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RESUMO

No que tange a utilizacdo de reagentes para a flotagdo catidnica reversa dos minerais portadores
de ferro, temos a ampla aplicacdo da combinacdo amido (depressor) e eteramina
(coletor/espumante). Apesar do éxito verificado na pratica industrial em relacdo a aplicacao deste
conjunto de reagentes, alguns trabalhos vém apresentando alternativas, tanto para otimizar a
seletividade do processo quanto para minimizar os custos e impactos ambientais gerados. A
amina, por possuir um alto valor agregado e consideraveis niveis de toxicidade, tém sua obtencéo
e descarte como fatores criticos. Em relacdo ao amido, acredita-se haver consideravel
degradacdo do mesmo, o que pode impactar na seletividade da operacdo de flotacdo. Dentro
deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do reciclo da solugéo
residual de amina sobre a flotabilidade do quartzo em consecutivos ensaios de microflotacdo com
recirculacdo da solucéo residual, além de avaliar através de um método colorimétrico, utilizando
uma solucao de reagente de lugol, a ocorréncia de degradacao do amido, bem como a influéncia
das variaveis tempo e temperatura sobre essa degradacdo. Observou-se que, mesmo partindo-se
de dosagem otimizada de reagentes é possivel recircular a solucdo residual de amina,
acarretando em uma economia de aproximadamente 57,5% de solucdo desse reagente. JA em
relacdo ao amido, verificou-se uma diferenca significativa na coloragéo com 21 dias de preparo da
amostra, havendo indicios de degradacdo. Com base neste dado, sugere-se ndo utilizar solu¢des
de amido preparadas ha mais de 21 dias, evitando dessa forma comprometer o resultado da
flotacdo. Quanto ao parametro temperatura, observou-se também indicios de degradacéo. A partir
da temperatura de 32°C, houve alteracdo na coloracdo da mistura de solucdo de amido
gelatinizado aquecida e reagente de lugol. Além disso, observou-se que, ao resfriar a solucao de
50°C, que ndo apresentava nenhuma coloracdo, apds adicdo de reagente de lugol, a mesma
voltou a exibir fraca coloragdo purpura. Este fenémeno indica que pode ter ocorrido uma
retrogradacédo, ou seja, as particulas se rearranjaram e a estrutura helicoidal foi parcialmente

recuperada.

Palavras-chave: Recirculagdo de amina. Microflotacdo. Minério de Ferro. Degradacao de amido.



ABSTRACT

Concerning the use of reagents for the reverse cationic flotation of iron-bearing minerals, it is
sensed the broad application of the combination of starch (depressant) and ether-amine (collector
and foaming agent). Despite the success asserted in the industrial practice, regarding the
application of this set of reagents, some studies have presented alternatives both to optimize the
selectivity of the process and to minimize the costs and environmental impacts generated. The
amine, because it holds high attached value and considerable levels of toxicity, has its obtaining
and discarding as critical factors. Regarding to starch, it is believed that there is itself extendable
degradation, which may impact on the selectivity of the flotation process. In this context, this paper
aims to evaluate the influence of residual amine solution recycle on the quartz floatability in
subsequent micro flotation tests with recirculation of the residual solution besides evaluating over
a colorimetric method using a solution of lugol reagent, the evidence of starch degradation, as well
as the influence of time and temperature variables on this degradation. It has been observed that
even conceiting from optimized dosing of reagents it is possible to recycle the residual amine
solution, bringing about an economy of approximately 57.5% amine solution. In relation to the
starch, a significant difference was observed in the staining along 21 days of sample preparation,
pointing degradation evidence. Based on this data, it is suggested not to use starch solutions
prepared for more than 15 days, thus avoiding compromising the flotation result. As for the
temperature parameter, there was also evidence of degradation noticed. From the temperature of
32°C, it was pointed a change in the staining of the mixture of heated gelatinized starch solution
and lugol reagent. In addition, it was observed that upon cooling the solution of 50 ° C, which did
not show any coloration, and adding lugol reagent, it returned to show itself a poor purple
coloration. This phenomenon indicates that a downgrading may have occurred, that is, the

particles have rearranged and the helical structure was partially recovered.

Keywords: Recirculation of amine. Micro flotation. Iron ore. Starch degradation.
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1. INTRODUCAO

O ferro apresenta grande incidéncia na crosta terrestre (4,2%). Entretanto,
devido a grande demanda deste elemento, suas reservas minerais de alto teor estédo
cada vez mais escassas. Assim sendo, torna-se necessario 0 aproveitamento de
reservas de mais baixo teor de ferro, o qual é feito utilizando-se principalmente
flotacdo catidnica reversa do minério de ferro. Neste processo, a amina € utilizada
como coletor do quartzo, e amido como depressor dos 6xidos de ferro (REIS, 2004).

Com teorescada vez mais baixos nas reservas minerais, analisar a
viabilidade da implantacéo e operagao de uma planta de
beneficiamento é imprescindivel. Dentre os custos de operacdo, destacam-se 0S
gastos envolvendo reagentes para processos de flotacdo, principalmente quando se
trata de amina em funcao do alto preco e consumo consideravel (BATISTELI, 2007).

Além de possuir alto valor agregado, a amina também possui consideraveis
niveis de toxicidade. De acordo com Silva (2009), a possibilidade de reciclar as
eteraminas presentes nos efluentes e residuos da flotacéo ird gerar a possibilidade
de reduzir o impacto ambiental, assim como diminuir os custos deste importante
insumo. Embora existam estudos sobre o tema (e.g. Stapelfeldt et al. (2002), Araujo
et al. (2008), Batisteli (2007)), todos se deram em escala de flotagdo em bancada,
nao em microflotacdo, como é o caso deste trabalho. Também néo ficou claro se foi
otimizada a dosagem de reagentes previamente a recirculacdo da amina, para que
se possa afirmar com mais seguranca sobre a real possibilidade do reciclo.

