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NA FILTRAGEM DE UMA POLPA DE MINERIO DE FERRO
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Resumo

Amostras de tecido filtrante, constituido de poliamida, foram expostas a condig¢ées de trabalho da planta industrial,
por diferentes periodos de tempo e a condiges especificas, visando determinar a influéncia de alguns dos componentes
da polpa de minério de ferro na redugao da vida Util do tecido filtrante. Essas amostras foram avaliadas empregando
a técnica de espectroscopia vibracional (Raman e FT-IR) e ressonancia magnética nuclear (RMN) com a finalidade de
detectar mudangas na estrutura quimica do polimero. Os resultados mostram que a degradacao da poliamida foi causada
pela presenca de fons Ca** na agua, os quais competem com as ligagdes de hidrogénio do polimero, via coordenagao com
o atomo de oxigénio da carbonila. Nesses locais, onde os fons Ca** entram na molécula da poliamida, sao criados pontos
fracos na estrutura do polimero reduzindo sua resisténcia fisica e, conseqiientemente, a vida (til do tecido filtrante.
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CHARACTERIZATION OF THE DEGRADATION PROCESS OF
A POLYAMIDE FIBER USED AS A FILTER FABRIC IN THE
FILTERING OF THE IRON ORE SLURRY

Abstract

Samples of filter cloth made up of polyamide were exposed to industrial plant work conditions for different
periods of time and to specific conditions, aiming to determine the influence of some of the chemical components of the
ore slurry on the reduction of the useful life of the filter cloth. The samples were investigated using Raman spectroscopy
and nuclear magnetic resonance (NMR) with the purpose to detect changes in the chemical structure of the polymer.
The results show that the polyamide degradation was caused by the presence of Ca*™ ions in the water, which competes
with the hydrogen bonds of the polymer via coordination with the oxygen atom of the polyamide carbonyl. In these sites,
where the Ca** ions interact with the molecule, weak points are created in the polymer structure reducing its physical
strength and, as a consequence, the filter cloth lifetime.
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I INTRODUCAO este novo minério observou-se a necessidade da adicao de cal hidra-
tada para adequar a reologia da polpa as necessidades de transporte.()

O mineroduto da Samarco Mineracao S.A,, Apesar da eficiéncia desta solugao, surgiram algumas difi-
empresa produtora de pelotas de minério de ferro,  culdades para os processos de separagao sdlido-liquido da usina

foi projetado para transportar o minériodasuamina  de pelotizagdo da Samarco, em Ponta Ubu/ES. Um dos principais
de Germano e ap6s a exaustao desta mina foi iniciada ~ efeitos foi a reducdo da vida util dos elementos filtrantes, que
a explotagdo das suas outras minas do complexo  tiveram a vida Gtil reduzida de 800 h/més para 250 h/més.

Alegria, localizadas no quadrilatero ferrifero em A qualidade da pelota de minério de ferro esta diretamente
Minas Gerais. Durante os estudos realizados com  associada a correta preparacao da matéria-prima e, neste caso, a
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operacao unitaria de filtragem ¢ a principal etapa para adequar o
pellet feed para a etapa de pelotizagao.

Assim, a investigacdo das causas que levaram a reducio
da vida atil dos tecidos filtrantes se faz importante para melhorar
a produtividade da filtragem e adequar a umidade residual do
pellet feed, proporcionando as condi¢cdes minimas necessarias ao
processo de formacao da pelota nos discos de pelotizagao e condi-
coes adequadas de queima com custo racionalizado.

O estudo foi conduzido através da realizacdo de ensaios
de caracterizacdo dos tecidos degradados e dos residuos neles
aderidos utilizando as técnicas de espectroscopia (Raman e FT-IR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microssonda
acoplada (EDS) e ressonancia magnética nuclear (RMN) em amos-
tras industriais e preparadas em escala de laboratério expostas a
situacoes criticas de ocorréncia deste fendmeno.

O estudo teve como objetivo identificar os mecanismos que
regem o fenomeno de degradacio dos tecidos filtrantes de polia-
mida.

