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(67) Resumo: RESINAS DE AMINA-ALDEIDO MODIFICADAS E
SEUS USOS EM PROCESSOS DE SEPARACAO. Sao reveladas
resinas modificadas para remover uma ampla variedade de espécies
solidas e/ou j6nicas dos liquidos nos quais elas estdo suspensas e/ou
dissolvidas. Estas resinas modificadas sao especialmente usadas
como depressores de flotagdo em espuma no beneficiamento de
muitos tipos de materiais (por exemplo, minérios de minerais e metais),
incluindo o beneficiamento de carvdo impuro compreendendo
impurezas de argila, bem como na separagao de betume valiosos dos
contaminantes sélidos tal como areia. As resinas modificadas séo
também usadas para tratar suspensdes liquidas aquosas para facilitar
a remocgéao de particulados sdlidos, bem como a remocgéo de ions
metélicos na purificacdo de agua. As resinas modificadas
compreendem uma resina base que é modificada com um agente de
acoplamento, que é altamente seletivo para ligar a contaminantes
solidos e especialmente materiais siliciosos tal como areia ou argila.
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“RESINAS DE AMINA-ALDEIDO MODIFICADAS E SEUS USOS NOS
PROCESSOS DE SEPARAGAQO”

Este pedido de patente foi depositado em 22 de junho de 2007, como um pedido
de patente internacional PCT com o nome de GEORGIA-PACIFIC CHEMICALS LLC, uma
corporagédo nacional U.S., requerente para a designagdo de todos os paises, exceto 0s
US, e James T. Wright, Carl R. White, Kurt Gabrielson, John B. Hines, Lisa M. Arthur, e
Michael J. Cousin, todos cidaddos dos U.S., requerentes para a designagdo apenas para
os US, e reivindica prioridade para o pedido de patente U.S. niumero de série 11/473.314,
depositado em 23 de junho de 2006.

Campo da Invengéo

A presente invengao diz respeito as resinas modificadas para o uso nos proces-
sos de separacéo, e especialmente na separagéo seletiva de espécies sélidas e/ou ibnicas
tais como céations de metal de meio aquoso. Tais processos incluem flotagdo em espuma
(por exemplo, usado em beneficiamento de minério), a separagdo de cascalhos de perfu-
ragdo de fluidos de perfuragdo de éleo, desidratagdo de lama de argila e carvéo, purifica-
cao de esgoto, processamento de efluente de usina de polpa e papel, a remogéo de areia
do betume, e a purificagdo de agua para torna-la potavel. As resinas modificadas compre-
endem uma resina base que é o produto de reagdo de um amina primario ou secundario e
um aldeido (por exemplo, uma resina de uréia-formaldeido). Uma resina base é modificada
com um agente de acoplamento (por exemplo, um silano substituido) durante ou ap6s sua
preparagao.

Antecedentes da invencao

Flotagdo em espuma

Industrialmente, processos para a purificacdo de suspensdes ou dispersoes liqui-
das (e especialmente suspensdes ou dispersdes aquosas) para remover particulas solidas
suspensas sdo bastante prevalecentes. Flotagdo em espuma, por exemplo, € um processo
de separagao com base nas diferengas na tendéncia de varios materiais se associarem com
bolhas de ar ascendentes. Aditivos sdo freqiientemente incorporados no liquido de flota-
¢do em espuma (por exemplo, salmoura aquosa) para aumentar a seletividade do proces-
so. Por exemplo, "coletores" podem ser usados para se quimicamente e/ou fisicamente
absorvidos em mineral(s) (por exemplo, aqueles compreendendo metais de valor) a ser
flotados, tornado-os mais hidrofébicos. Por outro lado, "depressores,” tipicamente usados
em conjunto com coletores, tornam outros materiais (por exemplo, minerais de ganga)
menos provaveis de associar com as bolhas de ar e, portanto, menos provaveis de ser
carregados no concentrado de espuma.

Dessa maneira, alguns materiais (por exemplo, minerais ou metais de valor), em

relagdo a outros (por exemplo, materiais de ganga), apresentaréo afinidade preferencial
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para bolhas de ar, fazendo com que elas subam para a superficie da lama aquosa, onde
elas podem ser coletadas em um concentrado de espuma. Um grau de separagéo é dessa
forma afetada. Em flotagdes de espuma reversas menos comuns assim chamadas, € a
ganga que é preferencialmente flotada e concentrada na superficie, com os materiais de-
sejados removidos nas bases. Materiais de ganga tipicamente referem-se a quartzo, areia
e silicatos de argila, e calcita, embora outros minerais (por exemplo, fluorita, barita, etc.)
possam ser incluidos. Em alguns casos, o material a ser purificado compreende predomi-
nantemente tais materiais, e as menores quantidades de contaminantes sédo preferencial-
mente flotadas. Por exemplo, no beneficiamento de argila de caulim, um material tendo i-
numeras aplicagdes industrialmente significativas de éxidos de ferro e titdnio pode ser se-
parado por flotagdo do minério impuro contendo argila, deixando um produto purificado de
bases de argila de caulim.

A maneira na qual coletores e depressores conhecidos obtém seu efeito ndo é en-
tendida com completa certeza, e diversas teorias foram propostas até hoje. Depressores,
por exemplo, podem impedir os minerais de ganga de aderir os materiais de valor a ser
separados, ou eles podem ainda impedir o(s) coletor(s) de absorver nos minerais de gan-
ga. Qualquer que seja o mecanismo, a capacidade de um depressor de aumentar a seleti-
vidade em um processo de flotagdo em espuma pode afetar muito favoravelmente sua
economia.

Geralmente, flotagdo em espuma ¢ praticada no beneficiamento de uma ampla
variedade de materiais de valor (por exemplo, minérios de minerais e metdlicos e ainda
hidrocarbonetos tal de alto peso molecular como betume), a fim de separa-los de contami-
nantes indesejaveis que séo inevitavelmente co-extraidos dos depésitos naturais. No caso
de beneficiamento de minério sélido, o uso de flotagdo em espuma geralmente compreen-
de moer o minério bruto em particulas discretas suficientemente pequenas de um mineral
ou metal de valor e entdo colocar em contato uma "polpa" aquosa deste minério moido
com bolhas de ar ascendentes, tipicamente agitando ao mesmo tempo a polpa. Antes da
flotagdo em espuma, o minério bruto pode ser submetido a qualquer numero de etapas
de pré-condicionamento, incluindo trituragdo seletiva, classificagdo, deslamagem, con-
centragdo da gravidade, separagdo elétrica, ustulagdo de baixa temperatura, e diferencia-
¢do magnética.

Um outro processo particular de flotagdo em espuma de significadncia comercial
envolve a separagéo de betume da areia e/ou argila, que sdo onipresentes em depositos
de areia betuminosa, tais como aqueles encontrados na vasta Athabasca regido de Al-
berta, Canada. Betume é reconhecido como uma fonte valiosa de petréleo "semi-sélido”
ou 6leo bruto contendo hidrocarboneto pesado, que pode ter melhoria na qualidade em
muitos produtos finais valiosos incluindo combustiveis de transporte tais como gasolina
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ou ainda petroquimicos. Estima-se que depdésitos de areia betuminosa de Alberta conte-
nham 1,7 trilhdo de barris de dleo bruto contendo betume, excedendo as reservas de to-
da a Arabia Saudita. Por este motivo, esforgo significativo foi feito recentemente no de-
senvolvimento de operagdes economicamente vidveis para recuperagéao de betume, pre-
dominantemente baseadas em submeter uma lama aquosa de areia betuminosa extraida
da flotagdo em espuma. Por exemplo, o "Processo Clark" envolve recuperar o betume
em um concentrado de espuma ao mesmo tempo desvalorizando a areia e outras impu-
rezas sdélidas.

Varios depressores de ganga para melhorar as separagdes de flotagdo em es-
puma sdo conhecidos na tecnologia e incluem silicato de s6dio, amido, taninas, dextri-
nas, acidos lignossulfénicos, carboxil metil celulose, sais de cianeto e muitos outros. Ob-
servou-se mais recentemente que certos polimeros sintéticos tém vantagens em proces-
sos de beneficiamento particulares envolvendo flotagdo em espuma. Por exemplo, a pa-
tente U.S. 32.875 descreve a separagdo de ganga dos minerais de fosfato (por exemplo,
apatita) usando como um depressor, um copolimero fenol-formaideido (por exemplo, um
resol, um novolak) ou um polimero de fenol modificado (por exemplo, um novolak modifi-
cado por melamina).

A patente U.S. 3.990.965 descreve a separagdo de 6xido de ferro de bauxita u-
sando como um depressor, um pré-polimero soluvel em agua de baixo comprimento de
cadeia que adere seletivamente a ganga e que pode ser adicionalmente polimerizado
para obter uma resina insolavel reticulada.

A patente U.S. 4.078.993 descreve a separagéo de sulfeto ou minérios de sulfeto
oxidados (por exemplo, pirita, pirrotita, ou esfalerita) de minérios de mineral metalico (por
exemplo, cobre, zinco, chumbo, niquel) usando como um depressor uma solugéo ou dis-
persdo de um produto de condensagdo de baixo peso molecular de um aldeido com um
composto contendo 2 a 6 grupos amina ou amida.

As patentes U.S. 4.128.475 e 4.208.487 descrevem a separagéo de materiais de
ganga do minério de mineral usando um agente espumante convencional (por exemplo,
6leos de pinho) combinado com uma resina de amino-aldeido (preferivelmente alquilada)
que pode ter grupos metilol livres.

A patente U.S. 4.139.455 descreve a separagéo de sulfeto ou minérios de sulfe-
to oxidados (por exemplo, pirita, pirrotita, ou esfalerita) dos minérios de mineral metalico
(por exemplo, cobre, zinco, chumbo, niquel) usando como um depressor, um composto
amina (por exemplo, um poliamina) no qual pelo menos 20 % do namero total de grupos
amina sdo grupos amina terciarios e no qual o numero de grupos amina quaternarios é
de 0 a ndo mais que 1/3 do nimero de grupos amina terciarios.

A patente U.S. 5.047.144 descreve a separagdo de materiais siliciosos (por e-
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xemplo, feldspato) dos minerais (por exemplo, caulinita) usando como um depressor, um
produto de condensagéo cation ativo de formadores de aminoplaste com formaldeido,
em combinagdo com Tensides de cétion ativo (por exemplo, alquilaminas orgénicas) ou
Tensides anion ativo (por exemplo, sulfonatos de alquila de cadeia longa).

As patentes russas 427.737 e 276.845 descrevem a depressédo de lama de argi-
la usando carboximetil celulose e resinas de uréia-formaldeido, opcionalmente combina-
dos com copolimeros de acido metacrilico metacrilamida ou amido (patente '845).

As patentes russas 2.169.740; 2.165,798; e 724.203 descrevem a depressao de
lamas de carbonato de argila dos minérios na indastria de potassio, incluindo minérios
silvinita (KCI--NaCl). O depressor usado é um produto de condensagédo uréi-
a/formaldeido que é modificado por polietilenopoliamina. De outra forma, uma resina de
guanidina-formaldeido é empregada (patente '203).

Markin, A. D., et. al. descrevem o uso de resinas de uréia-formaldeido como de-

pressores de carbonato de argila na flotagdo de minérios de potassio. Estudo de Hydro-
philizing Action of Urea-formaldeyde Resins on Carbonate Clay Impurities in Potassium
Ores, Inst. Obshch. Neorg.Khim, USSR, Vestsi Akademii Navuk BSSR, Seryya Khimich-
nykh Navuk (1980); Effect of Urea-formaldeyde Resins on the Flotation of Potassium
Ores, Khimicheskaya Promyshlennost, Moscow, Russian Federation (1980); e Adsortion
of Urea-formaldeyde Resins on Clay Minerals of potassium Ores, Inst. Obshch Neorg.
Khim., Minsk, USSR, Doklady Akademii Nauk BSSR (1974).

Como é reconhecido na tecnologia, uma grande diversidade de materiais pode
ser submetida a beneficiamento/refinamento por flotagdo em espuma. Similarmente, a
natureza tanto dos componentes desejados quanto dos indesejados varia consideravel-
mente. Isto é em virtude das diferengas em composigdo quimica desses materiais, bem
como nos tipos de etapas de tratamento e processamento quimico anteriores usados.
Conseqlientemente, o nimero e tipo de depressores de flotagdo em espuma s&o corres-
pondentemente amplos.

Também, o uso de um dado depressor em um servigo (por exemplo, beneficia-
mento de minério de potassio bruto) ndo é um preditor de sua utilidade em uma aplica-
¢ao envolvendo um estoque de alimentagdo significativamente diferente (por exemplo,
areia betuminosa contendo betume). Isto também se aplica a qualquer expectativa com
relagdo ao uso de um depressor que é efetivo na flotagdo em espuma, em qualquer das
separagbes de contaminantes sélidos de suspensdes liquidas aquosas, descritas a se-
guir (e vice-versa). O mecanismo teérico pelo qual a flotagdo em espuma e separagoes
liquidas/sélidas aquosas ocorrem sdo significativamente diferentes, onde o primeiro pro-
cesso baseia-se em diferengas na hidrofobicidade e o Ultimo nas diversas outras possibi-

lidades (desestabilizagdo/neutralizagdo de carga, aglomeragdo, teoria de hospedeiro-
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convidado (incluindo podantes), teoria de base acida dura-macia, interagdes dipolo-
dipolo, interagdes Orbital molecular ocupado de maior energia-Orbital molecular néo o-
cupado de menor energia (HOMO-LUMO), ligagédo de hidrogénio, energia livre de Gibbs
de ligacdo, etc.). Depressores tradicionais em flotagdo em espuma para o beneficiamen-
to de minérios metalicos, tal como goma guar, ndo sdo empregados como agentes de
desidratagdo, ou mesmo como depressores em flotagdo em espuma para separagéo de
betume. Entretanto, em duas das aplicagdes descritas a seguir (argila de residuo e desi-
dratacdo de carvdo), atualmente ndo sdo usados agentes para melhorar a separagéo de
sélido/liquido. Geralmente, a despeito da grande oferta de depressores de flotagéo e a-
gentes de desidratagdo na tecnologia, um grau adequado de refinamento em muitos ca-
sos fica dificil de obter, mesmo no caso de flotagdo em espuma, quando sdo emprega-
das duas ou mais flotagbes "grosseiras” e "refinadas” seqlienciais. Existe portanto uma
necessidade na tecnologia de agentes que podem ser efetivamente empregados em uma
ampla faixa de processos de separacgéo, incluindo tanto flotagdo em espuma quanto a se-
paragao de contaminantes sélidos das suspensdes liquidas.

Outras separagdes

Outros processos, além da flotagdo em espuma, para a separagéo de contami-
nantes sélidos das suspensdes liquidas podem envolver o uso de aditivos que tanto de-
sestabilizam estas suspensdes quanto de outra forma ligam os contaminantes em gran-
des aglomerados. Coagulagéo, por exemplo, refere-se a desestabilizagdo de particulas
soélidas suspensas neutralizando a carga elétrica que as separa. Floculagéo refere-se a
ligagdo ou aglomeragdo de particulas sélidas juntas em aglomerados ou flocos, facilitan-
do dessa forma sua separagéo por sedimentagdo ou flotagdo, dependendo da densidade
dos flocos com relagdo ao liquido. De outra forma, filtracdo pode ser empregada como um
meio de separar os flocos grandes.

Os aditivos supradescritos, e especialmente floculantes, sédo freqlientemente
empregados, por exemplo, na separagédo de particulas solidas de rocha ou cascalho de
perfuragdo dos fluidos de perfuragdo de pogo de 6leo e gas. Estes fluidos de perfuragao
(freqlientemente referido como "lamas de perfuragdo") sdo importantes no processo de
perfuragdo por diversas razdes, incluindo resfriar e lubrificar a broca de perfuragdo, esta-
bilizar uma contrapressdo do fluido para prevenir que fluidos da formagéo de 6leo, gas,
e/ou agua de alta pressdo entrem no pogo prematuramente, e impedir o colapso da per-
furacdo de pogo ndo revestido. Lamas de perfuragéo, quer a base de agua ou 6leo, tam-
bém removem cascalhos de perfuragdo da area de perfuragédo e os transportam para a
superficie. Floculantes tais como polimeros acrilicos sdo comumente usados para aglo-
merar estes cascalhos na superficie da lama de perfuragdo circulante, onde eles podem

ser separados da lama de perfuragéo.
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Outros usos para floculantes em separagdes de sélido/liquido incluem a aglome-
ragdo de argilas que sdo suspensas nos grandes efluentes de lama de residuo das insta-
lagdes de produgio de fosfato. Floculantes tais como polimeros naturais ou sintéticos ani-
dnicos, que podem ser combinados com um material fibroso tal como jornal reciclado, séo
freqlientemente usados com este propésito. As lamas de argila aquosas formadas em
plantas de purificagdo de fosfato tipicamente tém uma taxa de vazdo acima de 100.000
galdes (379 m®) por minuto e geraimente contém menos que 5 % de sélidos em peso. A
desidratagédo (ou sedimentagéo) desta argila de residuo, que permite a reciclagem da a-
gua, apresenta um dos mais dificeis problemas associados com regeneragdo. Os pogos
de sedimentacdo usados para esta desidratagdo normalmente constituem cerca da meta-
de da area minerada, e o tempo de desidratagdao pode ser na ordem de diversos meses a
diversos anos.

Na separacdo de sélidos dos liquidos aquosos, outras aplicagbes especificas de
importancia industrial incluem a filtragéo de carvao de lamas contendo agua (isto &, desi-
dratacdo de lama de carvdo), o processamento de esgoto para remover contaminantes
(por exemplo, lodo) por meio de sedimentagdo, e o processamento de usina de polpa e
papel efluentes para remover solidos celulésicos suspensos. A desidratagdo de carvao
possui um problema industriaimente significativo, uma vez que o valor BTU de carvéao au-
menta com o teor maior de agua. Esgoto bruto, tanto industrial quanto municipal, exige
capacidade de processamento enorme, como residuos gerados pela populagédo dos U.S,,
por exemplo, sdo coletados em sistemas de encanamento e carregados juntos por aproxi-
madamente 14 bilhdes de galdes de agua por dia. Correntes efluentes de industria de pa-
pel similarmente representam grandes volumes de liquidos aquosos contendo soélido, co-
mo agua residuaria gerada de uma usina de papel tipica freqiientemente excede 25 mi-
Ihdes de galdes por dia. A remogédo de areia das lamas contendo betume aquoso gerada
na extragdo e processamento subseqliente de areias betuminosas, da maneira descrita
previamente, possui um outro desafio comerciaimente significativo na purificagédo de sus-
pensdes liquidas aquosas. Também, a remogédo de particulados solidos suspensos € fre-
qglientemente uma consideracdo importante na purificagdo de agua, tal como na prepara-
¢do de agua para beber (isto é, potavel). Poliacrilamidas sintéticas, bem como polissacari-
deos hidrocoloidais de ocorréncia natural tais como alginatos (copolimeros de acidos D-
manurénico e L-gulurdnico) e goma guar sdo floculantes convencionais neste servigo.

As aplicagdes anteriores, portanto, fornecem diversos exemplos especificos rela-
cionados a purificagdo de suspensées liquidas aquosas para remover particulados soli-
dos. Entretanto, tais separagées sdo comuns em um vasto numero de outros processos
no residuo mineral, quimico, industrial € municipal; processamento de esgoto; e indus-
trias de papel, bem como em uma ampla variedade de outras industrias de consumo de
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agua. Assim, existe uma necessidade na tecnologia de aditivos que podem efetivamente
promover a separagado seletiva de uma ampla variedade de contaminantes sélidos das
suspensdes liquidas. Vantajosamente, tais agentes seriam seletivos em interagir quimi-
camente com os contaminantes sélidos, através da coagulagéo, floculagéo, ou outro me-
canismo de maneira quea remogdo desses contaminantes seja facilmente afetada. Es-
pecialmente desejaveis sdo aditivos que podem também complexar espécies idnicas
indesejaveis tais como cations de metal para facilitar igualmente sua remogéo.

Sumadrio da Invencéo

Todos os usos

A presente invengdo é direcionada as resinas modificadas para remover, geral-
mente de um modo seletivo, uma ampla variedade de espécies sélidas e/ou idnicas dos
liquidos na qual elas sdo suspensas e/ou dissolvidas. Estas resinas modificadas séao
especialmente usadas como depressores de flotagdo em espuma no beneficiamento de
muitos tipos de materiais incluindo minérios de minerais e metalicos, tal como no benefi-
ciamento de argila de caulim. As resinas modificadas sdo também usadas para tratar
suspensdes liquidas aquosas (por exemplo, suspensdes aquosas contendo areia, argila,
carvao, e/ou outros sdlidos, tais como fluidos de cascalho de perfuragdo usados, bem
como processo e correntes efluentes na produgio de fosfato e carvdo, tratamento de
esgoto, fabricagdo de papel, ou instalagdes de recuperagdo de betume) para facilitar
potencialmente a remocdo de particulados sélidos e também cations de metal (por e-
xemplo, na purificagdo de agua de beber) usando iniUmeros processos de separagao
possiveis. As resinas modificadas compreendem uma resina base que é modificada com
um agente de acoplamento. O agente de acoplamento é altamente seletivo para se ligar
aos contaminantes sélidos e especialmente materiais siliciosos tal como areia ou argila.