Quanto ao amido, muito se fala também sobre seu potencial de degradacéo
apos gelatinizagdo. Esta degradacdo pode prejudicar a seletividade do processo,
causando prejuizos econdbmicos. Nado foram encontrados na literatura trabalhos
avaliando a degradacao atraveés de ensaios colorimétricos utilizando reagente de
lugol.

Diante do exposto, o presente trabalho propfe avaliar a influéncia dos
parametros tempo e temperatura sobre a degradacdo do amido, através de teste
colorimétrico com reagente de lugol (iodo/iodeto de potassio), com um viés
qualitativo. Bem como verificar influéncia do reciclo da solucéo residual em ensaios
consecutivos de microflotacdo sobre a flotabilidade do quartzo.

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo: (1) Caracterizacdo do

quartzo e da hematita através de difracdo de raios X, a fim de se estabelecer a
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pureza das amostras analisadas; (2) Determinacdo da dosagem Otima de amina
utilizando o quartzo e a hematita em pH 9,00; (3) A partir da dosagem otimizada
para o quartzo, verificar a influéncia da reutilizacdo de solucdo de amina sobre a
flotabilidade do quartzo através de ensaios de microflotacdo; (4) Analise
colorimétrica de solu¢des de amido recém-preparadas e preparadas apoés intervalos
pré-definidos de tempo, de forma a se avaliar indicios de degradacdo do mesmo em
funcdo do tempo; (5) Andlise colorimétrica de solugdo de amido recém-preparada
variando a temperatura da mesma, de forma a se avaliar indicios de degradacdo em
funcdo da temperatura.

Os resultados, além de serem de grande importancia para a inddstria, uma
vez que visam otimizar o consumo de reagentes e, consequentemente, 0 custo com
0S mesmos, contribuira com o meio académico reforcando os conhecimentos acerca
do tema e fornecendo subsidios para outras pesquisas.

O trabalho foi dividido em introducdo sobre o tema e objetivos gerais e
especificos a serem alcancados, metodologia da pesquisa, resultados encontrados e
discusséo sobre os mesmos e, por fim, conclusao, sugestdes para trabalhos futuros

e referéncias bibliogréficas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAGIFA

2.1. Minério de Ferro

O ferro constitui aproximadamente 4,2% da litosfera. Os principais minerais
portadores desse metal sdo hematita, magnetita, goethita e siderita. Os itabiritos
(formacdes ferriferas bandadas) sdo os maiores depdsitos de minério de ferro,
sendo compostos de hematita e silica (QUARESMA, 2001).

Segundo Dana (1974), os principais minérios portadores de ferro e suas
respectivas caracteristicas, assim como 0s minerais de ganga, estdo expostos no

Quadro 1 e Quadro 2, respectivamente.

Quadro 1: Principais minérios de ferro e suas caracteristicas.

MINERAIS PORTADORES DE FERRO

Nome Caracteristicas

Hematita Mais importante minério de ferro, considerada como Fe, 0 puro, com 69,94% de

ferro e 30,06 % de oxigénio, densidade de 5,3

Goethita Um dos minerais mais comuns que contém ferro, com 62,90% de ferro, 27 % de

oxigénio e 10,1% de agua, densidade de 4,3.

Magnetita Usualmente considerada como Fe, 0, 72,40 % de ferro e 27,60 % de oxigénio. As

magnetitas naturais contem quantidades menores de elementos como Mg, Mn, Zn,

Al e Ti na sua estrutura. Fortemente magnética, densidade de 5,2.

Limonita Oxidos de ferro hidratados de aspecto terroso, densidade de 2,7 a 4,3. Em termos

guimicos passou de FeEOOH.nH20 para FeOOH.

Fonte: DANA, 1974.
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Quadro 2: Principais minerais de ganga e suas caracteristicas.

MINERAIS DE GANGA

Nome Caracteristicas

Quartzo Em termos quimicos, é considerado como SiO2 puro, com 46,7 % de silicio
e 53,3 % de oxigénio. Principal mineral de ganga presente nos minérios de

ferro, resistente aos ataques quimicos e fisicos

Caulinita E um silicato de aluminio hidratado, produto da intemperizac&o quimica dos
feldspatos e, em termos quimicos, é considerada como Al2Si2Os(OH)4, com
39,5 % de alumina, 46,5 % de silica e 14% de 4gua

Gibbisita Considerada como Al (OH)s, com 62,8 a 65,3 % de Al20s3 e 31,8 a 34,2% de
perda ao fogo.

Apatita e Nos minérios de ferro de depdsitos ndo intemperizados, a fonte primaria do
Wavellita fésforo € a apatita [Cas(POa4)3(F,CIl,OH)]. A remocao de fosforo desses
minérios pode ser realizada por varios processos, como a separacao
magnética, deslamagem por floculagao seletiva e flotagdo. Nos depdsitos
de minério de ferro intemperizados, o fésforo ocorre altamente disseminado
na forma de minerais secundarios. No Quadrilatero Ferrifero, por exemplo,
as mineralizacdes por processos de enriquecimento supergénico geraram
itabiritos ricos com teores normalmente superiores a 60% de ferro. Porém,
os fluidos gerados durante o intemperismo sobre materiais originais como a
apatita levam a dissolucao desta, e o fosforo liberado fixa-se com outros
cations em fases secundéarias, formando varios fosfatos ricos em aluminio,
como a wavellita [Al3(OH, F)3(POa4)2.5H20)]

Fonte: DANA, 1974.

Para Pinheiro (2000), os teores de ferro, sua mineralogia, estrutura e a
textura das rochas que o contém, além da paragénese e aspectos geoldgicos, séo
essenciais para o sucesso econdémico na industria mineral.

De acordo com Quaresma (2001), a maior utilizacdo do ferro se da na
industria siderurgica, concentrando aproximadamente 99% da sua utilizacao, devido
as suas propriedades quimicas e fisicas. Em menor propor¢cdo, esse recurso é
utilizado na industria de ferro-liga como carga, cimento e em alguns casos na
construcdo de estradas.