2 MATERIAIS E METODOS

O tecido filtrante de poliamida (PA6), utilizado nos ensaios,
é de multifilamento, com acabamento calandrado e termofixado,
sendo o mesmo utilizado no processo de filtragem industrial do
minério de ferro da Samarco. Todos os tecidos utilizados no ensaio
ou na area industrial sio do mesmo fabricante.

A metodologia utilizada para obtencao das amostras indus-
triais e em escala de laboratério foi conduzida de acordo com as
seguintes etapas:

2.1 Selecao e Caracterizacao dos Tecidos Filtrantes de
Poliamida de Acordo com o Tempo de Utilizacao
Industrial

A primeira etapa realizada foi a selecao de amostras de
tecido filtrante usado industrialmente, nas condicoes atuais de
processo, com diferentes horas de uso (100 a 600 horas) para
comparar a resisténcia fisica destes tecidos com um tecido filtrante
de poliamida novo.

2.2 Exposicao do Tecido Filtrante Novo a Diferentes
Condicoes em Escala de Laboratoério

Amostras de tecido filtrante novo foram expostas a dife-
rentes condicoes, por cerca de 100 horas, utilizando as seguintes
premissas:
i) eliminar o efeito mecanico do sopro e vacuo sobre as
fibras de poliamida; e

iiyminimizar possiveis alteragdes no processo industrial,
como por exemplo, variabilidade da granulometria do
minério, pH e dosagem de reagentes.

Os tecidos filtrantes ficaram expostos por um periodo de
aproximadamente 100 horas em uma cuba com agitacdo fixa e
posterior analise de espectroscopia vibracional, RMN e ensaios de
tracao e foram definidos os seguintes ensaios:
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Grupo | - Tecido filtrante novo exposto ao
filtrado da area industrial;
Tecido filtrante novo exposto a agua de
processo contendo cal hidratada (Ca(OH),)
e pH sendo controlado em | I,5; e

Grupo 2 - Tecido filtrante novo exposto a
uma polpa de minério de ferro contendo
cal hidratada (Ca(OH),) e pH sendo
controlado em I 1,5;
Tecido filtrante novo exposto a uma
polpa sem cal hidratada.

2.3 Caracterizacao Microestrutural do
Tecido Filtrante por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) e Sonda
EDS

A caracterizagdo microestrutural foi condu-
zida utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura — Marca JEOL — Modelo JSM 35C, onde
as imagens sao obtidas por deteccao de elétrons
secundarios - Tensao de 25 kV e corrente de 0,2
nA. As andlises quimicas das microrregides foram
obtidas pelo método EDS — espectrémetro de
energia dispersiva de raios X — em um equipa-
mento de marca NORAN - Modelo Voyager
3050, com tempo de analise 30 s e correcao do
espectro pelo método PROZA.

2.4 Anailise das Propriedades dos Tecidos
por Espectroscopia Vibracional (Raman
e FT- Raman)

A andlise de espectroscopia Raman foi
realizada com Microscépio Raman Renishaw
System 3000, acoplado a microscépio metaldr-
gico Olympus BH2-UMA e dotado de detector
CCD; a excitagdo das amostras nesse aparelho
foi feita em 632,8 nm (laser de He-Ne, Spectra
Physics, mod. 127).

2.5 Analise das Propriedades dos Tecidos
pela Técnica de Ressonancia Magnética
Nuclear

Todos os espectros foram obtidos com um
espectrometro VARIAN Unity Plus 300, utilizando
uma sonda VT-CP/MAS, operando a 299,9 MHz
para o nlcleo Hidrogénio | ('H) e 75,4 MHz para
o nicleo Carbono 13 ("*C). As amostras foram
compactadas num rotor de éxido de zircénio de
5 mm de diametro e utilizou a técnica de transfe-
réncia de polarizacao (CP) com rotacdo no angulo
magico (MAS), sendo esta rotagdo da ordem de 4
kHz, a temperatura ambiente.
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De cada amostra obteve-se oito espectros
variando o tempo de contato (tempo de contato
= 200 ms, 400 ms, 2.000 ms, 4.000 ms e 8000 ms)
e a medida de Tlp foi realizada aplicando-se uma
seqiliéncia de pulsos especifica, em que os nucleos
de hidrogénio-| e carbono-13 sao excitados simul-
taneamente e durante um tempo, chamado de
tempo de contato, ocorrendo a transferéncia de
polarizacao do nlcleo de hidrogénio-| ('H) para o
ntcleo de carbono-13 (*C). O valor de Tl p é entdo
determinado a partir da atenuacao das intensidades
dos picos no espectro '*C, em fun¢io do aumento
do tempo de contato.

