TesteV/Cu 157 07 977 0%  oce
TesteVCu2 203 257 1337 012 o34
TesteVCu3 127 254 1240 0N i
Average 1482 39 1nas on an

£ 0% 0226 1523 0013 007

Paforencec

Name Class Date Time Duration
Tostel/Zn awatage  Mining Mode 0TI 1624:56 05%
Bement (% In% As% Sn¥% W

Teste1Zn 1 .54 1.78 1560 009 037
Teste1/Zn2 087 154 1183 007 0.5
TesteVZn3 1.04 152 1538 009 0.9

Average 095 1.72 1427 0.08 0a7
2 0071 0327 1725 0010 0015
Reforencec
Narne Class Date Time Duration
Tostel/As average  Mining Mode 0242019 162506 N5
i3 (U% In% As% Sn% WS
TesteVAs 1 0.s 1.1% 1357 0.10 036
TesteVAs 2 0% 103 1177 009 033
TesteVAs 3 0.97 136 1648 0.12 o043
0.85 1.1% 1334 0.1 7
: 3 008 07315 1939 0.014 Qo042
Roference
Name Class Date Time Dutation
Teste1/Rej average  Mining Mode 02019 163251 055
Element uU% Zn% As®% Sn% W%
TesteV/Rej 1 025 0.38 6.06 [<fe 0.26
Teste 2 023 0.39 607 oor 0.25
Teste 3 024 0.40 630 007 0.27
Average 024 019 6.14 .07 0.26
2 0005 0008 0.110 0004 0.005
Reforencic
Nama Class Date Time Daration
Testel/tamas Mnng Mode oWVAZ019 163839 N5
werage
Element u% In% As% Sn% W%
TesteV/Lamas 1 0.75% 878 007 on
TesteViamas 2 119 143 1543 0.2 os3
Testel/Lamas 3 111 130 1424 011 042
Average 1.02 120 1282 010 A4
2 0189 0242 289 0023 00M
Redorencec
Nama Class Date Time Daration
Taste2/Cu averagn Mining Moda 03047019 16444 N5%

Average 124 208 1491 007 036
2 0050 QD8 0575 0005 Q00
Redfprences

220772019 -Fage 1

Figura 59 - Relatodrio de analises dos testes 1 a 7 - pagina 1
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

M@roRTO

FELJP FACULDADS 05 ENGENHARA

GNVEEEDADE OO PORTO
Namo s Date Time Daration
Taste2/7n avorage Mining Mode oW042019 16044:39 N5%
Element % In% A% Sn% W%

Teste2/Zn 1 03 208 1708 010 027
Teste2In 2 0.99 2808 1796 003 03
Teste2/Zn3 087 12 1580 008 035

Average 0.95 201 1696 0.09 0zs

E 0057 0067 02354 0008 0023

Refarence:

Name Class Date Time Duiration
Testal/As awerage Mining Mode a4z TecAs4A0 N5s

Bement «
TesteD/As 1 094 149 1585 010 043
1

Teste/As 2 Az 157 1690 o0 045
Teste/As 3 o0 136 1n67 007 033

0.8 141 1481 009 040
F 3 0134 QI7s 2257 0.0 0064
Refarence
Name s Date Time Duration
Taste2/Me| amiage Wning Moda 042019 1652:00 W5
Bement Cu% In% As% Sn™ WS
Teste2'Rej 1 o 0.50 7.06 0.05 0.30
Teste2/Rej 2 028 0.49 6.88 005 0.2%
Teste2/Rey 3 029 0.50 6.82 006 o622
Average 029 050 692 006 029
2 0013 C.oo8 0.4 0001 mol0
Retorence
Name Class Date Time Daration
TesteZ/tamas Mining Modo 042019 185508 305s
average

U In%® A% Sn% W%

TesteZ/Lamas 1 0.92 142 1450 0.10 031
T 2 0.95 154 16,31 0.12 055
TesteZ/Lamas 3 o.s7 141 14231 o1 042
Average 091 142 15.0% 011 031
E 3 0036 0057 0.78% o0z7
Rofurence
Namo Class Date Time Duration
Tuste3 ™ onc Mning Mode 1742019 AR L ) N5s
average
Hement Cu% In% AsH  Sn% WH
Teste/T"Conc. 1 1.4% 276 1708 008 QIS
Tested/1"Conc. 2 1.39 242 1597 007 0.14
Tested/1"Conc. 3 132 243 1549 007 0.14
Average 140 254 1638 0.07 0.14
E 0070 0I5 0847 0005 0.005
Refarence:
Narma Class Date Time Duration
Tasted/2°Conc. Mining Modo 17042019 12 055
avarage