Segundo Jesus (2014), as reservas mundiais de minério de ferro
correspondem a 170 bilhBes de toneladas. O Brasil participa com 13,6% das
reservas em 2013, sendo os estados principais: Minas Gerais (72,5%), Mato Grosso
do Sul (13,1%) e Paréa (10,7%).
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2.2. Tratamento de Minérios

O Tratamento ou Beneficiamento de Minérios consiste em toda operacao
aplicada ao minério, com o objetivo de adequar granulometria, a concentracdo
relativa de espécies minerais ou a forma, sem ocorrer alteracdo da identidade fisica
ou quimica (LUZ et al., 2010).

De acordo com Luz et al. (2010), mineral € um material inorganico, de
composicdo quimica e propriedades fisicas definidas, encontrado na crosta terrestre.
O minério corresponde a uma rocha constituida de um ou mais mineras, sendo que
um ou mais possam ser aproveitados economicamente. Os minerais-minério sao
esses minerais valiosos, aproveitaveis economicamente. Os minerais ou conjunto de
minerais que ndo podem ser aproveitados economicamente sdo chamados de
ganga.

O Beneficiamento Mineral inclui operacdes como cominuicdo, classificacao,
concentracdo e separacdo solido/liquido, principalmente. Estas operacfes sao
dispostas em uma rota de forma que sua sequéncia maximize a recuperacao dos
minerais (teis presentes no minério e ajuste o produto para 0s parametros
desejados (VALADAO & ARAUJO, 2007).

Segundo Luz et al. (2010), a operacdo de concentracdo baseia-se nas
diferencas de propriedades entre o mineral-minério e a ganga. Dentre estas
propriedades, pode-se citar a suscetibilidade magnética, condutividade elétrica,

propriedades de quimica de superficie, massa especifica, cor, forma etc.

2.3. Flotacao

As primeiras operagbes de processamento mineral utilizando a flotacao
remontam ao inicio do século passado. E o que se observa é o continuo
desenvolvimento dessa operagdo, dragcas aos investimentos em pesquisa.
Decorrente disto, as aplicacdes para a flotacao tém se expandido (FERRAN, 2007).

Todas as técnicas de separacdo mineral ttm como base uma propriedade
fisica ou quimica que diferencia as espécies presentes. Como propriedade

diferenciadora, a flotagdo utiliza o grau de hidrofobicidade das particulas. Essa
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caracteristica esta relacionada a afinidade que as particulas apresentam com a agua
(CHAVES, 2006 e OLIVEIRA, 2016).

A flotacdo consiste na introducdo de bolhas de ar em uma fase aquosa com
particulas solidas heterogéneas em suspensao. A separacao se da a medida que as
particulas mais hidrofébicas se aderem as bolhas, formando uma espuma, que sera
removida do sistema. As particulas mais hidrofilicas, por sua vez, irdo interagir com
a agua. (MASSI et al., 2008). A ocorréncia deste fenbmeno € viabilizada pela adicdo
de surfactantes, através da reducdo da tenséo superficial do meio e no aumento do
angulo de contato formado entre as bolhas e as particulas, tornando-as hidrofébicas.

A operacao de flotacdo é considerada complexo, uma vez que engloba uma
série de variaveis, tanto mineraldgicas, quanto quimicas e de processo. Essas
variaveis interagem conforme exposto por Fuerstenau (1995), na Figura 1.

As variaveis mineraldégicas abrangem a composicdo das fases minerais,
caracteristicas como porosidade, grau de liberacdo e forma. A flecha unidirecional
da Figura 1, partindo das variaveis mineralogicas, pode ser justificada por essas
caracteristicas ndo serem modificaveis. As variaveis de processo constituem o
desenho dos equipamentos e 0s parametros operacionais. Por fim as variaveis
quimicas se ddo em funcdo dos reagentes que podem ser continuamente alterados
conforme mudancas nas varidveis de processo e mineraldgicas (FUERSTENAU,
1995).

Variaveis
mineralégicas
Flotacao
Variaveis Variaveis de
quimicas processo
—>

Figura 1: Variaveis no processo de flotagédo e sua interagao.
Fonte: FUERSTENAU ,1995.

Segundo o que expde Tabosa (2007), a operacdo de flotacdo envolve trés
fases (solido, gas e liquido), sendo compreendida, basicamente, pelos seguintes
mecanismos:

i. Colisdo e adesao seletiva de particulas as bolhas de ar;
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ii. Resisténcia ao cisalhamento e transferéncia de particulas a zona de
espuma.
iii. Resisténcia do agregado bolha-particula na espuma e sua transferéncia

ao concentrado.

O mecanismo denominado flotagédo “real” (true flotation), que corresponde a
adesado de particulas as bolhas de ar, € responsavel pela maior quantidade de
particulas direcionadas ao flotado. Embora a flotacdo “real” apresente maior
influéncia sobre a recuperagcdo seletiva de particulas minerais, a eficiéncia de
separacdo entre o mineral de interesse e ganga também depende da resisténcia do
agregado bolha-particula e a transferéncia ao concentrado (TABOSA, 2007).

O fundamental é que a maior parte dos minerais flotam se sua caracteristica
de superficie hidrofilica for transformada em hidrofébica pela adsor¢do de um coletor
seletivo. Estes coletores, em geral, s&do tensoativos de estrutura heteropolar. A parte
polar do coletor deve apresentar afinidade seletiva pelo mineral a ser flotado para
gue a adsorcdo ocorra, e as cadeias carbbnicas proporcionam a superficie carater
hidrofébico (NASCIMENTO, 2010).