A eficiéncia desta transferéncia de pola-
rizacao esta relacionada a dindmica do material.
Quanto mais rigido o material, menor sera o valor
de Tlp.®

2.6 Analise da Resisténcia Fisica do
Tecido Através de Ensaios de Tracao,
Gramatura e Alongamento na Ruptura

O estudo foi conduzido através da
realizacio de ensaios de resisténcia a tragao
seguindo a norma da ABNT - NBR 11912 -
Materiais Téxteis - Determinacao da resisténcia
a tracdo e alongamento de tecidos planos - que
é baseada na Norma ISO 5081:1977, ensaio de
gramatura segundo a norma técnica ISO 3801 e
determinacgao da permeabilidade ao ar segundo a
norma técnica ISO 9237.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao dos Tecidos Filtrantes de Poliamida de
Acordo com o Tempo de Utilizacao Industrial

A andlise comparativa (Figuras | e 2) demonstram que o
tecido filtrante de poliamida tem sua resisténcia fisica reduzida com
o tempo de utilizacdo. Um fator relevante nestes resultados é a
reducao significativa nas primeiras 100 horas de utilizacdo na area
industrial, porém existe uma estabilizacao ou pequena reducao
com o aumento das horas de utilizacdo. A gramatura do tecido
filtrante de poliamida aumenta com o tempo de utilizagao. Este
resultado é um indicativo de que esta ocorrendo o fenémeno
de cegamento afetando diretamente a permeabilidade. O fené-
meno de cegamento reduz 50% da permeabilidade nas primeiras
100 horas afetando significativamente a operacao de filtragem. Se
a permeabilidade do meio filtrante reduz, entao a produtividade e
a umidade residual, que sao parametros basicos para qualquer tipo
de filtragem, sao afetadas significativamente.

3.2 Caracterizacao dos Tecidos Filtrantes de Poliamida de
Acordo com o Tempo de Utilizacao Industrial

A Figura 3 mostra imagens da superficie do tecido filtrante
novo e outro coletado na area industrial, com 600 horas de utili-
zacao, comprovando o efeito do aumento da gramatura e reducao
da permeabilidade mostrado na Figura 2. O cegamento no tecido
filtrante pode ser minimizado através da limpeza constante utili-
zando jato de adgua com pressao adequada e agio simultidnea do
sopro, para a desobstrucao das tramas do tecido, recuperando
parcialmente a permeabilidade e a eficiéncia de filtracao. Entretanto
esta alternativa nao aumentou a vida Gtil do tecido filtrante na area
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Figura |. Analise comparativa da resisténcia dos tecido filtrantes de poliamida. a) Resisténcia longitudinal; e b) Resisténcia transversal.
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Figura 2. Andlise comparativa da gramatura e permeabilidade dos tecidos filtrantes. a) Gramatura; e b) Permeabilidade ao ar.
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Figura 3. Imagens da superficie do tecido novo e com 600 horas de utilizacio. a) Tecido filtrante novo (x100); e

b) Tecido filtrante 600 horas (x100).

industrial, demonstrando que outros fatores estavam contribuindo
para esta reducio. Foi necessario, portanto, a utilizacao de técnicas
complementares para determinar o fenébmeno de degradacio da
poliamida. A primeira técnica utilizada foi a espectroscopia vibra-
cional que fornece informagoes sobre niveis de energia vibracionais
e sobre a estrutura molecular da poliamida.