Tested/2°Conc. 3 100 227 1753 0.09 0.20

1.00 215 1655 008 0.19
E3 0o 0157 102 0.00s o.om
Refarence

22/07/201% - Page 2

Figura 60 - Relatdrio de analises dos testes 1 a 7 - pagina 2
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MrorTO
F‘Eup FACULDADE D6 ENCGENHARA
LNVIRSIDADE DO AaRTO

Narmo Class Date Time Daration
Tosted/Roj. avmrage  Mining Modo 17042019 13238 05
Bement Cu% Zn% A% Sn% W%
Teste, 1 047 1.04 1284 oan 0.42
Te 2 047 0.89 1358 Q0 041
T 3 gj& 0.9; 13.% Q.10 0.42
Average 7 0.9 13, .10 0.42
2 006 0O0sd 0108 0005 0.005
Refarencec
Narme Class Date Time Daration
TesteViamas Mining Mode 170472019 1327m A0S5s
aerage

t (U In® A% Sns W3

2
Reforencic
Nama Class Date Time Daration
Testad 1°Conc Mnng Mode 1702019 RE <2k ] N5
wverage
(u% In% As% Sn% W%
Tested/1°Conc. 1 667 131 &£70 004 009
Tested/1"Conc. 2 L17 236 16323 007 Q.17
Tested/1*Conc. 3 LIS 219 1444 007 015
Average 1. 95 3.6 006 14
2 0228 0461 3242 004 0035
Reforoncec
Nama Class Date Time Duration
Tasted/ 2°Conc. Mining Moda 1704009 134006 N5
avwerage
(ue In% AsH Sn% W%
Tested/2°Conc. 1 115 207 1867 007 0.22
Tested/2*Conc. 2 0.96 1.90 1423 0.06 0.20
Tested/2°Conc. 3 o0.27 177 424 007 019
0.9% 1.91 1545 007 20
:“w 0117 0119 0883 0004 0012
Raferencic
Name Class Date Time Duration
TestedFop average  Mining Modo 17042019 134520 W05
Bement Cu% n% As% Sn% WS
1 046 .92 1363 010 0As
Te 2 049 0.93 1367 010 045
L.w 3 046 0.51 13.72 010 0.44
A7 0.52 1267 030 .45
2 0014 0006 0035 0007 0005
Refarence
Narme Class Date Time Daration
Tested/Lamas Mining Mode 17/04/2019 134823 305y
awrage
t fu% In% A% Snh W

Tested/Lamas 3 095 119 1647 032
Average 09 124 16.77 0.2 54
2 0017 0037 0374 0.005 0026
Reforence

22/07/2019 - Page 3

Figura 61 - Relatdrio de analises dos testes 1 a 7 - pagina 3
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MrorTO

FELJP FACULDADE OF ENGENHARA

LAVERSIDADE 0O PORTO

Narne Class Date Time Duration
TS 1%Conc average Hil'lgb\oﬂ. 22/052019 nmsn 305s
Hement fu% Zn% AsH Sn% W%

T5/1°Conc 1 152 2N 1655 007 0.
T5/1*Conc 2 146 2.88 1671 006 015
T5/1*Conc 2 120 2.40 1355 0486 013

143 2.66 15.70 006 0.5

] 0054 0201 153 00N 0010
Retorencae
Name Class Date Time Daration
TS/2Conc average Mining Mode 22/05/2019 1%53 A05s
Hement Cu% In% AsK Sn¥ W%
15/2°Conc 1 138 .63 1754 o@ 0.79
T5/2*Conc 2 136 .57 1736 o08 038
T5/2Conc 2 1233 259 1735 o008 017
Average 136 2.60 1742 o0& 018
2 o024 0024 0089 0002 0Ol
Roderence:
Name Class Date Time Daration
TS/Rapdado awrage  Minmg Modu 220572019 12553 2053
Element u% In% A% Sn% WS