2.4. Flotacdo de minério de ferro

Para minérios de ferro com alto teor € comum ndo ser necessario utilizar
etapas de concentracdo. Ja para aqueles com baixo teor, a flotacdo é uma das
técnicas mais utilizadas para adequar valores de teor. Segundo Houot (1983), a
concentracdo de minérios de ferro por flotagdo € uma técnica mundialmente
consolidada para particulas minerais na faixa de 10 a 250 pm.

Diversas operacbes de concentracdo via flotacdo s&o observadas para
minério de ferro com ganga contendo quartzo. Dentre esses métodos, destacam-se
a flotacdo anidnica direta de Oxidos de ferro, flotacdo anibnica reversa de quartzo
ativado e flotac&o catidnica reversa de quartzo (ARAUJO et al., 2005).

Na flotacdo direta de minério de ferro podem ser utilizados coletores
aniénicos (e.g. sulfonatos de petréleo, hidroxamatos e acidos graxos). Os acidos
graxos sdo os coletores mais estudados, com énfase no &cido oléico e em seu

derivado, oleato de sodio (HOUOT, 1983 e SHIBATA & FUERSTENAU, 2003).
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Segundo Ma (2012), durante a execucao da flotacdo anidnica reversa, 0
quartzo € primeiramente ativado com ions de célcio. Cloreto de célcio ou cal podem
ser empregados como ativador, sendo a cal o mais usado e mais barato. O quartzo
€, entdo, flotado utilizando-se acidos graxos como coletores; enquanto os oxidos de
ferro sdo deprimidos. De acordo com Nascimento (2010), pode-se utilizar como
depressor amido, dextrinas e seus derivados ou taninos e seus derivados. Esta
flotacdo apresenta sensibilidade relativamente baixa na presenca de finos (< 10 pum),
devido a adsorcdo quimica dos coletores aniénicos e 0 menor custo dos coletores, ja
que estes podem ser rejeito da industria do papel.

Ja a flotacdo catidbnica reversa corresponde ao método de flotacdo mais
utilizado para a concentracdo de minério de ferro. Este método utiliza amina como
coletor da ganga silicatada e amido como depressor do oxido de ferro (HOUOT,
1983).

Para Araujo et al. (2005), o método consiste na flotacdo do quartzo com
éteraminas atuando como coletores, sendo que estas também podem atuar como
espumante quando parcialmente neutralizadas com &cido acético e em
determinados valores de pH. Como depressores, utilizam-se amidos né&o
modificados, ja que estes apresentam grande disponibilidade.

Ha uma prévia depressdo dos minerais ferrosos com o amido e seus
derivados, em seguida é adicionado o coletor do grupo das aminas, que adsorvera
seletivamente na superficie dos minerais de ganga. O amido atua como depressor,
reforcando a caracteristica hidrofilica dos minerais de ferro e proporcionando maior
seletividade para a operacdo. Para que o amido exerca a funcédo de depressor de
maneira eficiente, este deve estar na forma sollvel, o que € obtido por um processo
de gelatinizac&o pelo efeito térmico ou pela reacdo com soda céustica (ARAUJO et
al., 2005).

Como ja foi dito, o pH € uma variavel importante na operagéo. O pH 6timo
para a flotacdo de minério de ferro encontra-se entre 9,5 e 10,5 (geralmente) por ser
a faixa em que a amina atua como coletor e espumante simultaneamente (Gréfico
1). Ao variar o pH do meio, a amina pode se apresentar sob a forma idnica ou
molecular. Segundo Viana (2006), nas faixas de pH mais acido ha predominancia da
espécie idnica. Por outro lado, na faixa de pH mais alcalino a espécie predominante
corresponde a forma molecular. A funcdo de espumante da amina ocorre quanto

esta esta como espécie molecular.
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Além disso, essa é a faixa em que existe maior diferenca entre as cargas
superficiais da hematita e do quartzo, como pode ser visto no Gréafico 2 (BATISTELI,
2007).

(RNH2 - HC)) 5 10™°M

5 =2
4
o
a -3
3 +
w4 RNH3 RNH2
3
= 5
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8 o
7 %
1&@
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Gréfico 1: Caracteristicas de solu¢do de dodecilamina, 5 x 10-5 M.
Fonte: VIANA, 2006.

Potencial zeta (mV)

pH
—#— quartzo —8— hematita

Gréfico 2: Potencial zeta da hematita e do quartzo em fungéo do pH.
Fonte: VIEIRA, 1995.

Com o pH a6timo, a seletividade € melhorada e a flotagdo catidnica reversa
apresenta alta seletividade para a separacao dos silicatos e 6xidos de ferro, mas ha
alta sensibilidade a presenca de finos, e um grande consumo de reagentes, devido a
adsorcao fisica dos coletores catidnicos.
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2.4.1. Reagentes

O processo de flotacdo € essencial para a industria de mineracdo, e 0s
reagentes sdo de suma importancia para este processo, por isso o grande
investimento em pesquisas em torno destes e suas respectivas aplicacbes
(BULATOVIC, 2007).

2.4.1.1. Coletores

Coletores sado surfactantes que adsorvem seletivamente na superficie dos
minerais, tornando sua superficie hidrofébica. Segundo Reis (2004), o grupo
inorganico corresponde a por¢cao da molécula que se adsorve na superficie polar do
mineral. Tal porcdo apresenta carater hidrofilico, por possuir um dipolo permanente.
Ja na cadeia de hidrocarbonetos ndo ha dipolo permanente, o que proporciona a
hidrofobicidade da superficie mineral quando adsorvido. Os coletores séo
geralmente classificados em funcéo da carga observada em sua por¢ao polar como
catidnico, anibnico ou nao-ionico.

Os coletores catibnicos sdo adsorvidos e dessorvidos de forma rapida e facil,
por isso sdo menos seletivos do que os anidnicos e afetados em maior proporcao
por modificadores. Segundo Leja (1982), as aminas e seus derivados sdo 0s Unicos
coletores catibnicos utilizados na industria. Sua ioniza¢do ocorre em solugcdo aquosa

através de protonacédo, conforme a Equacao 1:

RNH2(ag) + H20 2 RNH3"(aq) + OH(aq) (1)

A amina e seus derivados estdo apresentados conforme o Quadro 3, assim

como suas estruturas quimicas.