Flotagdo em espuma

Sem se ligar a nenhuma teoria, o agente de acoplamento é altamente seletivo em
separagdes de flotagdo em espuma para ligar tanto a ganga ou materiais desejados (por
exemplo, argila de caulim) quanto especialmente materiais siliciosos de ganga tal como
areia ou argila. Também, em virtude de a resina base ter afinidade com a agua, os materi-
ais que interagem e associam com o agente de acoplamento, sdo efetivamente sequestra-
dos na fase aquosa no processo de flotagdo em espuma. Conseqlientemente, os materiais
de ganga podem ser seletivamente separados dos materiais de valor (por exemplo, mine-
rais, metais, ou betume) ou minério contendo impurezas de argila (por exemplo, de 6xidos
de ferro e titanio) que sio isolados no concentrado de espuma.

Consequentemente, em uma modalidade, a presente invengdo é um método para
beneficiamento de um minério. O método compreende tratar uma lama de particulas de

minério com um depressor compreendendo uma resina modificada (isto €, uma resina de
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amina-aldeido modificada). A resina modificada compreende uma resina base que € o pro-
duto de reagdo de um amina primario ou secundario e um aldeido, e a resina base € modi-
ficada com um agente de acoplamento. O tratamento de lama de minério pode ocorrer an-
tes ou durante a flotagdo em espuma. Em uma outra modalidade, quando o tratamento de
lama de minério ocorre antes da flotagdo em espuma, a etapa de tratamento compreende
combinar a lama do minério e o depressor, seguido por flotagdo em espuma da lama do
minério e depressor. Em uma outra modalidade, a etapa de tratamento compreende adicio-
nalmente, apés a etapa de combinagéo e antes da flotagdo em espuma, condicionar a la-
ma. A etapa de condicionamento pode ser realizada em um vaso de condicionamento por
um tempo de condicionamento de cerca de 30 segundos a cerca de 10 minutos, em uma
temperatura de condicionamento de cerca de 1 °C a cerca de 95 °C, e a um pH de condi-
cionamento de pelo menos cerca de 2,0. Em uma outra modalidade, o método de benefici-
amento purifica e recupera, a partir do minério, um mineral ou metal de valor selecionado
do grupo que consiste em fosfato, potassa, cal, sulfato, gesso, ferro, platina, ouro, paladio,
titdnio, molibdénio, cobre, urdnio, cromo, tungsténio, manganés, magnésio, chumbo, zinco,
argila, carvao, prata, grafite, niquel, bauxita, bérax, e borato. Em uma outra modalidade, o
minério compreende uma impureza selecionada do grupo que consiste em areia, argila,
um 6xido de ferro, um éxido de titanio, que tem ferro titdnia, mica, ilmenita, turmalina, um
silicato de aluminio, calcita, dolomita, anidrito, ferromagnesiano, feldspato, carbonato de
calcio e magnésio, rocha ignea, solo, e misturas destes. Frequentemente, as impurezas
sdo0 impurezas de areia ou de argila, uma vez que sédo tipicamente extraidas com minérios
de fosfato ou potassio. Em uma outra modalidade, entretanto, mercurio € uma impureza de
um minério compreendendo carvdo ou gesso sintético, que é tratado com a resina modifi-
cada antes ou durante uma etapa de flotagdo em espuma. O carvao ou gesso sintético tem
uma quantidade inicial de mercurio total e o beneficiamento purifica e recupera, a partir do
minério, carvao purificado ou gesso sintético purificado tendo uma quantidade final de
mercurio total que é menor que a quantidade inicial de mercurio total, em que as quantida-
des iniciais e finais de mercurio total sdo medidas em uma base livre volatil. Em uma outra
modalidade, a quantidade final de mercurio total € menos que cerca de 10 ppb em uma ba-
se livre volatil. Em uma outra modalidade, o gesso sintético é formado durante dessulfura-
cédo de gas combustivel de uma usina elétrica a carvdo. Em uma outra modalidade, o de-
pressor compreende a resina modificada e um agente quelante. Em uma outra modalida-
de, o minério compreende um minério de carvdo impuro, a etapa de tratamento € antes ou
durante uma etapa de flotagdo em espuma, e o beneficiamento purifica e recupera, a partir
do minério de carvdo impuro, carvao purificado tendo, com relagdo ao minério de carvao
impuro, uma menor quantidade de uma impureza selecionada do grupo que consiste em

nitrogénio, enxofre, silicio, cinza e pirita, em que a impureza é medida com base no peso
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de volateis livres. Em uma outra modalidade, o minério compreende um minério de carvao
impuro, a etapa de tratamento é antes ou durante uma etapa de flotagdo em espuma, € 0
beneficiamento purifica e recupera, a partir do minério de carvao impuro, carvdo purificado
tendo, com relagdo ao minério de carvdo impuro, uma menor quantidade de mistura e/ou
um valor de BTU maior por peso unitario.

Em uma outra modalidade, a resina base é uma resina de uréia-formaldeido. Em
uma outra modalidade, o agente de acoplamento é selecionado do grupo que consiste em
um silano substituido, um silicato, silica, um polissiloxano, e misturas destes.

Em uma outra modalidade, a presente invengado € um depressor de flotagdo em es-
puma para beneficiamento de materiais de valor, incluindo minerais ou minérios metélicos
de valor. O depressor compreende uma resina modificada em uma solugdo ou disperséo
tendo um teor de soélidos da resina de cerca de 0,1 % a cerca de 90 % em peso, freqlien-
temente de cerca de 30 % a cerca de 90 % em peso. Em uma outra modalidade, a teor de
solidos da resina pode ser maior que cerca de 90 % em peso, e a resina modificada pode
ser empregada em formas tais como um po6 sélido, granulos, protuberancia, floco, ou uma
substancia fundida. A resina modificada compreende uma resina base que é o produto de
reagdo de um amina primario ou secundario e um aldeido. Uma resina base é modificada
com um agente de acoplamento. O agente de acoplamento esta presente em uma quanti-
dade representando cerca de 0,1 % a cerca de 2,5 % do peso da solugdo ou disperséo, ten-
do um teor de sélidos da resina de cerca de 30 % a cerca de 90 % em peso. Em uma outra
modalidade, a resina base é uma resina de uréia-formaldeido que é o produto de reagéo de
uréia e formaldeido em uma razdao molar formaldeido : uréia (F:U) de cerca de 1,75:1 a cer-
ca de 3:1. Em uma outra modalidade, a resina base compreende uma resina de uréia-
formaldeido tendo um peso molecular médio (M,) maior que cerca de 100 gramas/mol, e
freqlientemente de cerca de 400 a cerca de 4.000 gramas/mol. Em uma outra modalidade, o
agente de acoplamento € um silano substituido selecionado do grupo que consiste em um
silano substituido por ureido, um silano substituido por amino, um silano substituido por en-
xofre, um silano substituido por epéxi, um silano substituido por metacrila, um silano substitu-
ido por vinila, um silano substituido por alquila, € um silano substituido por haloalquila.

Em uma outra modalidade, a presente invengdo é um método para purificar argila
de um minério contendo argila compreendendo uma impureza selecionada de um metal, um
6xido de metal, um mineral, e misturas destes. O método compreende tratar uma lama do
minério contendo argila com um depressor compreendendo uma resina modificada, e recu-
perar por flotagdo em espuma da impureza tanto apés quanto durante a etapa de tratamen-
to, uma argila purificada tendo uma menor quantidade pelo menos de uma das impurezas. A
resina modificada compreende uma resina base que é o produto de reagdo de um amina

primario ou secundario e um aldeido. Uma resina base é modificada com um agente de a-
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coplamento. Em uma outra modalidade, o minério contendo argila compreende argila de
caulim. Em uma outra modalidade, a impureza compreende uma mistura de 6xido de ferro e
di6éxido de titdnio. Em uma outra modalidade, a impureza compreende carvéo.

Em uma outra modalidade, a presente invengédo € um método para purificar betume
a partir de uma lama contendo betume compreendendo areia ou argila. O método compre-
ende tratar a lama com um depressor compreendendo a resina modificada supradescrita e
recuperar, por flotagdo em espuma tanto apds quanto durante a etapa de tratamento, betu-
me purificado tendo uma menor quantidade de areia ou argila.

Outros separadores

Em uma outra modalidade, a presente invengdo € um método para purificar uma
suspensao liquida aquosa compreendendo um contaminante sélido. O método compreende
tratar a suspensao liquida com uma resina modificada da maneira supradescrita e remover,
tanto apés quanto durante a etapa de tratamento, (1) pelo menos uma porgdo do contami-
nante sélido em um fragdo rica em contaminante e/ou (2) um liquido purificado. Em uma
outra modalidade, a etapa de tratamento compreende flocular o contaminante sélido (por
exemplo, areia ou argila). Em uma outra modalidade, a etapa de remogéo é realizada por
sedimentacgao, flotagido, ou filtragdo. Em uma outra modalidade, a suspenséo liquida € um
fluido de perfuragdo de pogo de 6leo e o método compreende remover um fluido de perfura-
¢ao purificado para usar novamente em perfuragdo de pogo de 6leo. Em uma outra modali-
dade, a suspensio liquida aquosa é uma lama efluente contendo argila de uma instalagéo
de produgdo de fosfato e o método compreende remover a agua purificada para usar nova-
mente em producédo de fosfato. Em uma outra modalidade, a suspens3o liquida aquosa €
uma suspensao contendo carvao aquoso e o método compreende remover uma fragdo rica
em carvao por filtragdo. Em uma outra modalidade, a suspensao liquida aquosa compreen-
de esgoto e o método compreende remover a agua purificada por sedimentagdo. Em uma
outra modalidade, a suspenséo liquida aquosa compreende um efluente de usina de polpa
ou papel, o contaminante sélido compreende um material celulésico, e o método compreen-
de remover a agua purificada. Em uma outra modalidade, a suspenséo liquida aquosa € um
intermediario do processo de produgdo de betume ou lama efluente compreendendo areia
ou argila. Ainda em uma outra modalidade, o liquido purificado é agua potavel.

Em uma outra modalidade, a presente invengédo € um método para purificar minério
de carvdao. O método compreende tratar uma lama aquosa do minério de carvdo com um
depressor antes ou durante uma operagéo de classificagdo de tamanho ou densidade que
recupera carvao purificado tendo, com relagdo ao minério de carvao, uma menor quantidade
de uma impureza selecionada do grupo que consiste em mercurio, nitrogénio, enxofre, sili-
cio, cinza e pirita, em que a impureza é medida em uma base livre volatil. O depressor com-

preende uma resina modificada da maneira aqui descrita. Em uma outra modalidade, o car-
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vao purificado tem, com relagdo ao minério de carvao, uma menor quantidade de mistura
e/ou um valor de BTU maior por peso unitario. Em uma outra modalidade, o carvéo purifica-
do tem, com relagdo ao minério de carvdo, uma menor quantidade de todas as impurezas
selecionadas do grupo que consiste em mercurio, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza e pirita.
Em uma outra modalidade, a menor quantidade € menos que uma quantidade em um car-
vao de referéncia purificado recuperado na operac¢édo de classificagdo de tamanho, mas
sem tratar a lama aquosa com o depressor. Em uma outra modalidade, a operagao de clas-
sificagdo de tamanho ou densidade ¢é selecionada do grupo que consiste em uma separa-
¢ao por ciclone, uma separagdo de meio pesado, filtragao, classificagdo, e combinagbes
destes.

Em uma outra modalidade, a presente invengdo € um método para purificar agua
compreendendo um cation metélico. O método compreende tratar a Agua com a resina
modificada supradescrita e remover pelo menos uma porgao do cation metalico por filtra-
¢do para produzir agua purificada (por exemplo, agua potavel). Em uma outra modalidade,
a etapa de remogdo compreende filtragdo da membrana. Em uma outra modalidade, o
cation metalico é selecionado do grupo que consiste em As*®, Pb*2, Cd*?, Cu'?, Mn*?, Hg",
Zn*?, Fe'?, e misturas destes. Ainda em uma outra modalidade, a resina base é modificada
adicionalmente com um grupo funcional anidénico.

Estas e outras modalidades sdo aparentes da seguinte Descricdo detalhada.

Descricdo Resumida dos Desenhos

A figura 1 ilustra o desempenho, na flotagdo de uma amostra de minério de potas-
sio moido, de resinas de uréia-formaldeido modificadas pelo agente de acoplamento de
silano tendo um peso molecular na faixa de 400-1.200 gramas/mol. O desempenho &€ mos-
trado com relagédo as resinas ndo modificadas (isto €, sem um agente de acoplamento de
silano adicionado) e também com relagdo a uma amostra de controle de goma guar.

Descricédo Detalhada da Invengéo

Todos os usos

A resina modificada que é usada nos processos de separagdo da presente inven-
¢do compreende uma resina base que é o produto de reagdo de um amina primario ou se-
cundario e um aldeido. O amina primario ou secundario, em virtude de ter um atomo de
nitrogénio que ndo é completamente substituido (isto &, que ndo é parte de um amina tercia-
ria ou quaternaria), pode reagir com um aldeido para formar um aduto. Se formaldeido &
usado como o aldeido, por exemplo, o aduto € um aduto metiolado tendo funcionalidades
de metilol reativo. Com o propésito da presente invengdo, aminas primarios e secundarios
representativos usados para formar a resina base, incluem compostos tendo pelo menos
dois grupos funcionais amina ou amida, ou compostos amidina tendo pelo menos um de

cada desses grupos. Tais compostos incluem uréias, guanidinas, e melaminas, que podem
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ser substituidos em seus atomos de nitrogénio de amina respectivos com radicais alifaticos
ou aromaticos, em que pelo menos dois atomos de nitrogénio ndo sdo completamente
substituidos. Aminas primarios sdo freqlientemente usados. Representativa dessas é uréi-
a, que tem um baixo custo e esta amplamente disponivel comercialmente. No caso de u-
réia, se desejado, pelo menos uma porgéo desta pode ser substituida com amoénia, alqui-
laminas primarios, alcanolaminas, poliaminas (por exemplo, diaminas primarios de alquila
tal como etileno diamina e triaminas primarios de alquila tal como dietileno triamina), poli-
alcanolaminas, melamina ou outras triazinas substituidas por amina, diciandiamida substi-
tuida ou uréias ciclicas (por exemplo, etileno uréia), Aminas primarios, aminas secundarios
e alquilaminas, aminas terciarios e alquilaminas, guanidina, e derivados de guanidina (por
exemplo, cianoguanidina e acetoguanidina). Sulfato de aluminio, fosfatos ciclicos e éste-
res de fosfato ciclicos, acido férmico ou outros acidos organicos podem também ser usa-
dos em conjunto com uréia. A quantidade de qualquer um desses componentes (ou se
usados em combinagdo entdo sua quantidade combinada), se incorporada na resina para
substituir parte da uréia, tipicamente variara de cerca de 0,05 a cerca de 20 % em peso
dos solidos da resina. Estes tipos de agentes promovem resisténcia a hidrélise, flexibilida-
de, baixas emissdes de aldeido e outras caracteristicas, da maneira percebida pelos ver-
sados na tecnologia.

O aldeido usado para reagir com o amina primario ou secundario da maneira su-
pradescrita, para formar a resina base, pode ser formaldeido, ou outros aldeidos alifaticos
tais como acetaldeido e propionaldeido. Aldeidos também incluem aldeidos aromaticos
(por exemplo, benzilaldeido e furfural), e outros aldeidos tais como aldol, glioxal, e croto-
naldeido. Misturas de aldeidos podem também ser usadas. Geralmente, em virtude de sua
disponibilidade comercial e custo relativamente baixo, formaldeido é usado.

Na formacéo da resina base, a formacéo inicial de um aduto entre o amina e o al-
deido é bem conhecida na tecnologia. A taxa da reagao de adigdo de aldeido é geralmente
altamente dependente do pH e do grau de substituicdo obtido. Por exemplo, a taxa de adi-
cdo de formaldeido na uréia para formar sucessivamente um, dois ou trés grupos metilol
foi estimado ser na razdo de 9:3:1, embora tetrametiloluréia ndo seja normalmente produ-
zida em uma quantidade significativa. A reagéo de formagao de aduto tipicamente procede
em uma taxa favoravel em condi¢des alcalinas e assim na presenga de um catalisador al-
calino adequado (por exemplo, amdnia, hidréoxidos de metal alcalino, ou hidréxidos de me-
tal alcalino terroso). Hidroxido de sédio € mais amplamente usado.

Em valores de pH suficientemente altos, € possivel que reagdo de formagéao de
aduto aconteca essencialmente na auséncia de reagoes de condensagédo que aumentam o
peso molecular da resina por polimerizagdo (isto €, que avance a resina). Entretanto, para

a formagé&o de resinas condensadas de baixo peso molecular da reagdo adicional do aduto
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amina-aldeido, a mistura da reagéo é geralmente mantida em um pH maior que cerca de 5
e tipicamente de cerca de 5 a cerca de 9. Se desejado, um acido tal como acido acético
pode ser adicionado para ajudar o controle do pH e, portanto, na taxa de condensagéo e
finalmente no peso molecular da resina condensada. A temperatura da reagdo é normal-
mente na faixa de cerca de 30 °C a cerca de 120 °C, tipicamente menos que cerca de 85
°C, e freqlientemente a temperatura de refluxo é usada. Um tempo de reagéo de cerca de
15 minutos a cerca de 3 horas, e tipicamente de cerca de 30 minutos a cerca de 2 horas, €
usado na preparacgdo da resina de amina-aldeido condensada de baixo peso molecular do
amina primario ou secundario e materiais de partida de aldeido.

Varios aditivos podem ser incorporados, antes ou durante a reagdo de condensa-
¢do, a fim de conferir as propriedades desejadas na resina de amina-aldeido modificada
final. Por exemplo, goma guar; carboximetilcelulose ou outros polissacarideos tais como
alginatos; ou polidis tais como alcoois polivinilicos, pentaerititol, ou Jeffol™. Polidis
(Hunstman Corporation, Salt Lake City, Utah, USA) podem ser usados para alterar a vis-
cosidade e consisténcia da resina de amina-aldeido condensada, que quando usada para
preparar a resina de amina-aldeido modificada, pode melhorar seu desempenho em flotagéo
em espuma e outras aplicagdes. De outra forma, sais aménio quaternario incluindo cloreto
de dialil dimetil amdnio (ou analogos tal como cloreto dialil dietil amdnio) ou agentes de
alquilagdo incluindo epicloroidrina (ou analogos tal como epibromoidrina) podem ser usa-
dos para aumentar a carga catiénica da resina de amina-aldeido condensada, que quando
usada para preparar a resina de amina-aldeido modificada, pode melhorar seu desempe-
nho em certas separagdes de sélido/liquido (por exemplo, desidratagédo de argila) discutido
a seguir. Dessa maneira, tais aditivos podem reagir mais efetivamente na resina de amina-
aldeido modificada do que ser meramente misturados com a resina apés sua preparagao.

Produtos de reagdo de condensagdo dos adutos de amina-aldeido, amida-
aldeido, e/ou amidina-aldeido supradescritos incluem, por exemplo, aqueles produtos re-
sultantes da formagao de (i) ligagdes de metileno entre nitrogénios de amido pela reagé@o
de grupos alquiloila e amino, (ii) ligagdes éter metileno pela reagao de dois grupos alquilo-
ila, (iii) ligagbes de metileno a partir das ligagbes de éter metileno com a remogéo subse-
quente de formaldeido, e (iv) ligagbes de metileno dos grupos alquiloila com a remogéo
subseqliente de agua e formaldeido.

Geralmente, na preparagdo da resina base, a razdo molar de aldeido:amina pri-
maério ou secundario é de cerca de 1,5:1 a cerca de 4:1, que refere-se a razéo de moles de
todos aldeidos para moles de todos os aminas, amidas, e amidinas reagidos para preparar a
resina base durante o curso da formagédo de aduto e reagbes de condensagéao supradescri-
tos, quer realizados separadamente ou simultaneamente. Uma resina € normalmente pre-

parada em pressdo ambiente. A viscosidade da mistura da reagdo é freqientemente usa-
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da como um substituto conveniente para o peso molecular da resina. Portanto areagdo de
condensagédo pode ser interrompida quando uma viscosidade desejada é obtida apés um
tempo suficientemente longo e em uma temperatura suficientemente alta. Neste ponto, a
mistura da reagdo pode ser resfriada e neutralizada. Agua pode ser removida por destila-
¢a0 a vacuo pra dar uma resina com um teor de sélidos desejado. Qualquer de uma ampla
variedade de procedimentos convencionais usados para reagir aminas primarios e secun-
darios e componentes de aldeido pode ser usado, tais como adigdo de mondmero estagia-
do, adi¢do de catalisador estagiado, controle de pH, modificagdo da amina, etc., e a pre-
sente invengao ndo esta limitada a nenhum procedimento particular.