1 042 o2 122 0.0% 039

tado 2 047 o9 1197 008 039

3 0.48 oz 1162 009 39
Average 0.46 os7 11.60 009 a9
2 0078 0036 0306 0.0 0000
Rodnrencic
Nama Class Date Time Duration
TS/lamas verage Wining Moda 2205209 1131:02 055
Element Cu% In% AN SnN WS
T5/Lamas 1 on 1 1153 0.04 0.35
T5/Lamas 2 0% 1.96 1289 0.04 037
T5/tamas 3 0728 209 1426 006 039
Average 0.74 1.99 1300 0.0% 037
2 0030 007 0973 0.0W 0MS
Rotarencec
Namo s Date Time Duration
T6/1°Conc vorage  Miming Moda 25709 113539 W55
Bement Cud 2n% ASHN Sn% W%
Ter1"Conc 1 142 2164 1761 oue 0.7
T&/1*Conc 2 1.0 1.89 1163 006 0.12
Te/1"Conc 3 140 257 1702 o007 0.5
Average 129 237 1542 006 0.5
2 03182 N3 2623 0011 OO
Rodorence
Nmo Class Date Time Duration
Te2*Conc avarage Mining Modo 22052109 113%02 05s
Eement Cu% ZnH AsH SPH W%
Te/2"Conc 1 127 236 1706 098 0.21
Te/2Conc 2 122 238 1721 007 0.20
T&/2*Conc 3 136 213 1724 008 019
Average 125 236 1720 007 020
2 e 0.9 0m3 o0l 007
Bedorencic
Namo s Date Tima Duration
Te/Ruptado amrage H'n'lg Moda 22/052019 114400 305s
Hement (% n% As% Sn% WS

2200772018 - Page 4

Figura 62 - Relatodrio de analises dos testes 1 a 7 - pagina 4
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MArorTO
FELP Skt b

Té/Rejeitado 1 0.58 108 7430 010 Q42
Te/Rejeitado 2 0.58 1.16 1441 009 04s
Te/Rejeitado 3 0.60 103 1452 o o049

Average 058 109 1441 00 o4
2 0010 0053 0093 0008 0005
Poinrencic
Name Cla= Date Time Duration
T6/lamas awrage Mining Moda 22052019 11558 A05s
Element Cu% In% AsR SnN Wh
T&/Lamas 1 0.80 237 1431 0.06 042
T6/Lamas 2 G.ac 219 132 0.06 039
Te/Lamas 3 0.7 2.24 1320 o007 oA
0.7% 2.20 i2%0 007 o4

:""“ 0.0i4 0031 049 60064 005
Reterencos
Namo s Date Time Duration
TINConc awrage  Mining Moda 2057009 170018 L
Element Cu% In% AsH SnN W%
T7/1"Conc 1 125 2.57 1609 o007 0.5
T7/1*Conc 2 130 261 1628 07 0.5
TI1*Conc 3 131 257 Te4 o007 036
Average 129 .59 16.14 007 05
2 Qe 0019 0106 0004 0.004
Refarencec
Nimo Class Date Time Duration
T7/2%Conc avarage Mining Modo 2205209 120246 05s
Element Cu% ZnW AsH SnHW W%
T72*Conc 1 1.4 238 1459 06 035
T72°Conc 2 129 .50 1653 o007 a7
T2 Conc 3 050 L8 1154 004 0.2
Average m 2.5 1439 006 15
2 Q62 029 2211 004 oo
Befarencic
Name Class Date Time Duration
T7Muptado amrage Mining Moda 2206209 120844 305s
Hement (U% In% As®% Sn% WH%
T/ Rejeitado 1 047 0S4 12.57 0.0% 042
Ti/Rejeitado 2 0.29 0356 1.60 0.06 s
T7/Rejeitado 3 048 oz 1248 009 042

a4 o7 1087 0,08 0%
?‘w 008 Q168 234 0016 002
Radorenca
Name Chass Date Time Daration
T7lamas avwerage uhh;uoda 220572019 11338 05s

Eement u% In% AsH% Sn% WH
T7/Lamas 1 0.53 1.23 1665 0.08
TI/lamas 2 0.50 1.25 1693 0.08
T7/Lamas 3 0.0 1.28 1684  0.05 049
Average 0.51 1.26 165 o.08
2 0015 0019 Q14 D.00
Rederencec

22/07/2019 - Page 5

Figura 63 - Relatdrio de analises dos testes 1 a 7 - pagina 5
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

O relatdrio dos testes 8 a 13 segue-se nas figuras:

[M@rorTO

F FACULDADE OF ENGENHARA
UrENVERS DAL DO PORTO

Dissertac3o de Mestrado Cataring Mendes - Estudo d3 Rutuagdo diferencal de sulfuretos omo solugdo
© Jprovirtamanto dos astereis dopestados na escombrera de Cabego do Pido

Narne Clss Date Time Duration
Ta/lamas averago Mining Modo 302018 155844 N5z
EBement U 7In% AHR Sn% W%

Ta/Lamas 1 079 1.27 1385 0.08 043

Ta/lamas 2 0.83 1.32 1520 0.09 044

Ta/lamas 3 0.67 1.10 1147 0.06 036

Average . 75 123 1352 008 Q41

2 0.059 00% 154 0012 0035

Redorencec

Nama Class Date Time Duration
T2N%Conc average Mining Moda 3082019 1602:20 N5

Bement Cu% In% As% SnW W%
Ta/1*Conc 1 139 3.5 1673 006 0.09
Ta/1"Conc 2 120 105 1566 006 0.13
T&/1"Conc 3 142 M 1770 007 0.W2

Average 137 3.20 16.70 006 .12

£ oD47 0I50 0823 00ce 0.016

Roforencer

Namo Clam Date Time Duration
Ta2*Conc avarage Mining Modo N02019 160535 N5s
EBlement Cu% n% As% Sn% WS

T 2*Conc 2 Q.00 0.00 a.m 00
Ta8/2*Conc 3 o 2.48 1647 007 021
1.06 2.56 1650 o008 021
2 00es 0084 0435 0008 0007
Pedforencec
Mame Class Date Time Duration
TA/Mepitado verage  Mining Mode NMS2019 1&1107 W55
Element Uu% In% As%H Sn% W%
T8/ do 1 04r 1.01 1164 008 035
Ta/Rejeitado 2 044 034 1222 009 oM
Ta/Rejeitado 3 046 035 1239 010 039
Average 045 091 129 009 039
2 0012 0089 0322 0005 0020
Referencec
Name Class Date Time Daration
T9/lamas awrage Mining Mode 31152019 161505 N5y
Element (u% Zn AsR SnH O OWH
T9/Lamas 1 084 172 1538 008 047
T9/Lamas 2 082 164 1524 005 046
T9/Lamas3 086 | 1642 0.10 0.46
Average 0.24 .70 1570 0.09 047
3 0.018 0085 055 0.005 0.005
Reforencec
Nama Clams Date Time Daration
T91%Conc average Mi’i'n‘Mode 052019 161851 N5%
Element Cud Zp% A% Sn% W%
T9/1"Conc 1 1.8 2.65 1575 007 0.17
T9/1*Conc 2 127 2.87 1651 oe 0.5
T9/1"Conc 3 129 231 1650 097 0.15%
135 2.78 1653 097 0.16
2 0045 0092 0530 0006 0.009

22007/2015 - Paga 1

Figura 64 - Relatério de anadlises dos testes 8 a 13 - pagina 1
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

[@roRTO
FEUP oo s

Name Clas Date
T9/2>Concaverage Mining Mode 209
EHement Cu% In% AsH SnH W%
T9/2°Conc 1 04 1.95 1379 oo 0.20
T9/2'Conc 2 106 217 1622 o0a 0.26
T9/2°Conc 3 105 2313 1731 008 0.2%
Average 0% 215 1577 008 024
2 0100 0152 1470 0009 0.026
Reforence
ame e Data
T9/Reptado vurage  Mnng Mode 20N
t (U In%N A% Snw WH

T9/Rejeitado 1 043 Os4 1266 010 044
T/Rejeitado 2 044 085 1259 009 oM
T9/Rejeitado 3 047 o023 1300 009 043
Average 044 024 2.5 010 043
2 0015 oo0c8 0377 0006 0012
Reforance
Mame Cuss Date
Nofamas awrage  Minng Mode 31052019
Hement (u% Zn% As% Sn% WS
Tio/Lamas 1 .8 134 464 008 0.44
Ti0/Lamas 2 .28 1.4 1559 0.0 0.46
Tiovlamas 3 085 1.3 1509 0.9 048
Average 0.35 1.3 1511 0.9 AL
£ 0.029 0.042 0387 0007 0010
Referencec
Namae Cass Date
TIVI*Conc avorage  Mining Mode 31052019
Blement Cu% In% As% Sn% W%
TI0/1*Conc 1 126 245 13463 006 .16
TIV1*"Conc 2 118 240 1405 06 011
TV Conc 3 128 255 1461 007 016
Average 124 247 1409 006 014
ES Q04T 0062 0400 0004 0024
Rodprence
Naena Class Date
TIWZ*Conc aworage  Mming Moda 210572019
EHement Cu% Zn% As% Sn% WH
TI0/2*Conc 1 0283 1.84 1242 oWy 019
TIV2*Conc 2 1.07 223 1626 o008 025
TIV2*Conc 3 1.00 249 1640 005 026
Average 056 222 1502 on8 c24
2 0099 0275 1345 0NGe 0029
Rederencic