23

Quadro 3: Coletores e suas respectivas estruturas quimicas.

Amina R—NH,
primaria
Diamina R— NH— CHy— CHy— CH,—NH,
primaria
Eter amina R— O— CHy— CH,— CHy— NH,

Eter diamina R—'c'>—CH2—(:H2—c:Hz—il\]—CHz—CHz—CHZ—i\]H2
H

Condensado H H

| " |

R— C—N—CH,—CH,— ll\I—CHZ—CHz— N—C—R
|| .o .o ”

:0 H O:

Fonte: PRASAD, 1992 (adaptado).

Estudos conduzidos por Pereira (2004) demonstram outra possibilidade,
sendo esta 0 uso de 6leo diesel. Caso este 6leo seja emulsificado previamente, é
possivel a substituicdo parcial de 20% da amina Flotigan EDA 3 (Clariant) sem que
haja prejuizo no processo. Os 6leos combustiveis atuam como extensores de cadeia
(reagentes apolares).

De acordo com a literatura, as aminas e seus derivados adsorvem na
superficie mineral por dois mecanismos:

I. Atracao eletrostatica: quando a superficie do mineral € negativa e o

grupo funcional positivo. As moléculas atuam como contra-ions e as aminas

devem estar na sua forma neutra, se posicionando entre as espécies
carregadas.

ii. InteragOes intermoleculares laterais entre as cadeias hidrocarbonicas e
que interagem por forcas de Van der Walls. Acontece com 0 aumento da
concentracdo de coletor e formacdo de hemimicelas. Este tipo de interac&o
complementara o filme hidrofébico formado na interface da particula mineral
(SOMASUNDARAN & RAMACHANDRAN, 1988).

Segundo Leja (1982), o mecanismo de adsor¢cao por atracao eletrostatica é
predominante, embora o desenvolvimento de ligacbes hidrofobicas entre suas

cadeias hidrocarbdnicas e consequente formagcdo de hemimicelas também sejam



24

essenciais a imobilizacdo do coletor na superficie do mineral e completa

hidrofobizagéo.

2.4.1.2. Depressores

Os depressores sdo compostos que visam melhorar a interagdo entre as
moléculas de agua e a superficie de determinado mineral, evitando ainda que o
coletor adsorva sobre o mesmo, e aumentando a seletiviade da operacao
(NASCIMENTO, 2010).

O amido (Figura 2) é um depressor organico amplamente utilizado na
induUstria para oxidos de ferro, na flotacdo catibnica reversa, gracas a sua eficiéncia
e disponibilidade. Este reagente pode ser extraido de vegetais como milho, arroz,

mandioca, batata, trigo entre outras fontes (FERREIRA, 2015).

CROH H y CROH o H y COH H

O 0...n
H OH H OH H OH

Figura 2: Estrutura do amido.

Fonte: NASCIMENTO, 2010.

Segundo Denardin & Silva (2009), os amidos, em sua grande parte,
constituem-se de basicamente dois compostos, que apesar de terem composi¢cao
guimica semelhante, apresentam cadeias distintas. Sdo eles a amilose, um polimero
linear com disposic¢ao helicoidal, e amilopectina, um polimero ramificado.

Experimentos foram conduzidos por Araujo et al. (2005), utilizando tubo de
Hallimond modificado, 0os quais comprovam que a amilopectina € o componente que
se demonstra mais eficiente na depressdo da hematita. Entrentanto, 0 mesmo nao
foi verificado em testes industriais, nos quais milho geneticamente modificado, com
96% de amilopectina, ndo demostraram beneficios.

Segundo Batisteli (2007), o amido ndo modificado apresenta solubilidade
extremamente baixa em agua fria. Sendo assim, seu emprego na flotacdo requer um
processo chamado gelatinizacdo, que consiste na capacidade que os granulos de
amido possuem de absorver agua quando molhados ou expostos a umidade.

Essa gelatinizacdo pode ser feita por efeito térmico ou por adicdo de soda

caustica. Ao serem aquecidos os granulos de amido em excesso de agua, a
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estrutura cristalina € rompida, as moléculas de agua formam pontes de hidrogénio
entre a amilose e amilopectina, expondo seus grupos hidroxil, o que causa um
aumento no inchamento, potencializando a solubilidade do reagente (SINGH et al.,
2003).

No processo com soda caustica, € necessario que a mesma seja adicionada
em uma quantidade que parte fique em solucdo e parte adsorvida pelo amido em
certa concentracédo (BOBBIO & BOBBIO, 1995).

2.5. Recirculacdo da Solucdo de Amina

De acordo com Stapelfeldt et al. (2002), grande parte da amina utilizada
como coletor na flotacdo catibnica reversa de minérios de ferro fica na polpa do
rejeito, que na maioria das vezes é descartada em barragens. Dada a toxicidade
deste reagente, esta € uma fonte de contaminacgéo de aguas.

Em seu experimento, Stapelfeldt et al. (2002) verificou em escala de flotagéo
de bancada a possibilidade de recirculagdo de amina. Foram utilizadas amostras da
Samarco e CVRD (Mina Alegria) para conduzir testes de flotagdo em bancada. Os
testes foram feitos utilizando os seguintes niveis de pH entre 10,5 e 10. Foram
utilizados como reagentes o amido de milho (depressor) e varios tipos de aminas
como coletores da ganga. O rejeito do processo passou por uma filtragem a vacuo e
o liquido foi reciclado em uma nova etapa de flotacdo. Concluiu-se que o rejeito
apresenta significativa concentracdo de aminas e que estas podem ser recicladas,
diminuindo em até 50% o consumo deste reagente, desde que ndo seja armazenada
por muito tempo. O autor também monitorou a biodegradabilidade das aminas
provenientes de residuo industrial de uma etapa de flotagcdo durante 28 dias, tendo
verificado que a concentragdo de amina residual caiu de 31,7 mg/L a 2,1 mg/L no
intervalo total de tempo considerado.