3.3 Analises das Propriedades dos Tecidos por
Espectroscopia Vibracional (Raman e FT-IR)

Os espectros de Raman dos tecidos analisados estiao apre-
sentados na Figura 4. O espectro do tecido filtrante novo esta de
acordo com o reportado na literatura e praticamente nao apre-
senta fundo sobreposto as bandas Raman.® O espectro do tecido
filtrante, retirado da area industrial com 300 horas de uso, tém
como caracteristica a presenca de bandas atribuidas a hematita (o-
Fe,O,) e calcita, além de um fundo de luminescéncia que é
registrado em espectros feitos de regides nas quais a fibra esta mais
exposta e, nesses casos, as vezes as bandas Raman da poliamida sao
observadas sobrepostas ao fundo de emissao.

A luminescéncia nao é uma caracteristica da parte mais
externa da fibra como observado, por exemplo, em processos
oxidativos, que dependem da migragao de oxigénio ou em reacoes
fotoquimicas, portanto, esta relacionado ao polimero como um
todo, podendo estar associado a hidratacao das cadeias quimicas
das fibras da poliamida.®? Pode-se afirmar, portanto que ocorre
alteragoes estruturais disseminadas por toda cadeia polimérica.
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Figura 4. a) Espectro Raman do tecido novo; e b) de um ponto da superficie
de um tecido filtrante retirado da area industrial com 300 horas de uso.
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3.4 Analise das Propriedades dos Tecidos
pela Técnica de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN)

A degradacdo do tecido filtrante esta
ligada a resisténcia mecanica da fibra de polia-
mida devido ao rompimento entre ligacdes de
hidrogénio e da carbonila. Sdo essas ligagbes que
fornecem a estruturacdo da poliamida, como
mostrado na Figura 5.0 O teste de resisténcia a
tracdo também esta ligado a elas. Quanto maior
o numero destas ligacdes mais resistente ¢ a fibra
de poliamida. Como na poliamida as ligacoes
de hidrogénio acontecem entre a carbonila e o
hidrogénio da amida, na presenca destas ligacoes
a carbonila perde a mobilidade, ou seja, fica mais
rigida. A medida que estas ligacbes de hidro-
génio se rompem, a carbonila fica mais flexivel e,
portanto o valor do Tl p é alterado.®

N
HN\

Figura 5. Esquema representativo da estrutura quimica
de uma poliamida indicando as ligagées entre a carbonila
e o hidrogénio da amida.”

3.4.1 Grupo | - Avaliacao da Influéncia
do Filtrado e da Agua de Processo na
Degradacao da Poliamida

A Figura 6 apresenta valores comparativos
das medidas de T|p e da resiténcia a tracao para
as seguintes amostras:

* Amostra | - Tecido novo;

* Amostra 2 - Tecido exposto ao filtrado

coletado na area industrial; e
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* Amostra 3 - Tecido exposto a agua de
processo corrigindo o pH com cal hidra-
tada até | |,5.

Os resultados das amostras do Grupo |
indicam que, quando a resisténcia a tragao diminui,
o valor de Tlp aumenta. O tecido filtrante de
poliamida novo apresentou maior resisténcia
a tracdo e nas outras condi¢des ocorreu uma
reducao da resisténcia a tragao muito semelhante
ao aumento de Tlp. A diferenca basica entre as
duas aguas utilizadas neste ensaio é a quantidade
de sélidos sedimentaveis na agua do filtrado devido
a presenca de particulas de minério de ferro e
outros reagentes do processo industrial. Desta
forma, quanto menor o valor de T1p menor sera
a mobilidade da carbonila. Conseqilientemente,
quanto maior o nimero de ligacoes de hidrogénio
mais estruturado estara a poliamida e menor sera
a mobilidade da carbonila. A medida que as liga-
coes de hidrogénio comecam a se romper, pela
reacdo do célcio com a carbonila, a cadeia poli-
mérica torna-se mais mével e o Tlp aumenta.
Assim podemos afirmar que quanto maior o Tlp,
menor devera ser a resisténcia a tracao.

3.4.2 Grupo 2 - Avaliar a Influéncia da
Polpa de Minério e da Cal Hidratada na
Degradacao da Poliamida

Amostra 4 - Tecido exposto a uma polpa
de minério de ferro sem cal hidratada; e

Amostra 5 - Tecido exposto a uma polpa
de minério de ferro com calhidratada.