Uma resina base representativa para o uso nos processos de separagdo da pre-
sente invengdo é uma resina de uréia-formaldeido. Da maneira supradescrita, uma porgéo
da uréia pode ser substituida por outro amina e/ou amidas reativos e uma porgéo da for-
maldeido pode ser substituido por outros aldeidos, para fornecer varias propriedades de-
sejaveis, sem fugir da caracterizagcdo da resina base como uma resina de uréia-
formaldeido. Resinas de uréia-formaldeido, quando usadas como a resina base, podem
ser preparadas a partir de monémeros de uréia e formaldeido ou de pré-condensados de
maneira bem conhecida pelos versados na tecnologia. Geralmente, a uréia e formaldeido
reagem em uma razdo molar de formaldeido para uréia (F:U) na faixa de cerca de 1,75: a
cerca de 3:1, e tipicamente em uma razdo molar formaldeido:uréia (F:U) de cerca de 2:1 a
cerca de 3:1, a fim de fornecer espécies metiloladas suficientes para reticulagéo de resina
(por exemplo, uréias di- e tri-metiloladas). Geralmente, a resina de uréia-formaldeido &
uma dispersao altamente diluivel em agua, se ndo uma solugdo aquosa.

Em varias modalidades, a condensagao continua naturalmente até um ponto tal que
a resina de uréia-formaldeido de base tenha um peso molecular médio (Mn), maior que cer-
ca de 100 gramas/mol, e freqlientemente maior que cerca de 300 gramas/mol. Bons resul-
tados nos processos de separagado foram obtidos com pesos moleculares de resina base
de uréia-formaldeido na faixa de cerca de 400 a cerca de 4.000 gramas/mol e também na
faixa de cerca de 400 a cerca de 1.200 gramas/mol. Da maneira conhecida na tecnologia,
o valor de Mn de uma amostra de polimero tendo uma distribuicdo de pesos moleculares

definida como:

> NiM
Me = "":""'"'——'-
& z; N}
¥
onde N; é o nimero de espécies de polimero tendo unidades repetidas de i e M; € o
peso molecular das espécies de polimero tendo unidades repetidas de i. O peso molecular
médio é tipicamente determinado usando cromatografia de permeacdo de gel (GPC), u-

sando solvente e procedimentos padrdes bem conhecidos pelos versados na tecnologia.
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Uma resina de uréia-formaldeido ciclica pode também ser empregada e prepara-
da, por exemplo, de acordo com procedimentos descritos na patente U.S. 6.114.491. Rea-
gentes de uréia, formaldeido e amoénia sdo usados em uma razdo molar de uréi-
a:formaldeido:aménia que pode ser cerca de 0,1 a 1,0:cerca de 0,1 a 3,0:cerca de 0,1 a 1,0.
Estes reagentes sdo carregados para um vaso de reagdo mantendo ainda a temperatura
abaixo de cerca de 70 °C. (160 °F.), freqlientemente cerca de 60 °C. (140 °F.). A ordem da
adicdo nado é critica, mas é importante ter cuidado durante a adigdo de amdnia em formal-
deido (ou formaldeido em aménia), em virtude da reag&o exotérmica. De fato, em virtude
da forte exoterma, pode ser preferido carregar o formaldeido e a primeira uréia, seguido
pela amdnia. Esta seqiiéncia de adigdo permite ter vantagem da endoterma causada pela
adicdo de uréia em agua para aumentar a taxa de adigdo de aménia. Uma base pode ser
exigida para manter um condigao alcalina durante todo o cozimento.

Uma vez que todos os reagentes estdo no vaso de reagéo, a solugéo resultante
aquecida em um pH alcalino entre cerca de 60 e 105 °C. (cerca de 140 a cerca de 220
°F.), freqlientemente cerca de 85 a 95 °C. (cerca de 185 a 205 °F.), por 30 minutos até 3
horas, dependendo da razdo molar e temperatura, ou até a reagédo ser completa. Uma vez
que a reagéo é completa, a solugéo é resfriada até a temperatura ambiente para armaze-
nagem. A solugéo resultante é armazenada estavel por diversos meses em condi¢gdes am-
bientes. O pH é entre 5 e 11.

O rendimento é normalmente cerca de 100 %. As resinas de uréia ciclicas frequen-
temente contém pelo menos 20 % de compostos de triazona e triazona substituida. A ra-
z30 de uréias ciclicas para uréias di-e tri- substituidas e uréias mono-substituidas varia
com a razdo molar dos reagentes. Por exemplo, uma resina de uréia ciclica tendo a razao
molar de 1,0:2,0:0,5 U:F:A resultou em uma solugéo caracterizada por C'>-NMR e conten-
do aproximadamente 42,1 % de uréias ciclicas, 28,5 % de uréias di/tri substituidas, 24,5 %
de uréias mono-substituidas, e 4,9 % livre de uréia. Uma resina de uréia ciclica tendo a ra-
z30 molar de 1,0:1,2:0,5 U:F:A resultou em uma solugéo caracterizada por C'>-NMR e con-
tendo aproximadamente 25,7 % de uréias ciclicas, 7,2 % de uréias di/tri substituidas, 31,9
% de uréias mono-substituidas, e 35,2 livre de uréia.

Além do mais, a resina de uréia-formaldeido ciclica pode ser preparada por um me-
todo tal como descrito na patente U.S. 5.674.971. A resina de uréia ciclica & preparada
reagindo uréia e formaldeido em um processo de pelo menos duas etapas e opcionalmen-
te trés etapas. Na primeira etapa, conduzida em condigdes de reagéo alcalina, uréia e for-
maldeido reagem na presenga de aménia, a uma razdo molar F/U entre cerca de 1,2:1 e
1,8:1. A aménia é fornecida em uma quantidade suficiente para produzir uma raz&o molar
amoénia/uréia entre cerca de 0,05:1 e 1,2:1. A mistura reage para formar uma resina de tria-

zonal/triazina ciclica ou de uréia ciclica.
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Compostos de triazona sollveis em adgua podem também ser preparados reagin-
do uréia, formaldeido e um amina primario da maneira descrita nas patente U.S. 2.641.584
e 4.778.510. Estas patentes também descrevem aminas primarios adequados tal como, mas
sem limitagdes, alquil aminas tais como metil amina, etil amina, e propil amina, hidroxiami-
nas inferiores tal como etanolamina, cicloalquilmonoaminas tais como ciclopentilamina,
etilenodiamina, hexametilenodiamina, e poliaminas lineares. O amina primario pode ser
substituido ou nao substituido.

No caso de uma uréia-formaldeido ciclica ou uma resina de uréia-formaldeido,
versados na tecnologia reconhecem que os reagentes de uréia e formaldeido estdo co-
mercialmente disponivel em muitas formas. Qualquer forma que é suficientemente reativa
e que ndo introduz fragdes estranhas deletérias as reagdes desejadas e produtos de rea-
¢do pode ser usada na preparagéo de resinas de uréia-formaldeido usadas na invengao.
Por exemplo, formas comumente usadas de formaldeido incluem paraforma (formaldeido
polimerizado sélido) e solugées de formalina (solugdes aquosas de formaldeido, algumas
vezes com metanol, em 37 porcento, 44 porcento, ou 50 porcento das concentragdes de
formaldeido). Formaldeido também é disponivel como um gas. Qualquer dessas formas &
adequada para o uso em preparar uma resina base de uréia-formaldeido. Tipicamente, as
solugdes de formalina sdo usadas como a fonte de formaldeido. Para preparar a resina
base da presente invengao, formaldeido pode ser substituido totaimente ou em parte com
qualquer dos aldeidos supradescritos (por exemplo, glioxal).

Similarmente, uréia € comumente disponivel em uma variedade de formas. Uréia
sélida, tais como granulos, e solugbes de uréia, tipicamente solugdes aquosas, estdo co-
mercialmente disponiveis. Qualquer forma de uréia é adequada para o uso na pratica da
invengdo. Por exemplo, muitas solugdes de uréia-formaldeido comercialmente preparadas
podem ser usadas, incluindo produtos de uréia-formaldeido combinados tal como Uréia-
Formaldeido Concentrado (por exemplo, UFC 85) da maneia revelada nas patentes U.S.
5.362.842 e 5.389.716.

Também, resinas de uréia-formaldeido tal como os tipos vendidos por Georgia
Pacific Resinas, Inc., Borden Chemical Co., e Neste Resins Corporation podem ser usa-
das. Estas resinas sado preparadas tanto como condensados de baixo peso molecular quan-
to como adutos que, da maneira supradescrita, contém grupos metilol reativos que podem
passar por condensacgéo para formar polimeros de resina, tipicamente nas faixas de peso
molecular médio descritas previamente. As resinas conterdo geralmente pequenas quanti-
dades de uréia e formaldeido ndo reagidos (isto é, livre), bem como uréias ciclicas, uréia
monometioladas, e uréias di- e tri-metiloladas. As quantidades relativas dessas espécies
podem variar, dependendo das condi¢cdes de preparagéo (por exemplo, a razdo molar for-

maldeido:uréia usada). O balango dessas resinas é geralmente agua, aménia, e formalde-



10

15

20

25

30

35

17

ido. Varios aditivos conhecidos na tecnologia, incluindo estabilizadores, promotores de cu-
ra, cargas, extensores, etc., podem também ser adicionados a resina base.

Resinas modificadas da presente invengédo séo preparadas modificando a resina
base, da maneira supradescrita, com um agente de acoplamento que é altamente seletivo
para ligar com materiais sélidos indesejaveis (por exemplo, areia ou argila) e/ou espécies
ibnicas tais como cations de metal a ser separados nos processos de separa-
gao/purificagdo da presente invengéo. Sem se ligar a nenhuma teoria, acredita-se que o
agente de acoplamento melhore a capacidade da resina base, que, em uma modalidade, €
geralmente catidnica (isto &, leva uma carga mais geralmente negativa do que positiva)
para atrair a maioria das superficies de argila, que sdo geralmente anibnicas (isto é, levam
uma carga geralmente mais negativa do que positiva). Estas diferengas em caracteristicas
eletrénicas entre a resina base e argila podem resultar na atragdo mutua nos multiplos si-
tios e mesmo no compartilhamento potencial dos elétrons para formar ligagdes covalentes.
As interagdes de carga positiva-negativa que permitem que particulas de argila sejam atra-
idas para a resina base sdo potencialmente explicadas por diversas teorias, tais como teoria
hospedeiro-convidado (incluindo podantes), teoria de base acida dura-macia, interagdes
dipolo-dipolo, e interagées Orbital molecular ocupado de maior energia-Orbital molecular
nédo ocupado de menor energia (HOMO-LUMO), ligacdo de hidrogénio, energia de ligagéo
livre de Gibbs, etc.

O agente de acoplamento pode ser adicionado antes, durante, ou apés a reagéao
de formagédo de aduto, da maneira supradescrita, entre o amina primario ou secundario € o
aldeido. Por exemplo, o agente de acoplamento pode ser adicionado apés um aduto ami-
na-aldeido ser formado em condi¢des alcalinas, mas antes de reduzir o pH do aduto (por
exemplo, por adigdo de um &cido) para efetuar reagdes de condensagdo. Normalmente, o
agente de acoplamento é covalentemente ligado a resina base por reagcdo entre um grupo
funcional reativo da resina base do agente de acoplamento e uma fragdo da resina base.

O agente de acoplamento pode também ser adicionado apés as reagdes de con-
densagao que produziram um polimero de baixo peso molecular. Por exemplo, o agente de
acoplamento pode ser adicionado apés aumentar o pH do condensado (por exemplo, por
adicdo de uma base) para parar as reagdes de condensagdo. Vantajosamente, observou-se
que a resina base pode ser suficientemente modificada introduzindo o agente de acopla-
mento na resina condensada a um pH alcalino (isto &, acima de pH 7), sem avancgar apre-
ciavelmente o peso molecular da resina. Tipicamente, a resina condensada é na forma de
uma solugdo aquosa ou dispersdo da resina. Quando substituidos, silanos sdo usados
como agentes de acoplamento, eles podem efetivamente modificar a resina base em con-
dicdes alcalinas e tanto em temperaturas ambientes quanto elevadas. Qualquer tempera-

tura associada com formagéo de aduto ou formagdo condensada durante a preparagdo da
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resina base, da maneira supradescrita, € adequada para incorporagédo do agente de aco-
plamento para modificar a resina base. Assim, o agente de acoplamento pode ser adicio-
nado a mistura amina-aldeido, aduto, ou condensado a uma temperatura variando de am-
biente a cerca de 100 °C. Geralmente, uma temperatura elevada de cerca de 35 °C. A cer-
ca de 45 °C. é usada para obter uma taxa de reagéo desejavel, por exemplo, entre a grupo
reativo da resina base do silano substituido e a prépria resina base. Como com as reagdes
de condensacdo da resina descritas previamente, a extensdo desta reagdo pode ser moni-
torada pelo aumento na viscosidade da resina solugéo ou dispersdo com o tempo.

Alternativamente, em alguns casos um agente de acoplamento de silano pode ser
adicionado ao liquido que deve ser purificado (por exemplo, a lama de flotagdo em espuma)
e que contém a resina base, a fim de modificar a resina base in situ.

Agentes de acoplamento representativos que podem modificar a resina base da
presente invengdo e que também tém a seletividade ou afinidade de ligagéo desejada para
impurezas tais como areia, argila, e/ou espécies idnicas incluem silanos substituidos, que
possuem tanto uma grupo reativo de resina base (por exemplo, um organogrupo funcional)
quanto um segundo grupo (por exemplo, um grupo trimetoxissilano) que pode aderir, ou
interagir com impurezas indesejaveis (especialmente materiais siliciosos). Sem se ligar a
nenhuma teoria, o segundo grupo pode efetuar a aglomeragdo dessas impurezas em par-
ticulas ou flocos maiores (isto &, por floculagdo), mediante tratamento com a resina modifi-
cada. Isto facilita sua remogédo. No caso de separagdes de flotagdo em espuma do mine-
rio, este segundo grupo do agente de acoplamento promove o sequestro tanto de impure-
zas ganga quanto materiais desejados (por exemplo, argila de caulim) na fase aquosa, na
qual a resina base é sollivel ou com a qual a resina base tem um alta afinidade. Isto me-
Ihora a separagao de materiais de valor da fase aquosa por flotagdo com um gas tal como
ar.

Grupos reativos de resina base representativos dos agentes de acoplamento de
silano incluem, mas sem limitagdes, fragdes contendo ureido (por exemplo, grupos ureido-
alquila), fragdes contendo amino (por exemplo, grupos aminoalquila), fragbes contendo
enxofre (por exemplo, grupos mercaptoalquila), fragdes contendo epoxi (por exemplo, gru-
pos glicidoxialquila), fragées contendo metacrila (por exemplo, grupos metacriloxialquila),
fragbes contendo vinila (por exemplo, grupos vinilbenzilamino), fragbes contendo alquila
(por exemplo, grupos metila), ou fragdes contendo haloalquila (por exemplo, grupos cloro-
alquila). Agentes de acoplamento de silano substituido representativos da presente inven-
¢do, portanto, incluem silanos substituidos por ureido, silanos substituidos por amino, sila-
nos substituidos por enxofre, silanos substituidos por epdxi, silanos substituidos por meta-
crila, silanos substituidos por vinila, silanos substituidos por alquila, e silanos substituidos

por haloalquila.
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E também possivel que o agente de acoplamento de silano seja substituido com
mais que um grupo reativo de resina base. Por exemplo, o atomo de silicio tetravalente do
agente de acoplamento de silano pode ser independentemente substituido com dois ou
trés dos grupos reativos de resina base supradescritos. Alternativamente, ou adicional-
mente, substituigdo com multiplos grupos reativos de resina base, o agente de acoplamento
de silano pode também ter multiplas funcionalidades de silano, para aumentar a intensida-
de ou capacidade do agente de acoplamento em ligagdo tanto com impurezas de ganga
tal como areia quanto com materiais desejados tal como argila de caulim. O grau de silila-
¢ao do agente de acoplamento de silano pode ser aumentado, por exemplo, incorporando
grupos silano adicionais no agente de acoplamento ou reticulando o agente de acoplamen-
to com fragbes contendo silano adicional. O uso de multiplas funcionalidades de silano
pode mesmo resultar em uma orientagio diferente entre o agente de acoplamento e su-
perficie de argila (por exemplo, afinidade entre a superficie de argila e multiplos grupos
silano no "lado" do agente de acoplamento, versus afinidade entre um grupo silano sim-
ples na "cabeg¢a" do agente de acoplamento).

Os agentes de acoplamento de silano também compreendem um segundo grupo,
da maneira supradescrita, que inclui a porgéo silano da molécula, que é tipicamente subs-
tituida com um ou mais grupos selecionado de alcoxi (por exemplo, trimetoxi), aciloéxi (por
exemplo, acetodxi), alcoxialcoxi (por exemplo, metoxietdxi), ariloxi (por exemplo, fendxi),
aroiléxi (por exemplo, benzoildxi), heteroariloxi (por exemplo, furfurédxi), haloariléxi (por
exemplo, clorofendxi), heterocicloalquildoxi (por exemplo, tetraidrofirfuréxi), e similares. A-
gentes silano de acoplamento representativos, tendo tanto grupos reativos de resina base
quanto segundos grupos (por exemplo, grupo reativos de ganga) da maneira supradescri-
ta, para o uso em modificar a resina base, portanto incluem ureidopropiltrimetoxissilano,
ureidopropiltrietoxissilano, aminopropiltrimetoxissilano, aminopropiltrietoxissilano, amino-
propilmetildietoxissilano, aminopropilmetildimetoxissilano, aminoetilaminopropiltrimetoxissi-
lano, aminoetilaminopropiltrietoxissilano, aminoetilaminopropilmetildimetoxissilano, dietile-
notriaminopropiltrimetoxissilano, dietilenotriaminopropiltrietoxissilano, dietilenotriaminopro-
pilmetildimetoxissilano, dietilenotriaminopropilmetildietoxissilano, cicloexilaminopropiltrime-
toxissilano, hexanediaminometiltrietoxissilano, anilinometiltrimetoxissilano, anilinometiltrie-
toxissilano, dietilaminometiltrietoxissilano, (dietilaminometil)metildietoxissilano, metilamino-
propiltrimetoxissilano, tetrassulfeto de bis(trietoxisililpropil), dissulfeto de
bis(trietoxisililpropil), mercaptopropiltrimetoxissilano,

mercaptopropiltrietoxissilano, mercaptopropilmetildimetoxissilano, 3-
tiocianatopropiltrietoxissilano, isocianatopropil trietilsilano, glicidoxipropiltrimetoxissilano,
glicidoxipropiltrietoxissilano, glicidoxipropilmetildietoxissilano, glicidoxipropilmetildimetoxis-

silano, metacriloxipropiltrimetoxissilano, metacriloxipropiltrietoxissilano, metacriloxipropil-
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metildimetoxissilano, cloropropiltrimetoxissilano, cloropropiltrietoxissilano, clorometiltrie-
toxissilano, clorometiltrimetoxissilano, diclorometiltrietoxissilano, viniltrimetoxissilano,
viniltrietoxissilano, viniltris(2-metoxietéxi)silano, viniltriacetoxissilano, alquilmetiltrimeto-
xissilano, vinilbenzilaminotrimetoxissilano, (3,4-epoxicicloexil)etiltrimetoxissilano, amino-
propiltripfenoxissilano, aminopropiltribenzoiloxissilano, aminopropiltrifurfuroxissilano, a-
minopropiltri(o-clorofendxi)silano, aminopropiltri(p-clorofendxi)silano, aminopropil-
tri(tetraidrofurfuréxi)silano, ureidossilano, mercaptoetiltrietoxissilano e viniltriclorosilano,
metacriloxipropiltri(2-metoxietdxi)silano.

Outros agentes de acoplamento de silano representativos incluem aminoalquilsi-
lanos oligoméricos tendo, como uma grupo reativo de resina base, dois ou mais grupos
aminoalquila ou alquilamino repetidos ligados em sucessdo. Um exemplo de um amino-
alquilsilano oligomérico é a solugdo Silane A1106, disponivel com o nome industrial Sil-
quest (GE Silicones-OSi Specialties, Wilton, Conn., USA), que acredita-se ter a férmula
geral (NH,CH,CH,CH,SiO5),, em que n é de 1 a cerca de 3. Aminossilanos modificados
tal como uma solugédo de triaminossilano (por exemplo, Silane A1128, disponivel com o
mesmo nome industrial e do mesmo fornecedor) podem também se empregados.

Outros agentes de acoplamento de silano representativos sdo os silanos substitu-
idos por amino substituidos por ureido da maneira supradescrita. Exemplos especificos
desses sdo ureidopropiltrimetoxissilano, ureidopropiltrietoxissilano, aminopropiltrimeto-
xissilano, e aminopropiltrietoxissilano.

Polissiloxanos e derivados de polissiloxano podem também ser usados como
agentes de acoplamento, da maneira supradescrita, para melhorar o desempenho da re-
sina modificada de base em separagdes de soélido/liquido. Polissiloxano derivados inclu-
em aqueles poliorganossiloxanos obtidos da mistura de resinas organicas com resinas de
polissiloxano para incorporar vérias funcionalidades deles, incluindo funcionalidades de
uretano, acrilato, epéxi, vinila, e alquila.