Baltar et al. (2002), também estudou a possibilidade de recirculacdo de
amina, além de quantificar a amina residual e verificar a possibilidade de extrair a
amina do rejeito. Utilizou-se uma amostra de quartzo de elevada pureza e como
coletor a eterdodecilamina, flotou-se utilizando célula mecénica. A parte de quartzo
coletada na espuma era filtrada a vacuo e em seguida lavada, sob agitacéo, para
promover a dessorcéo do coletor e entdo a amostra lavada era filtrada e voltava para

a célula de flotacdo para uma nova etapa. A concentracdo de amina residual foi
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determinada de forma indireta, pela determinacéo da tensao superficial da solucéo
liquida. Conseguiu-se remover 80% da amina adsorvida na primeira lavagem,
levando a uma recuperacao de 87% do quartzo.

Batisteli (2007) comprovou, em seus estudos, ser possivel reaproveitar a
amina residual do rejeito da flotagc&o catiénica reversa de minério de ferro através da
recirculagdo da agua. Afirmou ainda que a abrangéncia dos ganhos dependerd da
guantidade de agua disponivel e do volume que serd empregado para alimentar o
ponto onde se deseja recuperar amina residual. A etapa de dessorcdo realizada
através da submissdo da polpa do rejeito a uma forte agitagdo (1000 rpm, 20 min)
nao foi eficiente, j& que o resultado de concentracdo de amina encontrado foi baixo.

Com o objetivo de verificar a possibilidade de reutilizacdo de aminas
residuais provenientes do processo de flotacdo de minério de ferro, Aradjo et al.
(2008) realizou testes de flotacdo em bancada com pH de 10,5. Os reagentes
utilizados foram o amido como depressor dos oxidos de ferro e as aminas Flotigam
EDA 3B e F2835 como coletores da ganga silicatica. O rejeito foi filtrado a vacuo e o
liquido com amina residual foi reutilizado em nova operacéo de flotacdo. Para o teste
de dessorcao adicionou-se agua ao rejeito em diferentes valores de pH e massa de
residuo. O estudo mostrou que € possivel que mais de 95% da amina adicionada
seja recuperada.

Reis (2004) também realizou estudos neste sentido. Foram feitos testes de
flotacdo em escala de bancada para avaliar a possibilidade de reciclo e as aminas
quantificadas pelo método da ninhidrina, extraindo-as utilizando cloroférmio.
Concluiu-se que os produtos da flotacdo, principalmente o flotado, apresentavam
significativas concentracées de aminas, possibilitando a recirculacdo no processo,
sendo possivel recuperar até 50% do reagente. A extragdo com cloroférmio e a
técnica de quantificacdo com ninhidrina mostraram resultados satisfatorios.

Silva (2009) mostrou que, mesmo nas situacbes em que a concentracao
residual de amina nao € significativa, torna-se possivel utilizar reagentes como o
cloroférmio para dessorver a amina dos minerais e permitir assim sua reutilizagéo.
Entretanto, tal alternativa, embora tenha se apresentado eficiente em escala
laboratorial, ndo se mostrou viavel em escala industrial devido ao elevado custo,
impactos ambientais gerados e prejuizos a saude dos operadores. Em seu trabalho,
foi verificado ser possivel quantificar as aminas pelo método do verde de

bromocresol em todas as fracfes da flotacdo (+0,149mm a -0,044 mm).



27

2.6. Degradacédo do amido

Cerca 45 mil toneladas de amido sdo consumidas anualmente no Brasil na
concentracdo de minérios de ferro (Turrer, 2007). Sendo assim, estudar sua
degradacdo é um ponto importante na operacdo. A degradacdo do amido ocorre
apos este ser gelatinizado e se tornar uma pasta clara e viscosa, com perda de sua
estrutura e propriedades.

O processo inverso seria a retrogradacdo. Segundo Bobbio & Bobbio (1995),
a retrogradacdo do amido acontece pelo resfriamento do mesmo. Neste processo,
moléculas de amilose se aproximam suficientemente para unirem-se e formarem
zonas micelares cristalinas. Nos grdos de amido ha formacdo novamente de partes
cristalizadas, como aquelas destruidas na formacao do gel.

As caracteristicas da retrogradacdo sao cineticamente distintas para a
amilose e para amilopectina. A primeira retrograda de forma mais rapida, tendendo
a reassociar-se por meio da formacdo de pontos de hidrogénio com moléculas de
amilose adjecentes (PARKER & RING, 2001 e THARANATHAN, 2002).

Para analisar qualitativamente a degradacdo do amido, determina-se a
concentracdo de amido na solug¢do em diferentes intervalos de tempo adicionando a
sua solucédo uma solucao de reagente de lugol (iodo/iodeto de potassio). A mistura
adquire coloragcdo azulada intensa, devido a absorcéo do iodo pela cadeia helicoidal
da B-amilose, constituinte macromolecular da maioria dos amidos. Quanto mais
intensa for a coloracéo, maior sera a concentracdo de amido na solucdo (SKOOG et
al., 2006)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Origem das amostras

As amostras utilizadas de quartzo e hematita para os testes de microflotacao
apresentam elevado grau de pureza e sdo provenientes da Samarco em Mariana,

Minas Gerais.

3.2. Preparo das amostras e caracterizagdo

As amostras de minerais puros utilizadas no presente trabalho foram
cominuidas primeiramente em moinho de bolas de porcelana visando a obtencéo de
aliquota (1g) na faixa granulométrica de 75 um a 150 um, adequada aos ensaios de
microflotagéo, realizados no laboratorio de Tratamento de Minérios do CEFET-MG
(Centro Federal de Educacdo Tecnologica de Minas Gerais), Unidade Araxa,
conforme apresentado no EfCHEONICIICHCICICHCIEINCoICNCOnracEy.