3-3 €l Oate
NoReptado Wining Wode N2
erage
Element (u% In% As% Sn% W%
TV do 1 047 o2 1154 omn 045
Y do 2 04 oS 12233 an o4z
TV do3 04 os2 1174 010 045
Average 047 0858 1200 0.11 045
2 00s 001 0246 0.007 0015
Reforence

2200772013 - Fage 2
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Figura 65 - Relatodrio de andlises dos testes 8 a 13 - pagina 2
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MArorTo

FACULDADE OF ENCENHARA
UNNVIFS DADE DO POFTO

Eement Cu% Zn% As®  SN%  WH
Tiamas1  0.83 145 1637 0.0 054
TH/lamas2  0.81 137 1453 0.09 0.4k
Tiilamas3 091 142 1647 0.0 051
Average 087 14 1579 0.0 051

2 0.045 0.043 0593 0006 0.037

Reforence

Narne Class Date Time Duration
TIVIContawrage  Mining Mode 31M2019 1652:56 N5s
EHlement Cu% 2n% AsH Snk W%

rage 138 254 1297 006 O
ES 006 0249 1365 0011 0004
Refarence
Name Cams Date Time Duration
TIVZzConc awerage  Mning Mode 02019 165627 N5
t Cu% In% AsH Sn% WS
T11/2*Cenc 1 131 298 1585 o007  0a7
T11/2Conc 2 129 292 1547 008 017
T11/2*Conc 3 132 287 1588 o008 037
Average 13t 292 w72 om 07
2 omls 004z 0389 0005 0002
Rotorence
Nome s Date Time Daration
TTifeptado Mning Mode 3052019 1770xs7 N5s
average
Hement CU% In% As% Sn% WS
m dot 047 1.4 1257 010 044
m do 2 099 1174 oo 032
n do3 0.t ose 1223 0.0 042
Average 0.4 1.0 1231 0.0% o
£ 0.5 0427 0502 0005 Q035
Reforonce:
Narmn s Date Time Daration
Ti2Aamas awerage Mmning Mode 21052019 170519 N5
Element (o% In% As% Sn% WS
T2 Lamas 1 0.26 1.60 1657 0.09 0.45
Ti2lamas 2 076 1.4 1582 0.09 049
Ti2lamas 3 0.84 1.42 1621 0.09 043
Average 0.82 151 1620 009 046
2 0043 0057 0304 0.004 0.026
Refarence
Namo Class Date Time Duration
TI2N%Concaverage  Mining Modo 3052019 1705 E R
Element Cu% In%N As% Sn% W%
Ti2/1*Conc 1 118 274 16811 008 010
TI2/1"Conc 2 112 253 14385 Q06 o610
T12/1"Conc 3 121 237 1650 006 0.09
Average 198 268 1582 006 000
ES 0042 0708 074 0006 0006
Roferencec
Naemo Class Date Time Duration
TI22°Concaverage  Mining Modo NM52019 1Az E L

Eement Cu% In% As% Sn% W%
Ti22%Cenc 1 115 258 1724 007 015

22/07/2015 - Page 3

Figura 66 - Relatodrio de andlises dos testes 8 a 13 - pagina 3
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MrorTO
FE FACULDADE 06 FreCiNHARA
LUNVIFHDADE DA PRI