Silica e/ou silicatos podem ser usados em conjunto (por exemplo, adicionados
como um componente de combinagdo) com a resina modificada da presente invengéao pa-
ra aumentar potencialmente sua afinidade tanto com impurezas de ganga quanto materiais
desejados (por exemplo, argila de caulim), especialmente materiais siliciosos incluindo a-
reia e argila. Outros agentes que podem ser usados para melhorar o desempenho de resi-
nas modificadas nos processos de separagédo da presente invengao incluem polissacari-
deos, alcool polivinilico, poliacrilamida, bem como floculantes conhecidos (por exempio,
alginatos). Estes agentes podem similarmente ser usados com resinas de uréia-
formaldeido modificadas em que, da maneira supradescrita, pelo menos uma porgédo da
uréia é substituida com aménia ou um amina da maneira supradescrita (por exemplo, al-

quilaminas primarios, alcanolaminas, poliaminas, etc.). De outra forma, tais agentes po-



10

15

20

25

30

35

21

dem também ser usados com as resinas modificadas, que sdo adicionalmente modificadas
com grupos funcionais aniénicos (por exemplo, sulfonato) ou estabilizadas pela reagao
com um alcool (por exemplo, metanol), da maneira descrita a seguir.

Silica na forma de uma solugéo de silica aquosa, por exemplo, esta disponivel pe-
la Akzo Nobel com a marca registrada "Bindzil" ou pela DuPont com a marca registrada
"Ludox". Outros graus de solugdo estdo disponiveis tendo varios tamanhos de particula de
silica coloidal e contendo vérios estabilizadores. A solugédo pode ser estabilizada por alcali,
por exemplo, hidréxido de sédio, potassio ou litio ou hidréxido de aménio quaternario, ou
por um amina orgénico soluvel em agua tal como alcanolamina.

Silicatos, tais como silicatos de alcali e metal alcalino terroso (por exemplo, silica-
to de litio, silicato de sédio-litio, silicato de potassio, silicato de magnésio, e silicato de cal-
cio), bem como silicato de amdnio ou um silicato de aménio quaternario, podem tambéem ser
usados na preparagéo de uma resina modificada. Adicionalmente, combinagdes ou mistu-
ras de silica-silicato coloidal estabilizadas, da maneira descrita na patente U.S. 4.902.442,
sdo0 aplicaveis.

Nos processos de separagdo da presente invengéo, particularmente observou-se
bom desempenho durante a preparagédo da resina modificada usando uma quantidade de
agente de acoplamento representando cerca de 0,01 % a cerca de 5 % do peso de uma
solugdo ou disperséo da resina base, tendo um teor de soélidos de cerca de 30 % a cerca
de 90 %, tipicamente de cerca de 45 % a cerca de 70 %. Em geral, menores quantidades
de adicdo de agente de acoplamento ndo obtém modificagdo apreciavel da resina base,
embora maiores quantidades ndo melhorem o desempenho o bastante para justificar o
custo do agente de acoplamento adicionado. Quando uma mistura de agentes de acopla-
mento é usada, o peso total da mistura é normalmente nesta faixa. Uma quantidade espe-
cialmente desejada de agente de acoplamento adicionado € de cerca de 0,1 % a cerca de
2,5 % do peso de uma solugéo ou dispersdo de resina base tendo um teor de sélidos na
faixa dada anteriormente.

Alternativamente, independente do teor de sélidos da solugdo ou disperséo de re-
sina base, o agente de acoplamento é geralmente empregado em uma quantidade de cer-
ca de 0,01 % a cerca de 17 %, e tipicamente de cerca de 0,1 % a cerca de 8,3 %, do peso
dos sélidos da resina base. Estas faixas representativas de agente de acoplamento adicio-
nado, com base no peso da propria resina base, ndo se aplicam apenas a solugdes ou
dispersdes da resina, mas também as formas "liquidas" da resina base modificada tendo
pouco ou nenhum solvente ou agente de dispersédo adicionado (por exemplo, agua). Estas
faixas também geralmente se aplicam quando a base é o peso de amina e aldeido combi-
nado, da maneira descrita previamente, que reage para formar a resina base. Geralmente,

pelo menos cerca de 90 % em peso, e tipicamente pelo menos cerca de 95 % em peso,



10

15

20

25

30

35

22

desses componentes amina e aldeido reagem, a fim de reduzir as quantidades de compo-
nentes de amina e aldeido nédo reagidos livres, utilizando-as dessa forma mais eficiente-
mente na produgdo do polimero de resina base, e minimizando qualquer efeitos deletérios
(por exemplo, vaporizagdo no ambiente) associados com estes componentes em sua for-
ma livre. Da maneira descrita previamente, a resina modificada pode também ser prepara-
da adicionando o agente de acoplamento na mistura da reagdo de amina e aldeido usada
para formar a resina base. A quantidade ideal de agente de acoplamento depende de inu-
meros fatores, incluindo o teor de sélidos da resina base, o tipo de resina base e o agente
de acoplamento particular, a pureza da lama de minério bruto a ser beneficiada ou suspen-
sdo liquida a ser purificada, etc.

As resinas de amina-aldeido modificadas para o uso nos processos de separagéo
da presente invengdo podem ser empregadas na forma de uma solugéo ou disperséo ten-
do um teor de sélidos da resina geralmente variando de cerca de 0,1 % a cerca de 90 %
em peso. Resinas de amina-aldeido modificadas tipicas contém de cerca de 40 % a cerca
de 100 % de so6lidos da resina ou ndo volateis, e freqlientemente de cerca de 55 % a cerca
de 75 % de nao volateis. Tais resinas podem, entretanto, ser diluidas em um menor teor
de sélidos (por exemplo, abaixo de cerca de 30 % em peso), por exemplo, usando uma
solugdo de salmoura juntamente com um espessador tal como poli(acido acrilico) para
armazenagem. O teor dos nao volateis € medido pela perda de peso mediante aquecimen-
to de uma pequena amostra (por exemplo, 1-5 gramas), da composigdo a cerca de 105 °C.
por cerca de 3 horas. Quando uma forma essencialmente "liquida" da resina modificada,
tendo pouco ou nenhum componentes volateis, € empregada, a resina pura pode ser adi-
cionada a lama de flotagdo em espuma ou dispers3o liquida a ser purificada, de maneira
que uma solugédo ou dispersao de resina aquosa seja formada in situ. Formas liquidas das
resinas de amina-aldeido modificadas podem ser obtidas partir de solugdes ou dispersoes
destas resinas usando técnicas de secagem convencional, por exemplo, secagem por as-
persdo. Em alguns casos, um teor de sélidos da resina maior que cerca de 90 % em peso
pode ser usado. Formas da resina de amina-aldeido modificada em altos niveis de sélidos
como esses incluem liquidos viscosos, géis, substancias fundidas, ou formas sélidas inclu-
indo granulos, protuberéancia, floco, ou pds tais como materiais secos por aspersao.

Solugdes ou dispersdes aquosas das resinas modificadas da presente invengéo
serdo geralmente um liquido claro ou um liquido tendo uma aparéncia branca ou amarela.
Eles terdo tipicamente uma viscosidade Brookfield de cerca de 75 a cerca de 500 cps e
um pH de cerca de 6,5 a cerca de 9,5. O teor de formaldeido livre e teor de uréia livre de
resina de solugdes de uréia-formaldeido tipicamente sdo cada qual abaixo de 5 %, e nor-
malmente sdo cada qual abaixo de 3 %, e freqlientemente sdo cada qual abaixo de 1 %.

Um baixo teor de formaldeido é geraimente obtido em virtude da preocupagdo com a sau-
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de associado com exposigdo a emissdes de formaldeido. Se desejado, "captadores de
formaldeido” convencionais que s&o conhecidos para reagir com formaldeido livre podem
ser adicionados para reduzir o nivel de formaldeido na solugdo. Alternativamente, o uso de
um agente de acoplamento de silano que é reativo com formaldeido pode também abaixar
o teor de niveis de formaldeido livre indicados anteriormente. Tais agentes de acoplamento
de silano que reduzem niveis de formaldeido livre incluem silanos substituidos por amino e
seus derivados sulfonados (silanos substituidos por amina sulfonada). Baixas quantidades
de uréia livre sdo também desejaveis, mas por razdes diferentes. Sem se ligar a nenhuma
teoria, embora uréia livre possa tornar por si proépria modificada por um agente de acopla-
mento (por exemplo, ela pode reagir para ter o peso molecular exigido, (1) em separagdes
de flotagdo em espuma, para "ligar" tanto as impurezas de ganga quanto os materiais de-
sejados (por exemplo, argila de caulim) a sua interagdo com bolhas de ar ascendentes, (2)
na purificagdo de dispersdes liquidas, para aglomerar um nuimero suficientemente grande
de particulas de contaminante sélido nos flocos, ou (3) na remogado de espécies iGnicas
das solugdes aquosas, para ligar essas espécies a uma molécula de tamanho suficiente
para retencédo por filtragdo. Em particular, observou-se que polimeros de resina tendo um
peso molecular médio maior que cerca de 100 gramas/mol, e freqlientemente maior que
cerca de 300 gramas/mol apresentam a massa necessaria para promover separagdes efi-
cientes.

Flotagdo em espuma

Quando usadas como depressores em separagbes de flotagdo em espuma, resi-
nas modificadas da presente invengéo, em virtude de sua alta seletividade, fornece bons
resultados em niveis de adigdo econdmica. Por exemplo, as resinas modificadas podem
ser adicionadas em uma quantidade de cerca de 100 a cerca de 1.000 gramas, e tipicamen-
te de cerca de 400 a cerca de 600 gramas, com base em solugdo de resina ou dispersao
peso, por tonelada métrica de material (por exemplo, minério contendo argila) que deve
ser purificado por flotagdo em espuma. Em geral, a quantidade ideal de adigdo para uma
separacgdo particular pode ser facilmente acertada pelos versados na tecnologia na viséao
da presente revelacdo. Esta quantidade ideal de adigdo depende do nimero de fatores,
incluindo o tipo e quantidade de impurezas.

Resinas modificadas da presente invengdo podem ser aplicadas na flotagdo em
espuma de uma ampla variedade de materiais de valor (por exemplo, minerais ou metais
tal como fosfato, potassa, cal, sulfato, gesso, ferro, platina, ouro, paladio, titanio, molibdé-
nio, cobre, uranio, cromo, tungsténio, manganés, magnésio, chumbo, zinco, argila, carvao,
prata, grafite, niquel, bauxita, bérax, borato, ou hidrocarbonetos de alto peso molecular tal
como betume). Freqlentemente, o material bruto a ser purificado e recuperado contém

areia ou argila, para que os depressores de resina modificada aqui descritos sejam especi-
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almente seletivos.

Embora argila seja freqlientemente considerada uma impureza em beneficiamento
de minério metal mineral ou convencional, ela pode também estar presente em quantidades
relativamente grandes, como o componente principal a ser recuperado. Algumas argilas,
por exemplo, argila de caulim, sdo minerais valiosos em inimeras aplicagdes, tal como
cargas minerais na fabricagdo de papel e borracha. Assim, um processo de flotagdo em
espuma no qual a resina modificada da presente invengdo é empregada, envolve a sepa-
ragdo de argila a partir de um minério contendo argila. As impurezas em tais minérios séo
geralmente metais e seus oxidos, tal como 6xido de ferro e didxido de titdnio, que s&o pre-
ferencialmente flotados por meio de flotagdo em espuma. Outras impurezas de minérios
contendo argila incluem carvdo. Impurezas originalmente presentes na maioria de caulim
de Georgia, que sdo preferencialmente flotados no método de purificagdo da presente in-
vengao, incluem titdnia que tem ferro e varios minerais tal como mica, ilmenita, ou turmali-
na, que sao geralmente também contendo ferro.

Assim, a argila, que seletivamente se associa com a resina modificada da presen-
te invengao, é separadamente recuperavel dos metais, 6xido de metais, e carvdo. Na puri-
ficagdo de argila, é freqlientemente vantajoso empregar, em conjunto com a resina modifi-
cada da presente invengdo como um depressor, um coletor aniénico tal como acido oléico,
um floculante tal como poliacrilamida, um dispersante de argila tais como um acido graxo ou
um acido ascoérbico, e/ou 6leos para controlar a formagéao de espuma.

Outro processo de flotagdo em espuma representativo da presente invengéo envol-
ve o beneficiamento de carvao, fosfato ou potassa, bem como outros metais e minerais de
valor supradiscutidos, no qual a remogédo de materiais siliciosos de ganga tais como areia
e/ou argila e outras impurezas é um fator importante na obtengdo de economia de processo
favoravel. Minérios de potassio e outros minérios, por exemplo, geralmente compreendem
uma mistura de minerais além do silvito (KCI), que é desejavelmente recuperado no con-
centrado de espuma. Estes incluem haleto (NaCl), argila, e minerais de carbonato que nao
sdo soluvel em agua, tais como silicatos de aluminio, calcita, dolomita, e anidrito. Outras
impurezas de minério incluem 6xidos de ferro, 6xidos de titanio, titania que tem ferro, mica,
ilmenita, turmalina, silicatos de aluminio, calcita, dolomita, anidrito, ferromagnesiano, felds-
pato, e detritos ou varios outras impurezas soélidas tal como rocha ignea e solo. No caso
de beneficiamento de carvdo, materiais sélidos ndo combustiveis tais como carbonato de
calcio e magnésio sao considerados impurezas.

Uma abordagem, particularmente no refinamento de minérios contendo argila, en-
volve a modificagéo adicional da resina base com um grupo funcional anidénico, da maneira
descrita com maiores detalhes a seguir.

A resina modificada da presente invengdo é também vantajosamente empregada
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na separacao de betume da areia e/ou argila que sdo coextraidas de depésitos de areia
betuminosa naturais. Misturas de betume/areia que sdo removidas do areias betuminosas
ou de alcatrdo em diversas centenas de pés do superficie da terra sdo geralmente primeiro
misturadas com agua morna ou quente para criar uma lama aquosa da areia betuminosa,
tendo uma baixa viscosidade que facilita seu transporte (por exemplo, por pipelina) para
instalagdes de processamento. Solugdo de vapor e/ou céustica pode também ser injetada
para condicionar a lama para flotagdo em espuma, bem como qualquer namero de outras
etapas de purificagdo, descritas a seguir. A ventilagdo da lama contendo betume, compre-
endendo areia ou argila, resulta na flotagéo seletiva do betume, que permite sua recupera-
¢do como um produto purificado. Esta ventilagdo pode ser afetada agitando meramente a
lama para liberar bolhas de ar e/ou introduzir uma fonte de ar na base da separagéo celular.
A quantidade ideal de ar necessaria para espumar o betume desejado, sem extrair conta-
minantes solidos excessivos, é faciimente determinada pelos versados na tecnologia.

Assim, o uso do depressor da resina modificada da presente invengéo vantajosa-
mente promove a retengéo das impurezas de areia e/ou argila em uma fragdo aquosa, que
é removida da segdo da base do vaso de flotagdo em espuma. Esta fragdo de bases ¢ en-
riquecida (isto &, tem uma maior concentragdo de impurezas de areia e/ou argila, com rela-
¢do a lama de betume inicial. A purificagdo de betume geralmente pode contar com dois
ou mais estagios de separagédo de flotagdo. Por exemplo, a segdo intermediaria de um
vaso de separagdo de flotagdo primaria pode conter uma quantidade significativa de betu-
me que pode finalmente ser recuperada em um flotagdo secundaria desta fragdo "de qua-
lidade meédia".

A resina modificada pode também beneficiar a flotagdo em espuma de materiais
de valor aqui descrita para remover contaminantes metalicos e metais pesados em particu-
lar, incluindo mercurio, cadmio, chumbo e arsénico bem como compostos contendo estes
metais pesados. O tratamento de uma lama de minério com a resina modificada pode al-
ternativamente ser acompanhado, sem ser flotagdo em espuma, por qualquer dos tipos de
separagdes discutidos a seguir (por exemplo, filtragdo, separagdo por ciclone, flotagao
sem o uso de bolhas de ar ascendentes, etc.), bem como flotagdo de ar dissolvido, da ma-
neira discutida a seguir com relagdo a remogdo de mercurio do gesso sintético. No caso
de remogédo de contaminante de metal pesado, a purificagdo de carvdo representa uma
aplicagé@o especifica de maior significAncia ambiental. O carvao tipicamente contem, por
exemplo, na ordem de 0,03-0,3 partes por milhdes (ppm) de mercurio total em peso, em
uma base livre volatil (ou base nio volatil, da maneira aqui descrita). Padrdes regulatorios
sempre rigorosos para emissdes de mercurio suspensos no ar, levou a exigéncias de siste-
mas de redugdo de mercurio altamente efetivo (por exemplo, materiais absorventes de

carbono ativado) em emissdes de gas combustivel das usinas de energia a carvéo. A car-
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ga em tais sistemas pode, portanto ser reduzida através do beneficiamento de minério de
carvdo que é empregado na geracédo de energia, a fim de reduzir o teor de mercurio total
presente nela. Atualmente, cerca de 100 milhdes de toneladas de minério de carvao séo
processados usando flotagdo em espuma convencional.

Mercurio pode também acumular em sistemas projetados para reduzir emissdes
de enxofre (basicamente S;) das usinas de energia a carvdo. A remogé&o e recuperagéo de
enxofre, por exemplo, é freqientemente realizado através de processos de dessulfuragao
de gas combustivel que envolve esfregar (ou colocar em contato) os gases efluentes da
combustdo do carvdo com uma solugdo alcalina aquosa que dissolve facilmente, reage, e
neutraliza os contaminantes de 6xido de enxofre. Freqlientemente, um método economi-
camente atrativo de recuperagdo de enxofre envolve o uso de hidréxido de calcio aquoso
(ou cal) como o meio de esfregagao, que reage com 6xidos de enxofre para formar sulfato
de calcio, também conhecido como gesso sintético. A lama resultante de gesso sintético
precipitado pode ser filtrada para reduzir seu teor de mistura e adicionalmente processada
em operacgdes de gesso convencionais tal como na produgéo de placa de gesso prensado.

A presenga de mercurio em carvdo pode portanto finalmente levar a contamina-
¢do de mercurio em gesso sintético produzida por meio de dessulfuragdo de gas combus-
tivel. Em particular, quantidades de trago de mercurio gasoso em gas combustivel tendem
a coletar em solugdes de esfregagdo alcalinas. Entretanto, cloreto de hidrogénio gasoso,
também normalmente presente em gas combustivel, converte mercurio elementar em Hg-
Cl,, que pode aderir as particulas de gesso sintético soélido precipitadas.

O tratamento da lama de gesso sintético com um depressor compreendendo a re-
sina modificada da presente invengdo, combinado com flotagdo em espuma ou outros me-
todos de separagédo da maneira aqui descrita, permite uma redugdo no nivel de contami-
nagdo de mercurio. E também possivel formar uma lama de gesso sintético que foi desi-
dratada, por exemplo usando filtragdo da maneira supradescrita, e posteriormente tratar
esta lama com a resina modificada, a fim de reduzir efetivamente a quantidade de mercu-
rio por meio de flotagdo em espuma. Preferivelmente, entretanto, as ineficiéncias associa-
das com desidratagdo e subseqiiente réidratagdo sdo evitados tratando a lama antes da
filtragdo do gesso sintético e submetendo esta lama a flotagdo em espuma. Em qualquer
evento, métodos de beneficiamento representativos da presente invengdo compreendem
tratar uma lama de minério compreendendo carvao ou gesso sintético com um depressor
compreendendo a resina de amina-aldeido modificada da presente invengéo. No caso de
gesso sintético, este material a ser purificado é preferivelmente formado, da maneira su-
pradescrita, durante dessulfuragdo de gas combustivel a partir de uma usina elétrica a
carvéao.

O tratamento de uma lama de gesso sintético pode ser combinado com flotagao
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em espuma tanto durante quanto subsequente ao tratamento. O beneficiamento pode al-
ternativamente envolver qualquer dos processos de separagdo aqui discutidos (por exem-
plo, filtragdo, classificagdo de tamanho ou densidade, etc.). Um processo particular de se-
paracgdo de interesse na remogao de mercurio de gesso sintético é conhecido como flota-
¢ao de ar dissolvido (DAF), que pode ser facilitado usando a resina modificada. O uso de
DAF na remogao de alga e arsénico da agua é descrito, por exemplo, por Wert et al., Pro-
ceedings--Water Quality Technology Conference (2003), p. 902-918. Independente da na-
tureza da separagao, entretanto, a recuperagéo e/ou pureza de gesso sintético purificado
em um processo de separagdo para a remogao de mercurio pode ser melhorada usando
um ou mais agentes quelantes, da maneira discutida a seguir, em combinagdo com a resi-
na modificada. Agentes quelantes particularmente usados na separagdo de mercurio do
gesso sintético ndo formardo apenas um complexo com mercurio, mas conterdo também
uma funcionalidade que aumenta a capacidade das espécies complexadas reportar seleti-
vamente para uma corrente desejada, tal como um concentrado de espuma (por exemplo,
em uma flotacdo em espuma onde o produto de gesso sintético purificado é seletivamente
abatido). Tais funcionalidades incluem aquelas comuns em coletores convencionais, que
ajudam na flotagdo, ou aquelas que ajudam na solvatagdo ou solubilizagdo do mercurio
complexado.