Para realizacdo das andlises de difratometria de raios X (DRX), realizadas no
laboratério de raios-X da UFMG (Universidade Federal de Minas Gerais), 0s
minerais foram pulverizados em moinhos de panelas, obtendo a aliquota direcionada

para a analise (1g).

3.3. Recirculacado da solucédo de amina

Os itens 3.3.1 e 3.3.2 descrevem detalhadamente a metodologia aplicada
para a execucédo dos testes de recirculacdo de solucao de amina.

3.3.1. Preparo dos reagentes

3.3.1.1. Amina 0,1% (p/v)
1. 1 g de amina Flotigam EDA foi pesada em um béquer de 100 mL limpo e
seco com auxilio de pipeta com pera acoplada;
2. A solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL,

completou-se o volume;
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3. Transferiu-se a solucdo para um béquer e realizou-se homogeneizacao
em temperatura de 30°C, com o auxilio de uma chapa aquecedora, para

aumentar a solubilidade.

3.3.1.2. Amina 0,01% (p/v)
1. Tomou-se 200 mL da amina 0,1% (p/v), preparada no item 3.4.1.1, em um
béquer limpo e seco com auxilio de pipeta com pera acoplada;
2. A solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 2000 mL,
completou-se o volume;
3. Transferiu-se a solucdo para um béquer e realizou-se homogeneizacéo
em temperatura de 30°C, com o auxilio de uma chapa aquecedora, para

aumentar a solubilidade.

3.3.2. Microflotagéo

Os testes de microflotacdo foram realizados em tudo de Hallimond
modificado de 320 mL de volume. Este tubo contém uma placa porosa em sua base,
através da qual é alimentado o fluxo de ar para o interior do tubo. Sobre esta base é
posicionado um bastdo magnético, responsavel pela agitacdo do sistema pela acao
de um agitador magnético. A parte intermediaria do tubo corresponde a um extensor
de altura, utilizado para evitar o arraste hidrodinAmico de finos durante o processo.
Na parte superior hA uma saida por onde pode ser coletado o material flotado
(Figura 3).
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Figura 3: (a) Tubo de Hallimond modificado esquematico (AGUIAR, 2014) (b) Tubo de Hallimond
modificado utilizado no presente trabalho.

(@)

Os estudos de microflotagédo foram conduzidos com o objetivo de se estudar
a possibilidade de recirculagdo de amina, sendo importante salientar que todos 0s
testes foram feitos em triplicata. Para isso, os testes foram conduzidos como ilustra a

Figura 4 e explicado abaixo:

Sucessivos testes

Dosagem 6tima Dosagem otima de microflotacéo,
de amina, pH dtimo = de amina, ==) | com dosagem e pH
pH 10,5 pH étimo otimos
encontrados

Figura 4: Fluxograma das etapas adotadas para o teste de recirculagdo de solu¢cdo de amina.

(1) Determinacdo da minima dosagem de amina necessaria para obtencao de
maxima flotabilidade do quartzo, utilizando pH 10,5;

(i) Determinacdo do pH 6timo utilizando a dosagem 6tima encontrada no item (i);
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(i)  Determinacdo da minima dosagem de amina necessaria para obtencdo de
méaxima flotabilidade do quartzo, utilizando pH otimizado no item (ii);

(iv) Determinacdo da minima dosagem de amina necessaria para obtencédo da
maxima flotabilidade de hematita, utilizando pH otimizado no item (ii);

v) Realizac&o de sucessivos ensaios de microflotacdo, conforme apresentado na
Figura 5, visando determinar a influéncia do reciclo de aminas sobre a flotabilidade

do quartzo;

[ Microflotacdo 1 Filtragem do

de quartzo ] - flotado

@ @ Liguido

Filtragem do |:> Micmflotagﬁo 2 :> Filtragem do
Liquido

afundado de quartzo flotado

@ @ Liquido

”

afundado de quartzo flotado

@ @ Liquido

Filtragem do Microflotacdo n
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Figura 5: Planejamento experimental para execu¢do de microflotagdes sucessivas de quartzo com
recirculacéo de solucédo de amina.

O procedimento utilizado nos testes de microflotacdo estdo apresentados

NOS passos a seguir:

1) Pesou-se 1 g (+ 0,005g) de mineral puro com tamanho entre 75um e
150um, atentando-se em separar um recipiente para cada mineral e
evitando contaminacdes;

2) Pesou-se os papéis filtro e identificou-se 0s mesmos com o0 numero de
cada amostra, seguido de F (para flotado) e A (para afundado). Anotou-se
a massa de cada filtro;

3) Preparou-se a solucdo de coletor, depressor e &gua deionizada,
ajustando-se o pH no valor desejado em béqueres de 600 mL. Anotou-se

os valores obtidos ap0s ajuste;
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4) Ambientou-se os componentes do tubo de Hallimond modificado com
agua destilada,;

5) Colocou-se 1g do mineral e a barra magnética na parte inferior do tubo;

6) Para retirar particulas que podem ter aderido a junta esmerilhada,
distribuiu-se uma pequena quantidade de solucdo na parte inferior do
tubo;

7) Posicionou-se o extensor de altura e a parte superior do tubo;

8) Adicionou-se 50 mL da solucdo concentrada de depressor na parte
inferior do tubo, de forma a se obter a concentracdo desejada apoés
diluicdo nos 320 mL do tubo

9) Condicionou-se a suspensao de depressor durante 5 minutos, com
agitacao constante;

10) Acrescentou-se 50 mL da solugcdo concentrada de coletor na parte
intermediaria do tubo, de forma a se obter a concentracdo desejada
apos diluicdo nos 320mL do tubo;