TI2/2*Cenc 2 AL 242 1642 o7 o4
TI2Z2*Cenc 3 122 282 v om 06

Average a7 254 1696 007 015
F 3 0037 0885 0372 0002 0010
Rotarence:
Namo Class Dato Time Duration
Ti2Soptado Minng Mode 210572019 17148 N5s
avorage
Element % In% As% Sn% WH
T12/Rejeitado 1 04 ose 1305 Q.10 o4
TI2/Re| 2 039 026 178 0.08 035
T12/Rejeitado 3 039 029 216 030 039
Average 040 028 12323 010 039
2 0m1 o005 0534 0008 Q017
Rofarence
Namnu Class Date Time Draration
Tidnamasaverage  Mining Mode 0572019 171253 £
Element (% 7n% As% Sn% WS
Tid/tamas 1 075 L2 1241 005 03z
Ti3/lamas 2 0.29 1.5 1653 .08 0.41
Ti3/amas 3 0.89 1.50 1645  0.09 04
Average 084 141 1515 008 039
2 0065 0133 15331 0018 0.089
Refarencec
Name Class Date Time Duration
TIAN*Contawarage  Mning Mode 312019 172320 N5
Element Cu%s n% As% Sn% W
T13/1"Cenc 1 115 236 1447 0De o
TI13/1"Conc 2 128 257 1597 o07 0.09
T13/1%Conc 3 136 249 1553 006 on
Average 120 250 1532 006 oo
2 0g6l 0327 0829 0004 0008
Retarence
Name Cam Date Time Duration
NVZConc awerage  Mning Mode 2052019 172836 N5s
EHlement u% In% AsH Sn% WH
T13/2*Cenc 1 137 246 1602 007 014
T13/2*Conc 2 Qsy 202 1290 065 o613
T13/2%Conc 3 113 249 1605 006 0.1
105 232 1500 006 013
2 N2 0214 1481 0007 0013
Reforence
Nama s oate Time Daration
TIVReRtado M'l'l'ng Mode 31052019 173044 H
averago
Hemen U% In% As% Sn% W%

T
T13/Rejeitado 1 04 o84 1051 009 035
T13/Rejeitado 2 o 029 14 GoeE 039
T13/Rejeitado 3 0.4 ose 1129 010 039

Average o4 oss 1095 0.09 [
2 0.Mme oQit 04 000> 0019
Rotarence:
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

Finalmente o relatdrio dos ensaios descritos no capitulo 5 esta descrito nas seguintes imagens:

MArorTO
R e o P

Dissertac3o du Mestrado Catarina Menges - Estudo &3 Butuacdo diferencial de suliurotos come salugio
© apeovmtamanto dos estérois dopostados na escombrera do Cabago do Pio

Namu s Date Time Daration
TI41° Con awmrage  Mining Mode 05062019 1723225 N5s
Hement Cu% %N AsR O SnN O WH
T14/1"Conc 1 250 599 1858 O30 0.6
T4/ Conc 2 247 5.98 1861 O.10 018
T4/ 1"Conc 4 252 6.19 1920 o036 015
Average 250 605 1853 000 016
F 3 Q021 0097 0334 0007 0014
Rotarence:
Namo Class Date Time Duration
TIA2¢ Conc avarage  Minng Mode 062019 172608 N5
Element Cu% In% As% Sn% W%
T14/2°Conc 1 157 1.86 1989 oM 026
T14/2°Conc 2 148 375 1975 Qa0 0.8
T4/ 2%Conc 3 156 178 1839 o030 021
Average 153 3.80 1988 QI0 0.22
E 0037 0046 0217 0004 0024
Reforonce:
Narmn s Date Time Duration
TI52° Conc avotage  Mming Mode 05062019 173%27 NS5
EBement Cu% ZnW As% Sn% WW
T15/2°Cenc 1 158 3.00 1514 007 020
T15/2°Conc 2 161 M 1520 007 c.21
TI5/2°Conc 3 182 164 17.%6 QN9 0.22
Average 167 322 1610 oo 0.21
06 0297 1315 o4y oon
Reforence
Narmo Class Date Time Draration
TIS3¢ Conc vtage  Miming Modo 0562013 1738 N5
Element u% 7n% As% Sn% WK
T15/2"Conc 1 183 4484 1726 omn 023
T15/3*Conc 2 imn 450 1724 212 0.25
TI5/3*Conc 3 173 430 1569 010 0.24
Ayerage 179 44 1673 o 024
2 0044 0083 0735 00T 0009
Reforence
Name Class Date Time Duration
TISN* Conc avmrage  Mining Mode 08062019 JooEns 05s
Element Cu% In% As% Sn% W%
T15/1"Conc 1 124 4.08 1827 on 025
TIS/1*Conc 2 164 361 1555 o082 21
TI5/1"Conc 3 185 4.10 1760 005 026
78 393 17.04 008 024
2 Q099 0225 1357 0012 0024
Retorence
Name Class Date Time Duration
T3S Conc avarage  Mining Mode 05062019 1c1x42 E
Element Cu% ZnW As% Sn% W%