Em um processo de beneficiamento representativo usando flotagédo em espuma, o
tratamento de lama de alimentagdo do carvdo ou gesso sintético com a resina modificada
pode ocorrer antes ou durante a flotagdo em espuma. Como um resultado de flotagao em
espuma, carvao purificado ou gesso sintético purificado pode ser seletivamente recupera-
do tanto no concentrado de espuma quanto seletivamente abatido nas corrente de compo-
nentes de fundo ou residuos, dependendo das condigbes de operagédo particulares empre-
gadas. Similarmente, mercurio e compostos contendo mercurio podem ser seletivamente
flotados ou seletivamente abatidos. Parametros de flotagdo em espuma que determinam
quais componentes sdo abatidos ou flotados em uma separag&o particular sdo bem conhe-
cidos pelos versados na tecnologia. Normalmente, na flotagdo em espuma de gesso sinté-
tico, gesso sintético purificado é seletivamente abatido enquanto as quantidades relativa-
mente menores de mercurio e outros contaminantes sdo selecionados flotados. Ao contra-
rio, a flotagdo em espuma de carvdo é normalmente realizada de maneira que o carvao
purificado seja seletivamente recuperado no concentrado de espuma enquanto mercurio e
outras impurezas sdo seletivamente recuperados nas corrente de componentes de fundo
ou residuos.

Em qualquer evento, quer contaminantes de mercurio sejam seletivamente flota-
dos quer abatido, sua separagdo do mineral de valor pode ser melhorado através do uso de

um ou mais agentes quelantes convencionais em conjunto com a resina modificada. Um



10

15

20

25

30

35

28

agente quelante pode ser adicionado a lama de minério juntamente com a resina modifi-
cada, ou alternativamente antes ou apdés a resina modificada ser adicionada. Agentes que-
lantes adequados tém a capacidade de se ligar efetivamente ou formar um complexo li-
gante metalico com mercurio. Agentes quelantes podem adicionalmente melhorar o bene-
ficiamento de carvdo removendo contaminantes de ferro e sulfeto de ferro (pirita) em parti-
cular. A redugdo tanto do teor de ferro quanto de enxofre do carvao purificado aumenta
tanto seu valor combustivel (através da redugdo de ndo combustiveis) bem como suas ca-
racteristicas de emissdo de gas acido (através da redugao de enxofre).

Agentes quelantes incluem, por exemplo, carboxilatos multifuncionais tais como
acido hidroxietilenodiaminatriacético (HEDTA), acido dietilenotriaminapentacético (DTPA),
acido etilenodiaminatetracético (EDTA), dietiltriaminapentacético (DTPA), e acido nitrilotri-
acético (NTA), que sao tipicamente usados em suas formas de sal de acetato correspon-
dentes (por exemplo, suas formas de sal de sédio, tal como pentassédio DTPA ou trisédio
NTA). Estes agentes quelantes incluem, por exemplo, aqueles na familia Dissolvine."™ de
produtos (Akzo-Nobel Functional Chemicals bv,Holanda), tais como Dissolvine.f™MH-40,
Dissolvine.R™ . D-40, Dissolvine.R™ D-40-L, e Dissolvine.k™. A-150-S. Sais de acido oxa-
lico (sais de oxalato) podem também ser empregados sozinhos ou em combinagao com
estes agentes quelantes. Aminoacidos sdo também usados como agentes tendo um grupo
de acido carboxilico que pode quelar com ferro e outros contaminantes metalicos. Quando
usado em conjunto com a resina modificada, o grupo amina de um aminoacido pode reagir
covalentemente na espinha dorsal da resina modificada, fornecendo dessa forma a resina
modificada com uma funcionalidade de quelagdo desejada. Aminoacidos adequados inclu-
em arginina, cisteina, serina, alanina, etc. Similarmente, agentes tais como caprolactam e
outros amidas ciclicos podem ser hidrolisados para formar espécies tendo tanto grupos
funcionais de aminoacido quanto acido carboxilico que podem similarmente adicionar fun-
cionalidade de quelagdo a resina modificada.

Outras classes de agentes quelantes incluem resinas tendo grupos funcionais que
tém atomo de enxofre, tais como tiosemicarbazida e seus derivados. Tiosemicarbazida
pode ser incorporado nas resinas tais como copolimeros de estireno-divinilbbenzeno ou
resinas de troca idnica tal como o Amberlite IRC-50.F™ fracamente acidico. (Rohm and
Haas Company, Philadelphia, Pa. USA). No ultimo caso, o polimero resultante contém um
anel quelado multidentado contendo sitios de doador O, N, e S. Um grupo funcional deri-
vado de tiosemicarbazida representativo é diacetil-bis(N-metiltiosemicarbazona).

Outros aditivos contendo enxofre podem similarmente aumentar a eficiéncia (por
exemplo, pureza e/ou recuperagido do produto) de flotagdo em espuma na remogédo de
mercurio do carvdo ou gesso sintético, e podem portanto ser empregados em combinagéo
com a resina modificada e ainda mais opcionalmente em combinagdo com um ou mais dos



10

15

20

25

30

35

29

agentes quelantes supradescritos. Espécies tendo um ou mais grupos funcionais mercap-
to, bem como um ou mais grupos funcionais acidos, sio efetivos nesta aplicagéo e estes
incluem, por exemplo, 2,3 dimercaptopropanosulfonato de sédio (DMPS) e acido 2,3 meso
dimercaptosuccinico (DMSA). Outras espécies contendo enxofre tais comoacido alfa-
lipdico, cisteina e glutationa podem também ser empregadas para a formagao de comple-
xos de mercurio, resultando em melhor seqliestragdo de mercurio nos componentes de
fundo de flotagdo em espuma. Homblogos tioacido dos agentes quelantes de acido carbo-
xilico supradiscutidos, bem como seus derivados tioéster correspondentes, sdo também
adequados com este proposito. Derivados contendo iodo de qualquer dos agentes quelan-
tes supradiscutidos podem também ser efetivo na formagdo de complexos estaveis com
mercurio e outras impurezas metalicas. A eficiéncia associada com qualquer dada quanti-
dade de qualquer dos agentes quelantes anteriores, compostos contendo enxofre, ou outros
aditivos para qualquer aplicagdo particular podem ser facilmente acertados pelos versados
na tecnologia, em vista da presente revelagdo. No caso de um dado enxofre contendo
composto, sua eficiéncia ndo dependera apenas da sua afinidade com contaminantes de
merculrio em carvao ou gesso sintético, mas também da sua facil separagéo, tanto em seu
estado complexado quanto ndo complexado, do produto purificado.

Outros aditivos que podem ser usados em combinagdo com a resina modificada,
para melhorar potencialmente seu desempenho no beneficiamento de minério de carvao
por flotagdo em espuma, incluem reagentes conhecidos, coletores, flotadores, promotores,
e outros agentes usados neste servigo, da maneira descrita, por exemplo, por Laskowski,
COAL FLOTATION AND FINE COAL UTILIZATION, Elsevier (2001).

Como um resultado de beneficiamento, a quantidade final de mercurio total pre-
sente no minério (por exemplo, compreendendo carvao ou gesso sintético) € menos que a
quantidade inicial (isto &, a quantidade inicial de mercurio total € menor), com base no pe-
so de volateis livres. Em modalidades representativas, a quantidade final de mercurio total é
menos que cerca de 10 partes por bilhdes (ppb), menos que cerca de 5 ppb, ou mesmo
menos que 1 ppb. A quantidade final de mercdurio total pode variar, por exemplo, de cerca
de 1 a cerca de 100 ppb, de cerca de 1 a cerca de 10 ppb, ou de cerca de 5 a cerca de 50
ppb. Qualquer método convencional (por exemplo, plasma de acoplamento indutivel (ICP)
ou analise de espectrometria de absorgédo atébmica (AAS)) pode ser usado na determina-
¢do da quantidade total de mercturio, que refere-se a quantidade de mercurio presente tan-
to em forma elementar quanto na forma de compostos contendo mercurio.

No caso de minério de carvao usado em usinas elétricas, a remogao de outras im-
purezas, além da metais pesados, pode aumentar significativamente o valor do combusti-
vel e/ou as emissbes de combustdo resultante do carvao purificado recuperado por meio

de flotagdo em espuma ou outros processos de separagdo aqui discutidos. A redugdo de



10

15

20

25

30

35

30

z

nitrogénio e compostos contendo enxofre, por exemplo, € importante em muitos casos
para conformidade com tolerancias de emissdo de 6xido de nitrogénio e 6xido de enxofre
projetados para reduzir a prevalecéncia desses precursores de chuva acida no meio ambi-
ente. Flotagdo em espuma de um minério de carvdo impuro é convencionalmente empre-
gada para melhorar dessa maneira a qualidade de sistema de estoque de alimentagdo de
usina elétrica a carvao. A remogéo de contaminantes indesejaveis com flotagdo em espu-
ma pode ser facilitada tratando uma lama aquosa do minério de carvao impuro com uma
resina modificada da presente invengéo, tanto antes quanto durante a flotagdo em espu-
ma. Beneficiamento de minério de carvdo de flotagdo em espuma convencional é geral-
mente descrito, por exemplo, em http://www.cg-inc.com/Coal Primer.pdf. Carvao purifica-
do recuperado no concentrado de espuma pode ter uma menor quantidade, com relagao
ao carvao impuro, de uma impureza tais como nitrogénio, enxofre, silicio, cinza, ou pirita.
A redugdo dessas impurezas é determinada em uma base livre volatil, da maneira aqui
descrita (por exemplo, com base no peso de volateis livres).

A quantidade de impureza de nitrogénio refere-se a quantidade total de nitrogénio
presente em compostos contendo nitrogénio em um amostra de carvao, expressa em ter-
mos de um fragdo de peso (ou porcento em peso, peso-ppm, etc.) do elemento com rela-
¢do ao peso total da amostra livre volatil. Outras medidas e andlises convencionais podem
também ser usadas para comparar as quantidades relativas de nitrogénio nas amostras de
carvao impuro e purificado, tal como medigées do nitrogénio organico total, nitrogénio ba-
sico total, etc. Impurezas de enxofre e silicio referem-se as quantidades totais de enxofre e
silicio presentes tanto na forma elementar quanto em compostos contendo estes elemen-
tos, também geralmente expressos como uma fragdo em peso com base no peso de vola-
teis livres. Silicio geralmente representa uma porgéo significativa dos componente de cin-
za ndao combustivel de carvdo. Dessa maneira, beneficiamento para a redugdo na quanti-
dade de cinza medida pode similarmente ser facilitado de acordo com métodos aqui des-
critos. Pirita (ou sulfeto de ferro) é também normalmente medido com base no peso de
voléateis livres, para comparagédo da quantidade desta impureza no carvdo purificado com
relagdo aquele no minério de carvao impuro. Uma redugéo no teor de pirita de carvao re-
duz a quantidade de impureza de enxofre e também aumenta o valor do combustivel (por
exemplo, medido em BTU/Ib).

Outros beneficios associados com o uso da resina modificada na flotagdo em es-
puma de carvdo podem portanto incluir um valor de BTU maior por peso unitario, ou alter-
nativamente (ou em combinagdo) uma menor quantidade de mistura. Em qualquer evento,
a(s) menor quantidade(s) de um ou mais (por exemplo, duas ou mais, ou todas) das impu-
rezas da maneira supradescrita, no carvdo purificado recuperado no beneficiamento, u-

sando flotagdo em espuma, de minério de carvao impuro, é/sido preferivelmente menos que
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a(s) quantidade(s) de referéncia(s) correspondente(s) em um carvao de referéncia purifica-
do recuperado na mesma operagédo de flotagdo em espuma, mas sem usar a resina modi-
ficada. Niveis de mistura preferidos de carvao que é purificado de acordo com qualquer um
dos métodos aqui descritos sdo menos que cerca de 12 % em peso, na faixa de cerca de 5
% a cerca de 12 % em peso, e na faixa de cerca de 5 % a cerca de 10 % em peso. Valo-
res de combustivel preferidos sdo maiores que cerca de 12.000 BTU/Ib, e na faixa de cer-
ca de 12.000 a cerca de 13.000 BTU/Ib.

Geralmente, em qualquer processo de flotagdo em espuma de acordo com a pre-
sente invengéo, pelo menos 70 % do material de valor (por exemplo, argila de caulim, fos-
fato, ou betume) sdo recuperados do material bruto (por exemplo, o minério contendo argi-
la), com uma pureza de pelo menos 85 % em peso. Coletores convencionais conhecidos
podem também ser usados em conjunto com resinas modificadas da presente invengéo,
quando usados como depressores. Estes coletores incluem, por exemplo, acido graxos
(por exemplo, acido oléico, oleato de sédio, 6leos de hidrocarboneto), aminas (por exem-
plo, dodecilamina, octadecilamina, acido alfa-aminoarilfosfénico, e sarcosinato de sédio), e
xantanato. Similarmente, depressores convencionais conhecidos na tecnologia para uma
dada separagdo podem também ser combinados com os depressores de resina modificada.
Por exemplo, no caso de flotagdo em espuma de minério de fosfato, depressores conven-
cionais incluem goma guar e outros polissacarideos hidrocoloidais, hexametafosfato de
sodio, etc. Agentes de formagdo de espuma convencionais que ajudam na coleta (por e-
xemplo, metilisobutilcarbinol, éleo de pinho, e éxidos de polipropileno) podem também ser
usados, de acordo com pratica de flotagdo normal, em conjunto com os depressores de
resina modificada da presente invengao.

Em separagdes de flotagdo em espuma, o pH da lama ao qual sdo adicionadas as
resinas modificadas da presente invengdo, quando usadas como depressores, variara de
acordo com o material particular a ser processado, da maneira percebida pelos versados
na tecnologia. Comumente, os valores do pH variam de neutro (pH 7) a fortemente alcalino
(por exemplo, pH 12). Reconhece-se que em alguns sistemas de flotagdo, por exemplo,
em flotagbes de sulfeto de cobre, valores altos de pH (por exemplo, de cerca de 8 a cerca
de 12,5) dao melhores resultados.

Tipicamente, em flotagdo em espuma para o beneficiamento de materiais sélidos
tais como mineral ou minérios metalicos, os materiais brutos sdo normalmente primeiro
moidos até o tamanho da "malha de liberagdo" onde a maioria dos materiais de particulas
contendo valor é tanto particulas mineral e metdlicas separadas quanto cristais de sal, e a
ganga (por exemplo, argila e/ou areia) & misturada entre estas particulas. O material solido
pode ser moido para produzir, por exemplo, particulas de didmetro de um oitavo de pole-

gada antes da incorporagdo do material em uma solugdo de salmoura para produzir uma
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lama aquosa. Apos triturar e elamear o material, a lama pode ser misturada ou agitada em
um processo de "esfregamento" que quebra a argila ou cinza em particulas muito finas
gue permanecem na salmoura como uma suspensdo elameada. Algumas dessas argila ou
cinza podem ser removidas por lavagem das particulas de minério, em uma suspenséo
aquosa contendo argila ou salmoura, antes da flotagdo em espuma. Também, como é co-
nhecido na tecnologia, quaisquer operagdes de classificagdo de tamanho convencionais,
algumas das quais sdo discutidas com maiores detalhes, podem ser empregadas adicio-
nalmente para reduzir/classificar tamanho de particula do material bruto, remover argila ou
salmoura contendo cinza, e/ou recuperar pequenas particulas sélidas da salmoura elame-
ada, antes da flotagdo em espuma. Tais operagdes de classificagdo de tamanho incluem
adicionalmente trituragdo/classificagdo, ciclonizacéo, e/ou hidro separagédo, quaisquer dos
quais podem ser realizados com ou sem o uso de uma resina modificada.

O beneficiamento de minério de acordo com a presente invengdo compreende tra-
tar uma lama aquosa do minério com um depressor compreendendo uma resina modifica-
da, da maneira aqui descrita. O tratamento da lama de minério com o depressor tipicamen-
te envolve combinar o depressor e lama (por exemplo, adicionando o depressor a lama),
normaimente de uma maneira tal que o depressor seja facilmente completamente disper-
so. O tratamento pode ocorrer antes ou durante flotagdo em espuma, ou antes ou durante
qualquer dos outros processos de separagao aqui descritos (por exemplo, filtragéo, sepa-
ragdo por ciclone, flotagédo de ar dissolvido, etc.). No caso de tratamento antes da flotagéo
de espuma, o tratamento pode também compreender condicionar o minério na presenga do
depressor, antes da flotagdo em espuma. O condicionamento pode ser benéfico em permi-
tir que o depressor e lama de minério se misturem totalmente por um dado periodo de
tempo, tipicamente de cerca de 30 segundos a cerca de 10 minutos, antes de submeter a
mistura a ventilagdo ou flotagdo em espuma. Durante o tempo de condicionamento, o de-
pressor pode ser associado, por exemplo, com material de ganga indesejavel, melhorando
dessa forma o desempenho da flotagdo em espuma subsequente. O condicionamento de
uma mistura depressor/lama na auséncia de ventilagéo ou flotagdo em espuma pode ocor-
rer em um vaso de condicionamento separado tal como um misturador ou célula de flotagéo
mecanica, tubo, cilindro, etc. antes da transferéncia da mistura para uma célula de flotagao
em espuma. Alternativamente, o condicionamento pode ocorrer nOo mesmo vaso usado
para flotagdo em espuma. As mesmas ou condi¢des diferentes em termos de temperatura,
pH, agitagdo, etc., podem ser usadas para o condicionamento e flotagdo em espuma.
Condigdes tipicas que podem ser empregadas em uma etapa de condicionamento incluem
uma temperatura de cerca de 1 °C. A cerca de 95 °C. e um pH de pelo menos cerca de 2,0,
e freqiientemente um pH de cerca de 3,0 a cerca de 7,0. Os mesmos agentes, da maneira

convencionalmente usada e/ou aqui discutida, também podem ser incorporados na lama de
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minério em uma etapa de condicionamento, além do depressor. Tais agentes incluem cole-
tores, ativadores, agentes de formagédo de espuma, modificadores de pH, etc.

Em flotagdo em espuma, a lama, tipicamente tendo um teor de sélidos de cerca
de 5 % a cerca de 50 % em peso, é transferida para uma ou mais células de flotagao em
espuma. O ar é forgado por meio dos componentes de fundo dessas células e uma fragédo
relativamente hidrofobica do material, tendo uma afinidade seletiva com as bolhas ascen-
dentes, flutuam para a superficie (isto é, a espuma), onde ele é retirado da superficie e
recuperado no concentrado de espuma. Um produto de componente de fundo que é hidro-
filico com relagdo ao concentrado de espuma pode também ser recuperado. O processo
pode ser acompanhado por agitagéo. Produtos comercialmente vendaveis podem ser pre-
parados das fragdes separadas recuperadas dessa maneira, freqlientemente apos as eta-
pas convencionais adicionais, incluindo separagéo adicional (por exemplo, por centrifuga),
secagem (por exemplo, em um forno a gas), classificagdo de tamanho (por exemplo, clas-
sificacdo), e refinamento (por exemplo, cristalizagdo) sdo empregados.

A flotagdo em espuma da presente invengdo pode, embora ndo sempre, envolver
flotagdo em "células grosseiras” seguido por uma ou mais "limpezas" do concentrado
grosseiro. Duas ou mais etapas de flotagdo podem também ser empregadas para recupe-
rar primeiro um material de valor a granel compreendendo mais que um componente, se-
guido por uma flotagéo seletiva para separar estes componentes. Resinas modificadas da
presente invengdo, quando usado como depressores, podem ser usadas vantajosamente
em qualquer dessas etapas para melhorar a recuperagéo seletiva de materiais desejados
por meio de flotagdo em espuma. Quando multiplos estagios de flotagdo em espuma séo
usados, as resinas modificadas podem ser adicionadas usando uma adigdo simples antes
de multiplas flotagbes ou elas podem ser adicionadas separadamente em cada estagio de
flotagao.

Outras separagées

Em virtude de sua afinidade com contaminantes sélidos em suspensodes liquidas,
as resinas modificadas da presente invengéo sdo aplicaveis em uma ampla variedade de
separacdes, e especialmente aquela envolvendo a remogdo de contaminantes siliciosos
tais como areia, argila, e/ou cinza das suspensdes liquidas aquosas ou lamas desses con-
taminantes. Tais suspensdes aquosas ou lamas podem portanto ser tratadas com resinas
modificadas da presente invengéo, permitindo a separagédo efetiva de pelo menos uma
porgdo dos contaminantes, em uma fragéo rica em contaminante, de um liquido purificado.
Uma fragdo "rica em contaminante" refere-se a uma parte da suspenséo liquida ou lama
que é enriquecida em contaminantes sélidos (isto €, contém uma maior porcentagem de
contaminantes sélidos do que originalmente presente na suspenséo liquida ou lama). Ao

contrario, o liquido purificado tem uma menor porcentagem de contaminantes sélidos do que
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originalmente presente na suspenséo liquida ou lama.

Os processos de separagéo aqui descritos sdo aplicaveis a "suspensdes” bem co-
mo a "lamas" de particulas sélidas. Estes termos sdo algumas vezes definidos equivalen-
temente e algumas vezes sao distintos com base na necessidade para a entrada de pelo
menos alguma agitagdo ou energia para manter homogeneidade no caso de uma "lama.”
Em virtude de os métodos da presente invengdo, aqui descritos, serem amplamente apli-
caveis na separagao de particulas sélidas do meio aquoso, o termo "suspensédo" ¢ indife-
rente de "lama" (e vice-versa) na presente especificagao e reivindicagdes anexas.

A etapa de tratamento pode envolver adicionar uma quantidade suficiente da resi-
na modificada para interagir eletronicamente tanto com contaminantes sélidos coagulados
quanto floculados nos grandes aglomerados. A quantidade necessaria pode ser facilmente
determinada dependendo das inimeras variaveis (por exemplo, o tipo e concentragéo de
contaminante), como é facilmente observado pelos versados na tecnologia. Em outras
modalidades, o tratamento pode envolver fazer contato com a suspenséo liquida continu-
amente com um leito fixado da resina modificada, em forma sélida.