Tlp - carbonila

(Os resultados dos ensaios das amostras de tecidos de polia-
mida do Grupo 2 apresentaram a mesma tendéncia dos resultados
do Grupo |, ou seja, quando a resisténcia a tracao diminui, o valor de
T1p aumenta. A presenca de minério de ferro nas tramas do tecido
filtrante nao foi um fator relevante para baixa qualidade dos espectros
de RMN dos tecidos coletados na area industrial, pois o espectro do
tecido de poliamida exposto a uma polpa de minério de ferro sem
dosagem de cal hidratada teve uma boa relagao sinal-ruido podendo
ser avaliado normalmente onde gerou o valor de T1p mostrado na
Figura 7a Avaliando o Tlp e a resisténcia a tragdo do Grupo 2 e os
resultados de tracao pode-se afirmar que a cal hidratada é o principal
elemento causador da reducao da eficiéncia do tecido filtrante.

4 CONCLUSOES

* a degradagdo do tecido filtrante nao é um fenémeno
causado por aderéncia de particulas a fibra de poliamida,
mas por alteracoes estruturais disseminadas por toda
cadeia polimérica;

* o tempo de 100 horas é suficiente para que ocorram alte-
racdes estruturais na fibra da poliamida;
a poliamida é facilmente afetada por fatores que interferem
com as ligacdes de hidrogénio, porque muitas de suas
propriedades mecanicas dependem diretamente delas; e
aquebra da ligacao de hidrogénio pode ocorrer por diversos
fatores. Neste estudo foi constatado que a presenca do ion
calcio na agua, compete com as ligagdes de hidrogénio da
poliamida, através da reacao com o grupo carbonila. Neste
caso, ao invés do grupo carbonila ficar ligado ao hidrogénio,
se ligara ao calcio degradando a estrutura do polimero,
reduzindo sua resisténcia fisica e conseqiientemente a vida
atil do tecido filtrante.
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Figura 6. Valores comparativos de T p e resisténcia a tragdo. a) Valores de T|p; e b) Valores de resisténcia a tragao longitudinal.
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Figura 7. Valores comparativos de T |p e resisténcia a tracdo. a) Valores de Tp; e b) Valores de resisténcia a tragao.

32

Tecnologia em Metalurgia e Materiais, Séo Paulo, v.3, n.3, p. 28-33, jan.-mar. 2007



REFERENCIAS

CARVALHO, M. R. Interferéncia de cations Ca?* nas etapas de deslamagem e flotacao de minério de ferro.
2003. 67 f.. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mineral) - Departamento de Engenharia de Minas da Universidade
Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, 2003.

BOVEY, F A.; MIRAU P A. NMR of polymers. New York: Academic Press, 1996.

ZIMBA, C. G.; RABOLT, J. E FT-IR spectroscopic investigation on the interaction between nylon 66 and lithium salts.
Journal of Applied Polymer Science, v. 91, n. 5, p. 2869-75, 2004.

FARIA, D. L. A. Degradacao do tecido filtrante de poliamida empregado na separacao do minério de ferro.
Sao Paulo: Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, 2005. 35 p. (Relatério de Consultoria Técnica).

LI, Y.; GODDARD Ill, W. A. Nylon 6 crystal structures, folds and lamellae from theory. Macromolecules, v. 35,
n. 22, p. 8440-55, Oct. 2002.

LITVINOV, V. M.; PENNING, J. P Phase composition and molecular mobility in nylon 6 fibers as studied by proton
NMR transverse magnetization relaxation. Macromolecular Chemistry and Physics, v. 205, n. 13, p. 1721-34,
Aug. 2004.

BUNN, C. W,; GARNER, E. V. The crystal structures of two polyamides. Proceedings of the Royal Society of
London, Series A, Mathematical and Physical Sciences, v. 189, n. 1016, p.39-68, Mar. 1947.

Recebido em: 20/01/07
Aceito em: 22/05/07
Proveniente de: CONGRESSO ANUAL DA ABM, 61., 2006, Rio de Janeiro. Sao Paulo: ABM, 2006.

Tecnologia em Metalurgia e Materiais, Séo Paulo, v.3, n.3, p. 28-33, jan.-mar. 2007 33