T15/5"Conc 1 132 241 1582 OI0 028
T15/5"Conc 2 134 240 1815 on 032
T15/5"Conc 3 132 233 1651 o 034
Average 133 240 1616 O 031
2 oooe 0003 0237 0004 0026
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MrorTo

FE! FACULDADE D6 ERCENHASA

LNNEFSIDADE OO POFTO
Name Class
T1594° Conc verage  Mining Mode 062019
Cu% In % Sn% WS
T15/4*Conc 1 141 245 1435 009 028
T15/4"Conc 2 161 289 1752 on 029
T15/4"Conc 3 152 81 1737 0a2 630
15§ an 1658 01 0.29
2 opas a8 1217 0011 0.002
Reforence
Namna s Oate
Tidamas awrage  Mnng Mode 0aT6/2019
Element u% In% A% Sn% WH
Ti4/Lamas 1 0.84 1.4 1708 0w 047
Ti4/Lamas 2 0.86 1.3% 1772 6w 053
Ti4/Lamas 3 0.8 133 1644 030 047
Average o.23 1.35 1708 0% 0.49
2 0021 027 05231 0003 0025
Relerence
Name Clss Oste
Tsdamas awrage  Mining Modo 05162019
Element u% In% A% Sn% W%
Ti5/Lamas 1 0.%1 1.2 1720 032 0.55
Ti5/Lamas 2 on 1.0 1217 0.08 037
Ti5/Lamas 3 0.8 130 1655 on 0.50
0.83 1.2 1531 0.M 047
:”"* 0090 NIs8 2235 0.018 007
Reforence
Narno Date
Ly ¥ Wnrig Modo OaT62019
verage
14 Cus In% sn% W
T14/Rejeitado t 03z 7 1206 010 032
T14/Rejeltado 2 031 0. 1232 005 033
Ry do3 ox 065 1245 010 033
Average oz o 1228 010 033
£ 0005 0025 0764 0.002 0007
Reforences
» Date
TiSRaptado Mining Mode 06019
averags
Eement (U n% As% Sn% WS
Ti5/Re 1 0.2z sh 1308 008 044
Ti5/Rejeitado 2 0% o064 12,13 009 o032
Ti5/Re; 3 0.29 0ss 1116 008 034
Average 078 ass 12,12 003 039
E 0012 0002 0783 0006 0039
Reforence
e Oate
Ti9Reptsdo Mineg Mode 2662019
averago
Element S n% A% Sn% WS
T19/Rejeitado 1 040 O0se 1288 003 033
T19/Rejeitado 2 040 055 1300 0.0 oA
T19/Rejeitado 3 032 o 1206 002 037
Average 033 0% 1268 003 033
2 00e 0020 0370 0003 Q017
Relerence
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Estudo da flutuagdo diferencial de sulfuretos como solugdo para o aproveitamento dos estéreis depositados na escombreira do Cabego do Pido

MAroRTO

F FACULDADE D6 FNCENHARA

UNNIRSICADE DO POFTO
Narmo Class Date
TISlamas awrage  Mining Mode 2662019

EBlement % In% A% Sn% W%

T15/Lamas 1 0.29 1. 1756 0.1 0.55%

T19/Lamas 2 e 095 1220 o8 037
0.

@

TI9tamas3 074 106 1405 009 046
076 109 1460 003 046

+ 0092 0028 2219 0013 0072

Reforencec

Nama Clss Date

T20/1°Cont awrage  Mining Moda 26062019

EBlement Cu%
T20/1"Conc 1 157
T20/1"Conc 2 154

AsH Sn% WHN
1535 o0 iz
1.1 005 0.09

181
LA L >

1395 007 on

in%
284
2.26
T20/1"Conc 3 158 2.95 1529 ona 0613
2.68
0302 1543 Q011 0016

Element (% 7In% A% 5n% W%
T20/tamas 1 0.88 1.7 1742 on 0.56
T20/tamas 2 0.77 .05 1564 0.09 048
T20/Lamas 3 0.88 1.18 1697 0.0 0.52
Average 0.8% 115 1668 0.3 0.5z
2 G050 0.2 0757 0,008 00327
Reforence
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