Durante ou apés o tratamento de uma suspenséo liquida com a resina modificada,
o contaminante sélido coagulado ou floculado (que pode ser agora, por exemplo, na forma
de grandes particulas ou flocos aglomerados) é removido. A remogéo pode ser afetada por
flotagdo (com ou sem o uso de bolhas de ar ascendentes da maneira descrita previamente
com relagédo a flotagdo em espuma) ou sedimentagdo. A abordagem ideal para a remogao
dependeria da densidade relativa dos flocos e outros fatores. Aumentando a quantidade
de resina modificada que é usada para tratar a suspensdo pode em alguns casos aumentar
a tendéncia de os flocos de flutuarem sem ser decantados. Filtragdo ou peneiramento pode
também ser um meio efetivo de remover os flocos aglomerados de particulados sélidos,
independente de eles residirem predominantemente em uma camada da superficie ou em
um sedimento.

Exemplos de suspensdes liquidas que podem ser purificados de acordo com a
presente invengdo incluem fluidos de perfuragdo de pogo de 6leo e gas, que acumulam
particulas sélidas de rocha (ou fluidos de perfuragdo) no curso normal de seu uso. Estes
fluidos de perfuracdo (freqlientemente referidos como "lamas de perfuragéo”) s&o impor-
tantes no processo de perfuragdo por diversas razdes, incluindo transportar estes fluidos
de perfuragdo da area de perfuragéo para a superficie, onde sua remogao permite que a
lama de perfuragéo seja circulada novamente. A adigdo de resinas modificadas da presen-
te invengéo ao pogo de éleo fluidos de perfuragédo, e especialmente fluidos de perfuragao
a base de agua (isto &, aquosos), efetivamente contaminantes de particula sélida coagu-
lam ou floculam em grandes aglomerados (ou flocos), facilitando dessa forma sua separa-

¢do por sedimentagdo ou flotagdo. As resinas modificadas da presente invengdo podem
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ser usadas em conjunto com floculantes conhecidos por sua aplicagdo tal como poliacrila-
midas ou polissacarideos hidrocoloidais. Geralmente, no caso de suspensbdes de fluidos de
perfuragdo de gas ou 6leo a base de agua, a separagdo dos contaminantes sélidos é sufici-
ente para fornecer um fluido de perfuragédo purificado para usar novamente em operagoes
de perfuracao.

Outras suspensdes aquosas de interesse prético incluem as suspensdes ou sal-
moura aquosas contendo argila, que acompanham os processos de refinamento de miné-
rio, incluindo aqueles supradescritos. A produgéo de fosfato purificado da rocha de fosfato
de calcio minerada, por exemplo, geralmente baseia-se em multiplas separagdes de parti-
culados soélidos do meio aquoso, desta forma tais separagdes podem ser melhoradas u-
sando a resina modificada da presente invengédo. Geralmente no processo, fosfato de cal-
cio é extraido dos depédsitos em uma profundidade média de cerca de 25 pés abaixo do
nivel da terra. A rocha de fosfato é inicialmente recuperada em uma matriz contendo areia
e impurezas de argila. A matriz é primeiro misturada com agua para formar uma lama,
que, tipicamente apés a agitagdo mecénica, é classificada para reter os seixos de fosfato e
para permitir que particulas finas de argila passem através de uma lama de argila efluente
com grandes quantidades de agua.

Estes efluentes contendo argila geralmente tém altas taxas de vazéo e tipicamen-
te carregam menos que 10 % de sdélidos em peso e mais freqientemente contém apenas
cerca de 1 % a cerca de 5 % de sélidos em peso. A desidratagdo (por exemplo, por sedi-
mentagéo ou filtragdo) desta argila de residuo, que permite que a reciclagem da agua,
possua um desafio significativo para regeneracdo. O tempo exigido para desidratar a argi-
la, entretanto, pode ser diminuido através do tratamento da lama de argila efluente, obtido
na producgéo de fosfato, com a resina modificada da presente invengao. A redugédo no tempo
de sedimentacéo da argila permite o ré-uso eficiente da agua purificada, obtida da desidra-
tacdo de argila, na operagéo de produgdo de fosfato. Em uma modalidade do método de
purificagdo, em que a suspenséo liquida € uma lama efluente contendo argila de uma ins-
talagéo de produgédo de fosfato, o liquido purificado contém menos que cerca de 1 % de so6-
lidos em peso apés um tempo de sedimentagdo ou desidratagdo menor que cerca de 1 més.

Além dos seixos de fosfato que sio retidos por classificagdo e a lama de argila e-
fluente supradescritos, uma mistura de areia e particulas fina de fosfato € também obtida
no processamento inicial da matriz fosfato minerada. A areia e fosfato nesta corrente sao
separados por flotagdo em espuma que, da maneira descrita anteriormente, podem ser
melhorados usando a resina modificada da presente invengdo como um depressor para a
areia.

Na area de desidratagdo de lama, uma outra aplicagéo especifica da resina modi-

ficada é na filtragdo de carvdo das lamas contendo agua. A desidratagdo de carvéo é co-
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mercialmente importante, uma vez que o valor de BTU por peso unitario e consequente-
mente a qualidade do carvao diminui com teor maior de 4gua. Em uma modalidade da in-
vengdo, portanto, a resina modificada é usada para tratar uma suspenséo ou lama aquosa
contendo carvao antes da desidratagdo do carvéo por filtragdo.

Da maneira aqui usada, "beneficiamento" refere-se no geral a qualquer processo
para purificar e/ou melhorar a qualidade de um material de valor da maneira aqui descrita.
No caso de purificagdo de minério de carvdo, inimeras operagdes de beneficiamento sao
convencionalmente usadas em um esforgo para melhorar a qualidade de carvdo que €&
queimado, por exemplo, em usinas elétricas de geragéo de eletricidade. Da maneira discu-
tida previamente, por exemplo, tais processos de melhoria de qualidade estdo voltados
para preocupagdes ambientais que tém resultado em menores tolerancias para contami-
nantes metalicos tais como mercurio e arsénico, bem como compostos contendo nitrogénio
e enxofre que levam a chuva acida. Flotagdo em espuma, da maneira discutida previamen-
te, disponibiliza um método para a purificagdo de um minério de carvdo por meio de trata-
mento de uma lama aquosa do minério com a resina modificada da presente invengéo. O
tratamento pode alternativamente ocorrer antes ou durante operagdes de classificagéo de
tamanho ou densidade de carvdo convencional para facilitar a redugdo na(s) quantidade(s)
de uma ou mais das impurezas de mercurio, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza e pirita no car-
vao purificado, em que estas impurezas sdo medidas com base no peso de volateis livres
e da maneira descrita previamente. A resina de amina-aldeido modificada pode também ser
usada em conjunto com operacgdes de classificagdo de tamanho ou densidade para reduzir
a mistura e/ou aumentar o valor do combustivel do carvéo purificado (por exemplo, medido
em BTU/Ib). Preferivelmente, a redugédo da(s) quantidade(s) de uma ou mais (por exemplo,
duas ou mais ou todas) das impurezas da maneira supradescrita, no carvao purificado
recuperado na operagéo de classificagdo de tamanho ou densidade é/sado preferivelmente
menos que a(s) quantidade(s) correspondente(s) de referéncia(s) em um carvdo de referén-
cia purificado recuperado na mesma operagéo de classificagdo de tamanho ou densidade,
mas sem usar a resina de amina-aldeido modificada.

Em geral, a redugdo de uma das impurezas observada anteriormente no carvao
purificado, resulta em uma redugéo correspondente na quantidade de uma ou mais outras
impurezas indesejadas. Por exemplo, uma redugdo em pirita geraimente leva a uma redu-
¢do em mercUrio e outros materiais inorganicos tal como cinza contendo silicio. Em uma
modalidade, o uso de uma ou mais operagdes de classificagdo de tamanho ou densidade
em conjunto com a resina de amina-aldeido modificada resulta em uma redugdo em quan-
tidades de todas as impurezas observadas anteriormente.

Operacdes de classificagdo de tamanho ou densidade convencionais adequadas

incluem separagéo por ciclone, separagdo de meio pesado (ou meio pesado ou meio den-
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so), filtragdo, e classificagdo, quaisquer dos quais podem ser usados em combinagéo (por
exemplo, serialmente ou em paralelo) um com o outro ou com flotagdo em espuma. Ge-
ralmente, estas operagdes precedem flotagdo em espuma para fornecer, em combinagao
com flotagdo em espuma, uma melhoria na qualidade ou carvao purificado atendendo a
varias especificagdes (por exemplo, niveis de nitrogénio e enxofre) necessario para com-
bustdo em usinas elétricas de geragéo de eletricidade. Por exemplo, operagdes de ciclone
apenas com agua ou de clarificagdo processam uma corrente de alimentagdo de uma lama
de minério de carvao bruto, que é alimentado tangencialmente sob pressdo em um ciclo-
ne. Forga centrifuga move material mais pesado para a parede do ciclone, onde ele € de
modo subseqtiente tipicamente transportado para baixo fluxo no apice (ou torneira). Parti-
culas de carvao mais leves que sdo dispostas em diregdo do centro do ciclone sdo remo-
vidas por meio de um tubo (ou promotor de voértex) para o alto fluxo. A densidade visada
na qual as particulas leves e pesadas sdo separadas pode ser ajustada variando a pres-
sdo, o comprimento do promotor de vértex e/ou didmetro do apice. Tais ciclones apenas
com agua ou de clarificagao tratam tipicamente material na faixa de tamanho de 0,5-1 mm
e podem envolver dois ou mais estagios de separagio para melhorar a eficiéncia da sepa-
racgao.

A separacido de meio pesado usa um meio liquido denso (por exemplo, magnetita
em uma razdo magnetita/agua especificada) para flutuar particulas (por exemplo, carvéo)
tendo uma densidade abaixo da média e particulas depositadas (por exemplo, areia ou
rocha) tendo uma densidade acima da média. A separagdo de meio pesado pode ser em-
pregada em uma configuragéo "banho” profundo ou raso simples ou pode ser incluida co-
mo parte de uma separagéo por operagéo de ciclone para aumentar as forgas de separa-
¢do gravitacionais com forgas centrifugas. Freqlientemente, um ou mais estagios de uma
separagao por operagido de ciclone de clarificagdo sdo seguidos por um ou mais estagios
de separagdo de meio pesado por ciclone e uma ou mais etapas de classificagéo para
produzir um estoque de alimentagéo de carvdo apropriadamente dimensionado e purifica-
do (por exemplo, um pré-condicionado ou pré-tratado) para flotagdo em espuma subse-
quente.

Uma outra aplicagédo significativa da resina modificada da presente invengéo & na
area de tratamento de esgoto, acompanhada por varios processos que sao realizados para
remover contaminantes da agua residuaria industrial e municipal. Tais processos dessa for-
ma purificam esgoto para fornecer tanto agua purificada que é adequada para remogao no
meio ambiente (por exemplo, rios, correntes, e oceanos) bem como um lodo. Esgoto refere-
se a qualquer tipo de agua contendo residuos que sdo normalmente coletadas em siste-
mas de esgoto e transferida para instalagées de tratamento. Esgoto portanto inclui resi-

duos municipais dos banheiros (algumas vezes referido como "residuo poluido") e pias,
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banheiras, chuveiros, e cozinhas (algumas vezes referido como "agua servidas"). Esgoto
também inclui agua de residuaria industrial e comercial, (algumas vezes referido como
"residuo comerciavel"), bem como escoamento de aguas fluviais das areas de armazena-
mento estacionarias tal como telhados e ruas.

Processos convencionais para purificar esgoto freqiientemente envolvem etapas
preliminares primarias e secundarias. Etapas preliminares freqlientemente incluem a filtra-
¢ao ou classificagdo de grandes sélidos tais como madeira, papel, panos, etc., bem como
areia grossa e brita, que normalmente danificariam as bombas. Etapas primarias subse-
quentes sdo entdo empregadas para separar a maioria dos sélidos remanescentes por se-
dimentagdo em grandes tanques, onde um lodo rico em sélidos é recuperado do fundo des-
tes tanques e processado adicionalmente. Uma agua purificada é também recuperada e
normalmente submetida a etapas secundarias envolvendo processos bioldgicos.

Assim, em uma modalidade da presente invengéo, a purifica¢gdo de agua de esgo-
to por decantagdo ou sedimentagdo pode compreender tratar o agua do esgoto, antes ou
durante a decantagdo ou operagdo de sedimentagdo, com a resina modificada da presente
invengao. Este tratamento pode ser usado para melhorar a operagdo de sedimentagéao
(tanto em lote quanto continuo), por exemplo, aumentando o tempo de residéncia exigido
para efetuar uma dada separagédo (por exemplo, com base na pureza da agua purificada
e/ou o percentual de recuperagéo de sélidos no lodo). De outra forma, a melhoria pode ser
manifestada na geragdo de uma maior pureza da agua purificada e/ou uma maior recupera-
¢do de sélidos no lodo, por um dado tempo de sedimentagao.

Apoés o tratamento de esgoto com a resina modificada da presente invengéo e re-
mocdo de uma corrente de agua purificada por sedimentagédo, é também possivel que a
resina seja modificada de modo subsequente usado, ou introduzido, em etapas secundarias
da maneira supradescrita para purificar adicionalmente a agua. Estas operagdes secunda-
rias normalmente se baseiam na agdo de microorganismos de ocorréncia natural para
quebrar o material organico. Em particular, processos biolégicos aerébicos substancial-
mente degradam o teor biolégico da agua purificada recuperada das etapas primarias. Os
microorganismos (por exemplo, bactéria e protozoarios) consomem contaminantes organi-
cos soluveis biodegradaveis (por exemplo, agucares, gorduras, e outras moléculas orgéni-
cas) e ligam muitas da maioria das fragdes menos soluveis nos flocos, dessa forma facili-
tando ainda mais a remogao de material orgénico.

Processos secundarios se baseiam na "alimentagao" do oxigénio dos microorga-
nismos aerdbicos e outros nutrientes que permitem que eles sobrevivam e consumam con-
taminantes orgénicos. Vantajosamente, a resina modificada da presente invengéo, que
contém nitrogénio, pode servir como uma fonte de "alimento" para microorganismos envol-

vidos em tais etapas de processamento secundario, bem como potencialmente um floculan-



10

15

20

25

30

35

39

te adicional para materiais organicos. Em uma modalidade da invengéo, portanto, o método
de purificagdo de esgoto compreende adicionalmente, apds remover a agua purificada (na
etapa de tratamento primario) por sedimentagdo, processar adicionalmente a agua purifi-
cada na presenga de microorganismos € a resina modificada, e opcionalmente com uma
quantidade adicional de resina modificada, para reduzir a demanda de oxigénio bioquimico
(BOD) da agua purificada. Da maneira entendida na tecnologia, o BOD é uma medida im-
portante de qualidade de agua e representa o oxigénio necessario, em mg/1 (ou ppm em
peso) por microorganismos para oxidar impurezas orgénicas por 5 dias. O BOD da agua
purificada ap6s o tratamento com microorganismos e a resina modificada, é geralmente
menos que 10 ppm, tipicamente menos que 5 ppm, e freqlientemente menos que 1 ppm.

A resina modificada da presente invengao pode também ser aplicada para a puri-
ficacdo de usina de polpa e papel efluentes. Estas correntes de residuo aquoso normal-
mentecontém contaminantes sélidos na forma de materiais celuldsicos (por exemplo, pa-
pel usado; casca de arvore ou outros elementos de madeira, tais como flocos de madeira,
fitas de madeira, fibras de madeira, ou particulas de madeira; ou fibras de planta tais como
fibras de palha de trigo, fibras de arroz, fibras de grama perene, fibras colmo de soja, fibras
de bagaco, ou fibras de colmo de milho; e misturas destes contaminantes). De acordo com
o método da presente invencgdo, a corrente efluente compreendendo um contaminante
sélido celulésico é tratada com a resina modificada da presente invengdo, de maneira que
a agua purificada possa ser removida por meio de sedimentagao, flotagéo, ou filtragéo.

Na separacgido de betume das impurezas de areia e/ou argila da maneira descrita
previamente, varias etapas de separacdo podem ser empregadas tanto antes quanto apés
a flotagdo em espuma da lama contendo betume. Estas etapas podem incluir classifica-
cao, filtragdo, e sedimentagdo, qualquer das quais pode se beneficiar do tratamento da
lama de areia betuminosa com a resina modificada da presente invengdo, seguido por re-
mogéo de uma porgédo dos contaminantes de areia e/ou argila em uma fragdo rica em con-
taminante (por exemplo, um fragdo de componentes de fundo) ou pela remogé&o de uma
fracdo de betume purificado. Da maneira supradescrita com relagdo a efluentes de agua
processamento de minério de fosfato, que geralmente contém particula sélidas de argila, a
etapa de tratamento pode compreender flocular estes contaminantes para facilitar sua re-
mocao (por exemplo, por filtragdo). Agua de efluentes residuarios de instalagdes de pro-
cessamento de betume similarmente contera impurezas de areia e/ou argila e portanto se
beneficiara do tratamento com a resina modificada da presente invengao para desidrata-la
e/ou remover pelo menos uma porgdo dessas impurezas sélidas em uma fragdo rica em
contaminante. Uma corrente de processo particular de interesse que é gerada durante a
extragdo de betume é conhecida como "caldas finas maduras," que é uma suspensao a-
quosa de particulados sélidos finos que podem se beneficiar da desidratagdo. Geralmente,
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no caso de areia e/ou argila contendo suspensées a partir de uma facilidade de produgéo
de betume, separagdo dos contaminantes sélidos é suficiente para permitir a recuperagao
ou remogdo de um liquido purificado ou corrente de dgua que podem ser reciclados do
processo de betume.

O tratamento de varias correntes e efluentes intermediarias no processo de pro-
dugdo de betumes com a resina modificada da presente invengéo ndo esta limitada ape-
nas a estas correntes de processo que sdo pelo menos parcialmente submetidas a flotagéo
em espuma. Versados na tecnologia percebem facilmente, que outras técnicas (por exem-
plo, centrifugagdo por meio do "Processo Syncrude") para purificagdo de betume geraréo
intermediario aquoso e correntes de subproduto dos quais é desejavel a remogéo de con-
taminante solido.

As resinas modificadas da presente invengdo podem ser empregadas na remogao
de particulados sélidos suspensos, tal como areia e argila, na purificagédo de agua, e parti-
cularmente com o propésito de torna-la potavel. Entretanto, resinas modificadas da presente
invengado tém a capacidade adicional de complexar cations de metal (por exemplo, chumbo
e cations de mercurio) permitindo que esses contaminantes indesejaveis sejam removidos
em conjunto com particulados sélidos. Portanto, resinas modificadas da presente invengao
podem ser usadas para tratar efetivamente agua impura tendo tanto sélido contaminantes
particulados bem como contaminantes de cation metalico. Sem se ligar a nenhuma teoria,
acredita-se que fragdes eletronegativas, tal como o 4tomo de carbonil oxigénio na espinha
dorsal do polimero da resina de uréia-formaldeido, complexo com céations indesejados pa-
ra facilitar suas remogédo. Geralmente, esta complexagéo ocorre a um pH da agua que €
maior que cerca de 5 e tipicamente na faixa de cerca de 7 a cerca de 9.

Um outro mecanismo possivel para a remogéo de cations de metal é com base
em sua associagdo com particulados sélidos negativamente carregados. Floculagéo e re-
mog¢do desses particulados usarao portanto também, pelo menos até certo ponto, a remo-
¢do de cations de metal. Independente do mecanismo, em uma modalidade, o tratamento
e remogado de ambos desses contaminantes pode ser realizado de acordo com a presente
invengdo para produzir agua potavel.

A remocgao de cations de metal pode representar o meio predominante ou mesmo
exclusivo de purificacio de agua que é afetado pela resina modificada, por exemplo quando a
agua a ser purificada contém pouco ou nenhum particulados sélidos. Formas sdlidas da
resina modificada podem ser usadas para remover cations em um processo continuo por
meio do qual a agua impura contendo cations de metal continuamente passa através de um
leito fixado da resina. Alternativamente, formas solluveis da resina modificada, geraimente
tendo um menor peso molecular, podem ser adicionadas a dgua impura a fim de trata-la. Os

cations complexados neste caso podem ser removidos, por exemplo, por ultrafiltragéo a-
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través de uma membrana porosa (por exemplo, polissulfona) tendo um corte de peso mo-
lecular que é menos que o peso molecular da resina modificada. Os métodos de purifica-
¢ao de agua aqui descritos podem também ser usados em conjunto com métodos conhe-
cidos incluindo osmose reversa, irradiagao UV, etc.

Para aumentar a eficacia das resinas modificadas na complexagdo com cétions
de metal, pode-se desejar modificar adicionaimente a resina base da maneira supradescri-
ta com um ou mais grupos funcionais aniénicos. Tais modificagdes sdo conhecidas na tec-
nologia e podem envolver a reagéo da resina base ou resina modificada para incorporar o
grupo funcional desejado (por exemplo, por sulfonagdo com metabissulfeto de sédio). Al-
ternativamente, a modificagdo adicional é obtida durante a preparagéo da resina base (por
exemplo, durante a condensacgéo) incorporando um comondmero anidnico, tal como acrila-
to de sddio, tanto na resina base quanto no agente de acoplamento. Por exemplo, da manei-
ra supradescrita, derivados de organopolissiloxana usados como agentes de acoplamento
podem ser preparados incorporando adicionalmente funcionalidades de resina orgénica, tal
como acrilato, no agente de acoplamento. Funcionalidades adicionais representativas com
as quais a resina base ou resina modificada, incluindo uma resina de uréia-formaldeido,
podem ser modificadas incluem os grupos funcionais aniénicos bissulfeto, acrilato, aceta-
to, carbonato, azida, amida, etc. Os procedimentos para modificar a resina base com fun-
cionalidades adicionais sdo conhecidos pelos versados na tecnologia. A incorporagdo de
grupos funcionais anidénicos na resina base pode também ser empregada em separagbes
envolvendo a purificacdo de lamas contendo particula soélidas de argila (por exemplo, por
flotagdo em espuma, floculagéo, etc.), incluindo aquelas supradescritas, tal como na purifi-
cagao de minério de argila de caulim. Sem se ligar a nenhuma teoria, sulfonagéo da resina
base ou a incorporagdo de outros grupos funcionais anidénicos pode também aumentar a
ligacédo de hidrogénio entre a resina base e a fase aquosa em volta para inibir a condensa-
¢ao da resina base ou de outra forma melhorar sua estabilidade.

Da maneira supradescrita, portanto, a presente invengdo, em uma modalidade, &
um método para purificar agua contendo um cation metalico tratando a agua com uma
resina modificada da maneira aqui descrita e que pode ser adicionalmente modificado com
um grupo aniénico. A remogdo de pelo menos uma porgédo dos cations de metal pode ser
afetada retendo-os em um leito fixado da resina modificada ou de outra forma filtrando-os.
No ultimo caso, a remogéo por filtragdo tal como filtragdo da membrana é feita pela possi-
vel associagdo dos cations de metal tanto diretamente com a resina modificada quanto
indiretamente com a resina modificada por meio de particulados sélidos, com a qual a re-
sina modificada tem afinidade. No caso de associagdo indireta, da maneira descrita anteri-
ormente, floculagdo dos particulados sélidos também aglomerariam necessariamente pelo

menos uma porgido dos cations de metal, que podem portanto ser removidos por flotagéao
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ou sedimentagdo desses particulados.

A resina modificada da presente invengdo é portanto vantajosamente usada para
tratar agua para a remogao de cations de metal tal como arsénico, chumbo, cadmio, cobre,
e mercurio que sdo conhecidos por possuir riscos na saide quando ingeridos. Estes ca-
tions incluem assim As*S, Pb*2, Cd*?, Cu*2, Hg*?, Zn*?, Fe*? e misturas destes. Geralmen-
te, um grau de remocéo é afetado de maneira que a agua purificada é essencialmente livre
de um ou mais dos céations de metal anteriores. Por "essencialmente livre" entende-se que
a(s) concentragdo(s) de um ou mais céation(s) metalico(s) de interesse é/sdo reduzido(s)
para concentragdo(s) ou abaixo daquela(s) considerada(s) de seguranga (por exemplo, por
uma agéncia regulatéria tal como o U.S. Enviromental Protection Agency). Portanto, em
varias modalidades representativas, a agua purificada contera na mais que de 10 ppb de
As*®, mais que cerca de 15 ppb de Pb*2, mais que cerca de 5 ppb de Cd*?, mais que cerca
de 1,3 ppm de Cu'?, e/ou mais que cerca de 2 ppb de Hg*2. Que é, geralmente pelo menos
um, tipicamente pelo menos dois, e freqiientemente todos, dos céations supramencionados
estdo nesses niveis de concentragdo patamares ou abaixo na agua purificada.

Em qualquer das aplicagbées aqui descritas, é possivel estabilizar a resina modifi-
cada da presente invengédo pela reagdo com um alcool (isto é, eterificagdo). Sem se ligar a
nenhuma teoria, acredita-se que a eterificagdo de funcionalidades alquiloila pendente pos-
sa inibir ainda mais a condensagdo da resina base (por exemplo, condensagdo de uma
resina de uréia-formaldeido com si prépria). Isto pode finalmente impedir ou prevenir a pre-
cipitacdo da resina base durante armazenagem a longo prazo, de maneira que, com relagao
a suas resinas nao eterificadas correspondente, as resinas eterificadas podem ter maior
peso molecular sem uma perda de acompanhamento na estabilidade.

Eterificagdo envolve assim reagir os adutos ou condensados de amina-aldeido, ou
mesmo as resinas modificadas, da maneira supradescrita, com um &lcool. Em uma modali-
dade, uma resina base de uréia-formaldeido é eterificada com um alcool tendo de 1 a 8
atomos de carbono, antes de sua modificagdo com um agente de acoplamento. Alcoois
representativos para o uso na eterificagdo incluem metanol (por exemplo, para efetuar me-
tilagcdo), etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, e isobutanol. Em preparagbées exem-
plares de resinas base eterificadas, o aduto de amina-aldeido ou produto de reagao con-
densada é aquecida a uma temperatura de cerca de 70 °C. A cerca de 120 °C. na presen-
ca de um alcool até que a eterificagdo seja completa. Um &cido tal como acido sulfrico,
acido fosférico, acido formico, acido acético, acido nitrico, alume, cloreto de ferro, e outros
acidos pode ser adicionado antes ou durante a reagdo com alcool. Frequentemente, acido
sulfarico ou acido fosférico € empregado.

Todas as referéncias citadas nesta especificagéo, incluindo, sem limitagéo, todos

os pedidos de patente internacionais U.S. e patentes estrangeiras, bem como todos os
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resumos, papéis (por exemplo, artigos de jornal, periddicos, etc.), e postagens na Internet,
estdo por meio desta incorporados pela referéncia nesta especificagdo na sua integra. A
discussdo das referéncias aqui pretende meramente sumarizar a declaragédo feita pelos
seus autores e nenhuma admissdo é feita que constitua qualquer referéncia a tecnologia
anterior. Requerentes reservam o direito de desafiar a precisdo e pertinéncia das referén-
cias citadas. Em vista do anterior, percebe-se que diversas vantagens da invengdo sao
obtidas e outros resultados vantajosos obtidos.

As varios mudangas podem ser feitas nos métodos e composi¢des anteriores sem
fugir do escopo da invengdo, deve-se entender que toda matéria contida neste pedido, in-
cluindo todos os mecanismos tedricos e/ou modos de interagédo supradescritos, devem ser
interpretados apenas como ilustrativos sem limitar de maneira alguma o escopo das rei-
vindicagbes anexas.

Os exemplos seguintes s&o apresentados como representativos da presente in-
vengao. Estes exemplos ndo devem ser interpretados como limitantes do escopo da in-
vencgao ja que estas e outras modalidades equivalentes ficarao aparentes em vista da pre-
sente revelagao e reivindicagdoes anexas.

Flotagdo em espuma

EXEMPLO 1

Virias resinas de uréia-formaldeido foram preparadas com as resinas condensa-
das de baixo peso molecular, inicialmente em condigdes alcalinas para formar adutos de
uréia metilolada, e em seguida em condi¢cdes acidicas para formar o condensado. A reagéo
de condensagéo foi interrompida elevando o pH da mistura da reagdo de condensagao. Ou-
tras condi¢gdes de preparagdo foram da maneira supradescritas. Estas resinas base s&o
identificadas na Tabela 1 a seguir com relagdo a seu peso molecular (peso/mol) em gra-
mas/mol e sua porcentagem em peso normalizado aproximado de espécies de uréia livre,
uréia ciclica (uréia ciclica), uréia mono metilolada (Mono), e uréia di-/tri-metilolado combi-
nada (Di/Tri). Em cada caso, as resinas base foram em uma solugéo tendo um teor de
solidos da resina de 45-70 %, uma viscosidade de 500 cps ou menos, e um teor de for-

maldeido livre menor que 5 % em peso.

TABELA 1
Resinas base de uréia-formaldeido
ID peso/mol® Uréia livre Uréia ciclica Mono Di/Tri
Resina A 406 8 39 30 23
Resina B* 997 5 50 22 23
Resina C e 500 6 46 25 23
Cre
Resina D 131 43 21 30 6
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e D™**

Resina E 578 0 18 10 72
Resina F 1158 1 44 11 44
Resina G 619 0 26 3 71

*Resina B é uma resina uréia-formaldeido muito estavel, tendo um alto teor de uréia
ciclica. Esta resina & descrita na patente U.S. 6.114.491.

**Resina C' foi formada adicionando, além de Silano #1 (descrito a seguir), 2 % em
peso de dietilenotriamina e 2 % em peso de diciandiamida a mistura de uréia e formaldeido
durante a preparag¢ao da resina.

***Resina D' foi formada adicionando 0,75 % em peso de éster fosfato ciclico a mis-
tura de uréia e formaldeido durante a preparagéo da resina. Uma resina foi uma formulagao
molecular de baixo peso com um alto teor de uréia livre, essencialmente no formaldeido
livre, e um alto teor de ndo volateis (cerca de 70 % de sdélidos). *Peso molecular médio de-
terminado usando cromatografia de permeagéo de gel (GPC) com colunas PLgel™. apro-
priadamente dimensionadas (Polymer Laboratories, Inc., Amherst, MA, USA), 0,5 % de aci-
do acético glacial/fase mével de tetraidrofurano a 1.500 psi, e padrdes de calibragéo polies-
tireno, fenol, e bisfenol-A.

As solugdes de resina de uréia-formaldeido supradescritas foram modificadas por
agentes de acoplamento de silano, a fim de preparar depressores da resina da presente
invencdo. Agentes de acoplamento de silano #1, #2, ou #3, todos silanos substituidos da

maneira identificada na Tabela 2 a seguir, foram usados nestas preparagbes de resina

modificada.
TABELA 2
Agentes de acoplamento de silano
ID Tipo Fonte
Silano #1 Ureidopropiltrimetoxissilano Silano A1160”
Silano #2 aminoalquilsilano Oligomérico Silano A1106"
Silano #3 IAminopropiltrietoxissilano Silano A1100"

*Disponivel com o nome industrial Silquest (GE Silicones-OSi Specialties, Wil-
ton, CT, USA)

EXEMPLO 2

As resinas de base de uréia-formaldeido anteriores descritas na Tabela 1 foram
modificadas pelos agentes de acoplamento de silano #1, #2, e #3, da maneira descrita na
Tabela 2, de acordo com procedimentos descritos previamente. A saber, o agente de aco-
plamento de silano foi adicionado a solugdo de resina base em uma quantidade de cerca de
0,1-2,5 % com base no peso da solugdo de resina, apés a formagdo de um condensado de

baixo peso molecular e a adigdo subseqiiente de uma base para aumentar o pH da solugéo
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e parar as reagdes de condensagdo, da maneira supradescrita. A mistura alcalina da resina
base e agente de acoplamento de silano foram em seguida aquecidos até uma temperatu-
ra de cerca de 35-45 °C. por cerca de 0,5-4 horas, até que uma viscosidade de cerca de
350-450 cps fosse obtida.

EXEMPLO 3

Varias resinas de amostras de uréia-formaldeido, representando tantas resinas
ndo modificadas quantas resinas modificadas com agentes de acoplamento de silano da
maneira observada anteriormente, junto com um controle depressor, foram testadas pela
sua seletividade em remover areia siliciosa e impurezas de argila de minério de potassa
por flotagdo em espuma, em um estudo de beneficiamento de escala laboratério. Em cada
teste, a quantidade de depressor empregada por peso unitario de minério a ser beneficia-
do, o teor de sélidos da lama de minério, o pH da lama, a taxa de vazdo de ar volumétrico
por volume unitario da lama, a pureza do fosfato do minério antes do beneficiamento, e
outras condi¢gdes foram representativos de uma operagdo comercial. Em cada teste, o
minério recuperado por flotagdo foi pelo menos 90 % do material de fosfato puro em pe-
so. Uma goma guar comercialmente disponivel foi usada como uma amostra de controle
de depressor.

Nestes experimentos, o desempenho de cada depressor foi medido com base na
quantidade de potassa que pode ser recuperado (isto &, flotado) em uma pureza especi-
ficada. Esta quantidade forneceu a medida de seletividade de cada depressor na ligagao
a materiais de ganga indesejaveis. Em outras palavras, tanto mais alta a seletividade de
um depressor, tanto maior a quantidade de 90 % de fosfato puro que pode ser flotado. Os
dados seguintes foram obtidos, como mostrado na Tabela 3 a seguir.

TABELA 3

Desempenho de depressores na recuperagao de fosfato
Depressor Gramas de > 90 % de potassio flotado
Controle 1-goma guar 212

Resina A, modificada por Silano #1 230

Resina A, ndo modificada 85

Resina B, modificada por Silano #1 226

Resina B, ndo modificada 97

Resina C, modificadas por Silano #1 172

Resina C', modificadas por Silano #1 158

Resina D, modificadas por Silano #1 82 (média de 2 testes)
Resina D', ndo modificada 100

Resina E, modificada por Silano #1 215

Resina E, modificadas por Silano #2 232 (média de 2 testes)
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Resina E, modificadas por Silano #3 226 (média de 2 testes)
Resina F, modificada por Silano #1 229
Resina F, modificadas por Silano #2 231
Resina F, modificadas por Silano #3 225
Resina G, modificada por Silano #1 223
Resina G, modificada por Silano #2 228
Resina G, modificada por Silano #3 224

Com base nos resultados anteriores, o uso de um agente de acoplamento de silano
para modificar uma resina base de uréia-formaldeido, preferivelmente por meio de um liga-
¢éo covalente, pode melhorar dramaticamente o desempenho da resina como um depres-
sor em flotagdo em espuma. Também, a vantagem do desempenho associado com o uso
de um agente de acoplamento de silano torna mais evidente como o peso molecular da
resina base é aumentado. Bom desempenho é especialmente obtido para resinas base
tendo um peso molecular acima de cerca de 300 gramas/mol, antes da modificagdo. Isto &
ilustrado na figura 1, mostrando o desempenho de resinas modificadas agente de acopla-
mento de silano comparadas a resinas ndo modificadas, para resinas tendo um peso mo-
lecular de cerca de 400 a cerca de 1.200 gramas/mol. Entretanto, o desempenho de resinas
de uréia-formaldeido na faixa de peso molecular ndo é apreciavelmente afetado pelo uso
de modificadores de resina adicionais (por exemplo, dietilenotriamina, diciandiamida, éste-
res de fosfato, etc.) da resina base.

A figura 1 também ilustra que resinas modificadas por agente de acoplamento de
silano tendo um peso molecular de cerca de 400 a cerca de 1.200 gramas/mol tém de-
sempenho superior a sua contraparte ndo modificada e geralmente tém desempenho supe-
rior a goma guar, que é conhecida na tecnologia por ligar argila e talco, mas é considera-
velmente mais cara.

Além disso, ao contrario de goma guar, os depressores da presente invengao
mostraram seletividade substancialmente mais alta para a flotagdo de particulas de fosfato
grossas. A quantidade comparativamente maior de material finos no fosfato purificado que
foi flotado no teste com goma guar adicionaria significativamente a despesa associada com
as operacgdes de secagem e classificagdo jusante para produzir um produto vendavel.

EXEMPLO 4

Uma amostra de um depressor da resina modificada da presente invengéo foi tes-
tada pelo seu desempenho em uma usina de beneficiamento de potassa usando flotag&o
em espuma, com relagdo a goma guar, que é atualmente empregada na usina como um
depressor comercial de materiais de ganga. O depressor da presente invengdo usado para
este teste foi Resina F, modificada por Silano #2, da maneira descrita nos Exemplos 1-3

anteriores.
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Para os testes comparativos, a quantidade de depressor empregada por peso unita-
rio de minério a ser beneficiado, o teor de sélidos da lama de minério, o pH da lama, a taxa
de vazao ar volumétrico por volume unitario da lama, a pureza mineral de potassio do mi-
nério antes do beneficiamento, e outras condigdes foram representativos de uma operagéo
comercial. O desempenho de cada depressor foi medido com base na quantidade de fos-
fato que pode ser recuperado (isto é, flotado) em uma pureza especificada. Esta quantida-
de forneceu a medida de cada depressor se ligar seletivamente a materiais de ganga in-
desejaveis. Em outras palavras, quanto mais alta a seletividade de um depressor, tanto
maior a quantidade de potassa que pode ser flotada em uma pureza especificada.

Com relagdo a goma guar, o depressor da presente invengdo forneceu um au-
mento no rendimento de potassa purificado de cerca de 19 %. Além disso, o rendimento
de particulas grosseiras do mineral de potassa desejado (cloreto de potassio) foi substanci-
almente mais alto usando a resina de uréia-formaldeido, modificada com um agente de aco-
plamento de silano. Por razdes explicadas anteriormente, esta melhoria no rendimento de
material grosseiro reduz os custos associados com exigéncias de energia do secador e
outras operagdes a jusante, bem como o tempo de processamento geralmente necessario
para refinamento adicional, antes da venda.

EXEMPLO 5

As resinas de uréia-formaldeido adicionais foram preparadas comas resinas con-
densadas da maneira descrita no Exemplo 1, mas com pesos moleculares geralmente mais
altos. Estas resinas base sao identificadas na Tabela 4 a seguir com relagéo a sua razéo
molar formaldeido : uréia (F:U), peso molecular (peso/mol) em gramas/mol e sua porcen-
tagem em peso normalizado aproximado de espécies de uréia livre, uréia ciclica (uréia
ciclica), uréia monometiolada (Mono), e uréia di-/tri-metilolado combinada (Di/Tri).

TABELA 4

Resinas base de uréia-formaldeido

ID F:U (molar) peso/mol Uréia livre |Uréia ciclica |Mono iDIITr
Resina H 2,73 3916 1 39 8 52
Resina | 2,15 1941 1 47 14 38
Resina J 1,97 1078 4 39 22 35
Resina K 1,86 503 7 25 28 40
Resina L 1,87 334 7 26 30 37

EXEMPLO 6

As resinas base de uréia-formaldeido anteriores descritas na Tabela 4 foram mo-
dificadas pelo agente de acoplamento substituido de silano #3 (aminopropiltrietoxissilano,
Silano A1100, disponivel com o nome industrial Silquest (GE Silicones-OSi Specialties,
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Wilton, Conn., USA)), da maneira supradescrita na Tabela 2. A modificagdo dessas resi-
nas base foi realizada de acordo com procedimentos supradescritos no Exemplo 2.

EXEMPLO 7

A resina modificada de amostras de uréia-formaldeido preparada no Exemplo 6 foi
testada por seu desempenho em uma usina de beneficiamento de potassa, na qual a areia
siliciosa e impurezas de argila foram removidos do minério de potassa por flotagdo em
espuma. O minério recuperado (isto &, flotado), pelo menos 90 % do material de fosfato
puro em peso, foi calculado para cada um dos depressores preparados no Exemplo 6, tanto
em niveis de dosagem de minério bruto/depressor 1 Ib/ton quanto 2 Ib/ton. Esta recuperagéo
foi expressa como o peso percentual do rendimento teérico. Em cada teste, o teor de soli-
dos da lama de minério, o pH da lama, a taxa de vazdo de ar volumétrico por volume uni-
tario da lama, a pureza do fosfato do minério antes do beneficiamento, e outras condi¢gbées
foram representativos de uma operagado comercial. Os dados seguintes foram obtidos, da
maneira mostrada na Tabela 5 a seguir.

TABELA 5

Desempenho de depressores em recuperagao de fosfato
Percentual de recuperagdo de >90 % de potassio
puro
dosagem 1 Ib/ton (0,45Fosagem 2 Ib/ton (0,9

Depressor
kg/ton) kg/ton)

Resina H, modificadas por Silano
30,60 33,56

#3

Resina |, modificadas por Silano
18,24 21,05

#3

Resina J, modificadas por Silano
23,84 27,08

#3

Resina K, modificadas por Silano
24,75 27,33

#3

Resina L, modificadas por Silano
26,11 31,28

#3

Resina L, modificadas por Silang

" " P 27,35 33,86

Com base nos resultados anteriores, o uso de um agente de acoplamento de sila-
no para modificar uma resina base de uréia-formaldeido, preferivelmente por meio de uma
ligagdo covalente, fornece depressores tendo bom desempenho em beneficiamento de
minério por meio de flotagdo em espuma. O uso de tais depressores foi confirmado para
resinas base de uréia-formaldeido tendo pesos moleculares médios de cerca de 4.000



10

16

20

49

g/mole.

EXEMPLO 8

Uma resina de uréia-formaldeido (UF), modificada com um agente de acoplamen-
to de silano da maneira supradescrita, foi testada por sua capacidade de reduzir o tempo
de desidratagao, por filtragédo, de varios contaminantes sélidos suspensos em lamas aquo-
sas. Em cada experimento, uma amostra de 25 gramas de contaminante sélido foi unifor-
memente elameada com 100 gramas de 0,01 molar KNO;. O pH da lama foi medido. A
lama foi em seguida submetida a filtragdo a vacuo usando um aparelho de funil Buchner
de 12.7 cm de didmetro padrdo e papel de filtro Whatman de 11,0 cm de didmetro # 1 quali-
tativo. O tempo de desidratagdo em cada caso foi o tempo exigido para recuperar 100 mL
do filtrado através do papel de filtro.

Para cada contaminante sélido testado, um experimento controle foi corrido, se-
guido por um experimento idéntico, diferenciando apenas na (1) adigdo de 0,5-1 gramas
de resina UF modificada por silano na lama e (2) misturando a lama por mais um minuto,
ap6s uma lama uniforme ser obtida mediante agitagdo. Resultados sdo mostrados a seguir
na Tabela 6.

TABELA 6

Tempo de desidratagéo para lamas aquosas

(25 gramas de contaminante sélido em 100 gramas de 0,01 M KNO3)

Solido Controle Controle + 0,5-1 gramas
Resina UF modificada por
Silano

Geltone™ 13,1 segundos 8,2

(pH da lama) (8,1) (8,5)

Bentonita 5,3 2,3

(pH da lama) (8,8) (8,8)

Grafite 8,1 5,2

(pH da lama) (4,4) (4,5)

Caulim 10,5 5,4

(pH da lama) (3,3) (3,7)

Talco (<10 micron) 2,0 1,3

(pH da lama) (8,8) (8,9)

Marca registrada para argila de montmorilonita

Os resultados anteriores demonstram a capacidade de resinas UF modificadas
por silano, mesmo quando usadas em pequenas quantidades, de diminuir significativa-
mente o tempo de desidratagéo para inimeras particulas sélidas.

EXEMPLO 9
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Uma outra resina de uréia-formaldeido (UF), modificada com um agente de aco-
plamento de silano da maneira supradescrita, foi testada por sua capacidade de reduzir o
tempo de desidratagdo, por filtragdo, de contaminantes sélidos suspensos em uma lama
aquosa. Testes de filtragdo foram conduzidos usando a resina base modificada sozinha e
em combinag&o com acido poliacrilico (PAA) em varios razées. Em cada caso, a taxa de
filtrag&o inicial bem como o tempo total exigido para a filtrag&o (isto &, o tempo de desidra-
tacao), foi determinado. Resultados sdo mostrados a seguir na Tabela 7.

TABELA 7

Taxa de filtragdo inicial e tempo de desidratagdo para Cascalhos de Carlsbad
Agente de desidratagdo (ResinaTaxa de filtragdo inicialTempo de filtragdo
UF/PAA modificada por Silano) |(gramas/segundo) total (segundos)

2 mL/0 mL 0,33 68

1 mL/2 mL 0,30 75,5

4 mL/l mL 0,32 79

4 mL/2 mL 0,31 83,5

1 mL/1 mL 0,25 88

O mL/O mL 0,16 158

O mL/2 mL 0,11 203

Os resultados anteriores demonstram a capacidade de resinas UF modificadas
por silano, quando usadas tanto sozinhas quanto com um agentes de desidratagéo adicio-
nal, para melhorar a desidratagdo de sélidos suspensos em lamas aquosas.

EXEMPLO 10

Uma resina base de uréia-formaldeido, denotou Resina F na Tabela 1 anterior, foi
modificada pelo agente de acoplamento substituido por silano #3 (aminopropiltrietoxissila-
no, Silano A1100, disponivel com o nome industrial Silquest (GE Silicones-OSi Specialties,
Wilton, Conn., USA)), da maneira supradescrita na Tabela 2. A modificagdo destas resinas
base foi realizada de acordo com os procedimentos supradescritos em Exemplo 2.

A resina de amina-aldeido resultante modificada foi usada para tratar lamas a-
quosas de minério de carvao antes da operagbes de separagéo por ciclone, a fim de avali-
ar a eficiéncia da separagéo por ciclone em varios niveis de adigdo de resina. Uma sepa-
ragdo por operacédo de ciclone processou particulas de carvao relativamente pequenas na
alimentacgéo tratadas com resina aquosa (ou depésito) em um ciclone de meio pesado.
Uma segunda separagédo por operagdo de ciclone processou particulas de carvéo relati-
vamente grandes em alimentagéo tratadas com resina aquosa (ou depdsito) em um ciclo-
ne de clarificagdo. Em cada nivel de adigdo de resina, o carvao purificado, obtido como o
produto combinado desses ciclones correu em paralelo, foi analisado por impurezas de cin-

za, enxofre, e mercurio, bem como teor de mistura e valor do combustivel, medidos em
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BTU por ib. A temperatura das lamas variou de 22-35 °C., embora qualquer temperatura
na qual as lamas séo liquidas (por exemplo, de 0-55 °C.) pode ser teoricamente emprega-
da. Os resultados do estudo de purificagdo de carvdo sdo sumarizados na Tabela 8 a se-
guir. TABELA-US-00008 TABELA 8 Separacgéo por ciclone de Lamas de minério de carvao
Aquoso, em varias resina de Niveis adigdo de amina-aldeido Hvy Med Clarificagédo Purifi-
cado Purificado Purificado Ciclone, Ciclone, Carvdo Carvao Carvao Purificado Ib/ton resina
Ib/ton resina Cinza, Enxofre Mistura Carvao adicionado adicionado porcento em peso por-
cento em peso porcento em peso BTU/Ib 0 0 11,93 1,25 8,64 11,882 0,1 0,25 10,78 1,18
6,45 12,364 0,25 0,5 10,39 1,14 6,42 12,598.

Este estudo demonstrou a capacidade da resina de amina-aldeido modificada da
presente invengao de melhorar a qualidade do produto de carvao que foi purificado em ope-
ragdes de classificagdo de tamanho ou densidade. As quantidades de cinza (contendo ma-
teriais de argila siliciosa), enxofre, e mistura no carvdo purificado foram menos que as
quantidades correspondentes obtidas no carvdo purificado (isto €, um carvao de referén-
cia) processado nas mesmas operagdes de ciclone, mas sem a adigdo da resina. Consis-
tente com estes resultados, o valor do combustive! do carvao purificado aumentou com
maior adigdo da resina de amina-aldeido modificada.

Embora nenhum trago de andlises de mercurio tenha sido realizado no carvao pu-
rificado, acredita-se que o composto contendo mercurio predominante no minério de car-
vao foi sulfeto mercurico. A redugdo observada na quantidade de enxofre, com relagdo ao
carvao de referéncia recuperado na separagéo por ciclone sem adicionar resina de amina-
aldeido, seria portanto esperado para aproximar a redugdo na quantidade de mercurio.
Assim, seria de se esperar que uma redugéo de 5,6 porcento em peso em mercurio resul-
tasse do uso de 0,1 Ib/ton (45 g/t) e 0,25 g/ton (113 g/t) de resina adicionado a alimentagao
de ciclone de meio pesado e ciclone de clarificagéo, respectivamente, da maneira descrita
no experimento anterior. Similarmente, seria de se esperar que uma redugéo de 8,8 por-
cento em peso em mercurio resultasse do uso de 0,25 Ib/ton (113 g/t) e 0,5 Ib/ton (45 g/t)
de resina adicionado a alimentagdo de ciclone de meio pesado e ciclone de clarificagéo,
respectivamente, também da maneira descrita no experimento anterior.

EXEMPLO 11

A resina de amina-aldeido modificada supradescrita no Exemplo 10 foi testada por
sua capacidade de melhorar a eficiéncia de um processo de beneficiamento de carvéao
usando flotagdo em espuma. Uma resina foi usada para tratar uma lama aquosa de miné-
rio de carvdo impuro, contendo aproximadamente 10 a 15 porcento em peso de sélidos,
adicionando a resina em varios niveis de adi¢éo. Tratar da lama antes da etapa de flotagao
em espuma também incluiu condicionamento da lama misturando a lama com o resina

adicionada por cerca de 4 minutos, antes da iniciagdo da flotagdo em espuma em uma célu-
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la de flotagdo em espuma convencionalmente usada para carvdo. A quantidade de sdélidos,
expressa como uma porcentagem em peso, foi medida na corrente de produto (suspenso)
da flotagdo em espuma, carregando o carvao purificado. O nivel de mistura do carvéo puri-
ficado (apds a classificagdo) foi também determinado por analise. Na corrente dos "resi-
duos" (ou componentes de fundo) carregando os sélidos que foram abatidos na flotagao em
espuma, a quantidade de solidos, expressa como uma porcentagem em peso, foi medida.
Também foram medidas as quantidades de impurezas de enxofre e cinza coletadas duran-
te um periodo de 1 hora de operacdo de estado estacionario. Uma analise adicional da
corrente de residuos foi conduzida para determinar a quantidade total de mercurio em
mg/litro. Trés frascos separados foram corridos, com um experimento de referéncia realiza-
do em cada frasco sem resina de amina-aldeido modificada adicionada. Os resultados des-
te estudo estdo sumarizados na Tabela 9 a seguir.
TABELA 9

Flotagdo em espuma de lamas de minério de carvdo impuro aquoso, em varios niveis de
adicdo de resina de amina-aldeido

lama aquosa Porcento |Porcento [Porcento emCorrente Corrente Corrente

de em peso deem peso depeso deDe residuosde residuos {de residuos
minério de car-corrente d:ljmidade de corrente de de cinza,de mercurio
vao impuro produto carvio puri-de residuos [Enxofre Ib/hora mg/1

Ib/ton solido ficado sélidos Ib/hora

resina adiciona-

da

FRASCO #1

O (referéncia) 37,2 12,7 1,13 41,92 222,4 0,0032

0,77 35,9 12,38 3,83 72,93 281,92 0,0063
FRASCO #2

0 (referéncia) 37,05 12,25 1,62 46,82 183,68 n/a

1,98 26,83 11,82 5,44 96,31 322,56 n/a
FRASCO #3

0 (referéncia) 36,76 11,13 1,27 41,10 150,72 0,0041

, 4,25 27,42 9,73 6,18 73,86 | 318,4 0,0058

Os resultados anteriores mostram que as quantidades de impurezas de cinza, en-
xofre e mercurio aumentaram nos residuos (contendo os sélidos rejeitados ou abatido) em
cada caso onde a lama aquosa de minério de carvdo impuro foi tratada com o depressor
de amina-aldeido modificado, antes da flotagdo em espuma. Entretanto, o aumento na
porcentagem da impureza de cinza (contendo material ndo combustivel tal como argila sili-

ciosa) nos residuos parece correlacionar grosseiramente com a quantidade de resina adi-
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cionada, e a maior rejeigdo de cinza indesejavel foi consistente com o aumento no nivel de
sélidos da corrente dos residuos. Da maneira supradiscutida, o aumento observado tanto
em mercurio e enxofre quanto nos residuos foram consistentes com a grande parte da
impureza de mercurio sendo na forma de sulfeto de mercurio.

A melhor recuperagdo de impurezas indesejaveis nos residuos portanto se traduz
em um carvéo purificado de maior qualidade na corrente do produto, com relagdo aos ex-
perimentos referéncia nos quais a resina depressor foi adicionada. Também, o nivel de mis-
tura no carvado purificado foi reduzido em cada frasco pela adigdo da resina depressor. A
redugdo na mistura correlacionada com a quantidade de resina adicionada. Geralmente os
dados anteriores demonstram as vantagens associadas com o uso da resina de amina-

aldeido modificada como um depressor na flotagdo em espuma de minério de carvéo.
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REIVINDICACOES
1. Método de beneficiamento de um minério, CARACTERIZADO pelo fato de que

compreende:

a. fornecer um minério compreendendo um material de valor e uma ou mais impu-
rezas; e

b. colocar uma lama aquosa do minério em contato com uma resina de amina-
aldeido compreendendo um agente de acoplamento de silano;

c. durante ou apds a etapa de colocar em contato, separar o material de valor da la-
ma;

em que o material de valor é selecionado do fosfato, potassa, cal, sulfato, carvéo,
gesso, gesso sintético, ferro, platina, ouro, paladio, titanio, molibdénio, cobre, uranio, cromo,
tungsténio, manganés, magnésio, chumbo, zinco, argila, carvao, prata, grafite, niquel, bauxi-
ta, bérax ou borato.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
uma ou mais impurezas séo selecionadas de areia, argila, um 6xido de ferro, um 6xido de
titanio, titdnia que tem ferro, mica, ilmenita, turmalina, um silicato de aluminio, calcita, dolo-
mita, anidrito, ferromagnesiano, feldspato, carbonato de calcio e magnésio, rocha ignea,
solo, mercurio, cadmio, chumbo, arsénico, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza, pirita, ou qual-
quer combinagao destes.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende adicionalmente, apés a etapa de colocar em contato b. e antes da etapa de
separagéao c., condicionar a lama por um tempo de cerca de 30 segundos a cerca de 10 mi-
nutos, em uma temperatura de cerca de 1 ° C a cerca de 95° C, e a um pH de pelo menos
cerca de 2,0.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a. o minério compreende carvdo ou gesso sintético tendo uma quantidade inicial de
mercurio total;

b. o material de valor compreende carvao purificado ou gesso sintético purificado
tendo uma quantidade final de mercurio total que € menos que a quantidade inicial de mer-
curio total; e

c. as quantidades iniciais e finais de mercurio totais sdo medidas com base no peso
de volateis livres.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 4, CARACTERIZADO pelo fato de que a
quantidade final de mercurio total € menos que cerca de 10 ppb em peso com base em vo-
lateis livres.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que

o dito gesso sintético é formado durante a dessulfuragdo de gas combustivel de uma usina
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elétrica a carvao.

7. Método, de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a. o minério compreende um minério de carvdo impuro;

b. a etapa de separagéo b. ocorre por flotagdo em espuma;

c. o material de valor compreende carvao purificado, em que o carvao purificado
tem, com relagdo ao minério de carvao impuro:

i. uma menor quantidade de mercurio, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza, ou pirita,
medida com base no peso de volateis livres;

ii. uma menor quantidade de mistura; ou

iii. um valor de BTU maior.

8. Método para purificar um minério de carvdo, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende:

a. fornecer um minério de carvdo compreendendo carvdo e uma ou mais impure-
zas soluveis ou insollveis;

b. antes ou durante uma operagédo de classificagdo de tamanho ou uma densida-
de, fazer contato com uma lama aquosa do minério de carvdo com uma resina de amina-
aldeido compreendendo um agente de acoplamento de silano, e

c. separar o carvao purificado da lama aquosa;

em que o carvao purificado tem, com relacdo ao minério de carvdo, uma menor
quantidade de mercurio, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza, ou pirita, medida com base no
peso de volateis livres.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato de que o
carvédo purificado tem, com relagdo ao minério de carvao, uma menor quantidade de mistu-
ra, um valor de BTU maior, ou ambos.

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato de que
o carvdo purificado tem uma quantidade de mercurio, nitrogénio, enxofre, silicio, cinza, ou
pirita, medida com base no peso de volateis livres, que € menos que as quantidades cor-
respondentes em um carvdo de referéncia purificado recuperado na operagao de classifica-
cdo de tamanho ou densidade, no qual a lama aquosa de o minério de carvao de referéncia
ndo fez contato com o depressor.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato de que
a operagao de classificagdo de tamanho ou densidade é selecionada de uma separagao
por ciclone, uma separagdo de meio pesado, filtragdo, classificagdo, ou qualquer combina-
¢ao destes.

12. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de

uréia-formaldeido tendo um peso molecular médio 10 (Mn) maior que cerca de 100 gra-
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mas/mol.

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido tendo um peso molecular médio (M,) de cerca de 400 a cerca de 4.000
gramas/mol.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido é o produto de reagéo de
um amina primario ou secundario e um aldeido, e em que o agente de acoplamento de
silano é selecionado de um silano substituido, silica, um silicato, um polissiloxano, ou
qualquer combinagao destes.

15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido, e em que o agente de acoplamento de silano compreende um silano
substituido.

16. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido é o produto de reagédo de
um aldeido e um amina em uma razdo molar de cerca de 1,5:1 a cerca de 2,5:1, respecti-
vamente.

17.Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido que é um produto de reagéo de formaldeido e uréia em uma razdo molar
de cerca de 1,75:1 a cerca de 3:1, respectivamente.

18. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido tendo uma concentragdo de formaldeido livre menor que cerca de 5 %
na resina.

19.Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido tendo uma concentragdo de formaldeido livre menor que cerca de 3 %
na resina.

20. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende uma resina de
uréia-formaldeido tendo uma concentragido de formaldeido livre menor que cerca de 1 %
na resina.

21. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o agente de acoplamento de silano compreende um

silano substituido por ureido, um silano substituido por amino, um silano substituido por
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enxofre, um silano substituido por epéxi, um silano substituido por metacrila, um silano subs-
tituido por vinila, um silano substituido alquila, um silano substituido haloalquila, ou qualquer
combinagao destes.

22. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o agente de acoplamento de silano é selecionado de
um ureidoalquiltrialcoxissilano, um aminoalquiltrialcoxissilano, um aminoalquilsilano oligo-
meérico, ou qualquer combinagao destes.

23. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que o agente de acoplamento de silano é selecionado de
ureidopropiltrimetoxissilano, ureidopropiltrietoxissilano, aminopropiltrimetoxissilano, ami-
nopropiltrietoxissilano, aminopropilmetildietoxissilano, aminopropilmetildimetoxissilano,
aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, aminoetilaminopropiltrietoxissilano, aminoetilamino-
propilmetildimetoxissilano, di etilenotriaminopropiltrimetoxissilano, dietilenotriaminopropil-
trietoxissilano, dietilenotriaminopropilmetildimetoxissilano, dietilenotriaminopropilmetildieto-
xissilano, cicloexilaminopropiltrimetoxissilano, hexanediaminometiltrietoxissilano, anilino-
metiltrimetoxissilano, anilinometiltrietoxissilano, dietilaminometiltrietoxissilano, (dietil ami-
nometil)metildietoxissilano, metilaminopropiltrimetoxissilano, tetrassulfeto de
bis(trietoxisililpropil), dissulfeto de bis(trietoxisililpropil), mercaptopropiltrimetoxissilano,
mercaptopropiltrietoxissilano, mercaptopropilmetildimetoxissilano, 3-
tiocianatopropiltrietoxissilano, isocianatopropil trietilsilano, glicidoxipropiltrimetoxissilano,
glicidoxipropiltrietoxissilano, glicidoxipropilmetildietoxissilano, glicidoxipropilmetildimeto-
xissilano, metacriloxipropiltrimetoxissilano, metacriloxipropiltrietoxissilano, metacriloxi-
propilmetildimetoxissilano, cloropropiltrimetoxissilano, cloropropiltrietoxissilano, clorome-
tiltrietoxissilano, clorometiltrimetoxissilano, diclorometiltrietoxissilano, viniltrimetoxissila-
no, viniltrietoxissilano, viniltris(2-metoxietéxi)silano, viniltriacetoxissilano, alquilmetiltrime-
toxissilano, vinilbenzilaminotrimetoxissilano, (3,4-epoxicicloexil)etiltrimetoxissilano, ami-
nopropiltripfenoxissilano, aminopropiltribenzoiloxissilano, aminopropiltrifurfuroxissilano,
aminopropiltri(o-clorofendxi)silano, aminopropiltri(p-clorofenéxi)silano, aminopropil-
tri(tetraidrofurfuréxi)silano, ureidossilano, mercaptoetiltrietoxissilano, e viniltriclorosilano,
metacriloxipropiltri(2-metoxietdxi)silano, ou qualquer combinagéo destes.

24 Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende adicional-
mente um grupo funcional anidénico.

25. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende adicional-
mente um agente quelante.

26. Meétodo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-11,
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CARACTERIZADO pelo fato de que a resina de amina-aldeido compreende adicional-
mente um agente quelante selecionado de acido hidroxietilenodiaminatriacético (HEDTA),
acido dietilenotriaminapentacético (DTPA), 4acido etilenodiaminatetracético (EDTA), dietil-
triaminapentaacético (DTPA), acido acético (NTA), acido nitrilotrioxalico, um aminoaci-
do, arginina, cisteina, serina, alanina, caprolactam, tiossemi carbazida, di acetil-bis(N-
metiltiosemicarbazona), ou um sal destes.

27. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1-11,
CARACTERIZADO pelo fato de que fazer contato com a etapa compreende adicionalmen-
te fazer contato com a lama aquosa do minério na etapa b. com silica, um silicato, um polis-
siloxano, um polissacarideo, um alcool polivinilico, um poliacrilamida, um floculante, ou

qualquer combinagéo destes.
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RESUMO

“RESINAS DE AMINA-ALDEIDO MODIFICADAS E SEUS USOS EM PROCESSOS
DE SEPARAGCAQO”

Sao reveladas resinas modificadas para remover uma ampla variedade de espe-
cies sélidas e/ou iénicas dos liquidos nos quais elas estdo suspensas e/ou dissolvidas.
Estas resinas modificadas sdo especialmente usadas como depressores de flotagao em
espuma no beneficiamento de muitos tipos de materiais (por exemplo, minérios de mine-
rais e metais), incluindo o beneficiamento de carvio impuro compreendendo impurezas de
argila, bem como na separacdo de betume valiosos dos contaminantes sélidos tal como
areia. As resinas modificadas sdo também usadas para tratar suspensdes liquidas aquo-
sas para facilitar a remocgéo de particulados sélidos, bem como a remogédo de ions meta-
licos na purificagdo de agua. As resinas modificadas compreendem uma resina base que
é modificada com um agente de acoplamento, que € altamente seletivo para ligar a con-

taminantes sélidos e especialmente materiais siliciosos tal como areia ou argila.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