11) Condicionou-se a suspensao por 3 minutos, com agitacdo constante;

12) Completou-se os 320 mL do tubo e iniciou-se a flotacdo introduzindo a
vazao de ar pré-determinada na etapa i;

13) Realizou-se a operacédo de flotacdo por 1 minuto, com o auxilio de um
crondbmetro. Apés este tempo encerrou-se a vazao de ar e a agitacao;

14) Retirou-se o material flotado através de decantacdo, aliviando-se o
grampo preso a mangueira ligada a parte de vidro superior;

15) Mediu-se o pH do material flotado;

16) Coletou-se o material afundado através de decantagdo, aliviando-se o
grampo preso a mangueira ligada a parte de vidro inferior;

17) Mediu-se o pH do material afundado;

18) Coletou-se o restante do material flotado através da lavagem da haste
superior;

19) Coletou-se o restante do material afundado através da lavagem da parte
inferior de vidro, lavando também a barra magnética com pescador,
removendo-se alguma particula que tenha ficado presa a ela;

20) Para o teste de recirculacao de solugcéo de amina, o flotado e o afundado
foram filtrados. A solugéo foi recirculada em um novo teste;

21) Secou-se os papéis de filtro em estufa a 100° C por 24 horas;
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22) ApOs 24 horas, retirou-se os papéis de filtro da estufa;

23) ApOs atingir a umidade ambiente (3 horas ap6s sua retirada), pesou-se
0s papéis filtro;

24) Calculou-se a porcentagem de material flotado, considerando a massa

total obtida da soma dos dois produtos, flotado e afundado, através da

Equacéo 2.
e _ Masza de flotado
Flotabilidade (%j " Mazea de flotado+Mazea de afundado x 100 (2)
3.4. Degradacédo da solucéo de amido

3.4.1. Preparo dos reagentes

3.4.1.1. Amido gelatinizado 0,1% (p/v) ou 1000 mg/L (Amido/Soda=3,7)

1. Pesou-se 2 g de amido em um béquer de 500 mL limpo e seco;

2. Para cada 1 g de amido utilizou-se 2 mL de agua destilada;

3. Agitou-se para homogeneizacao;

4. Para cada 1 g de amido foram utilizados 2,7 mL de NaOH 10% plv,
totalizando 5,4 mL;

5. Agitou-se até completa gelatinizacdo do amido, resultando em um liquido
visScoso e transparente;

6. Transferiu-se a mistura para um baléo volumétrico de 2000 mL e aferida.

3.4.1.2. Solucao de lodo-lodeto de Potassio (reagente de lugol)
Dissolvem-se 10 g de iodeto de potassio (KI) e 5 g de iodo (I12) em 50 mL de

agua destilada e completa-se até 100 mL, sob agitacdo constante.

3.4.2. Degradacéo com a variagcéo do tempo

Foi realizada uma calibracdo das cores, com o objetivo de observar como a
variacdo das mesmas se dava com as diferentes concentracbes de solucédo de
amido gelatinizado. Para isto utilizou-se as seguintes concentra¢des: 1000, 900,
800, 700, 600, 500, 400, 300, 200, 100, 50, 10 mg/L. Utilizou-se 10 mL de cada uma
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destas solugfes, medidas com o auxilio de uma pipeta dotada de péra, e misturou-
se em 0,4 mL de reagente de lugol, preparado de acordo com o item 3.5.1.2..

Uma solucdo de amido gelatinizado 0,1% (p/v) foi preparada, conforme
descrito no item 3.5.1.1. No mesmo dia da preparacado, ou seja, no instante 0 (t=0),
mediu-se 50 mL desta solugdo e misturou-se com 2 mL de reagente de lugol, agitou-
se e verificou-se a coloracdo adquirida. Este procedimento foi repetido no intervalo

de um més (30 dias), utilizando-se os seguintes tempos: t=0, 7, 14, 21 e 28 dias.

3.4.3. Degradacdo com a variacdo de temperatura

Dividiu-se em duas etapas, a primeira para analise da retrogradacédo e a
segunda para andlise da degradacédo do amido. Para que ambas fossem realizadas
verificou-se a temperatura da solu¢cdo de amido gelatinizado (item 3.5.1.1.1), com o
auxilio de um termbémetro a laser e 0 aquecimento deu-se com a utilizacdo de uma
chapa aquecedora.

Para a primeira etapa, analisou-se a coloracdo da mistura de amido
gelatinizado 0,1% (p/v) recém preparado e 2 mL de lugol, utilizando a temperatura
ambiente de 24,6°C. Em seguida, aumentou-se a temperatura para 50°C, mediu-se
50 mL com o auxilio de uma proveta e misturou-se 2 mL de reagente de lugol,
agitou-se e verificou-se a coloracao adquirida. Por fim, a solucéo foi resfriada a 31°C
e repetiu-se o processo observando a coloragdo adquirida da solucao.

Para a etapa da degradacao, utilizou-se também 50 mL de solucdo de amido
gelatinizado 0,1% (p/v) recém preparado e 2 mL de lugol, utilizando a temperatura
ambiente. Em seguida procedeu-se da mesma forma, tomando-se aliquotas de 50
mL de amido gelatinizado recém preparado e 2 mL de lugol para cada temperatura.
Os intervalos analisados de temperatura foram: 24,6 °C (temperatura ambiente),
29°C, 32°C, 34°C, 38°C, 42°C, 46°C e 50°C.
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4.1. Difracao de Raio-X
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Apbs a realizacao das andlises de difratometria de raios-X, comprovou-se que

as amostras de quartzo e hematita possuiam elevado grau de pureza. Os Gréficos 3

e 4 apresentam os difratogramas das amostras, nos quais 0s picos de apenas um

mineral podem ser observados em sua respectiva amostra.
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Gréfico 3: Difratograma de raios-X da amostra de quartzo (AKa Cu=1,54060).
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Gréfico 4: Difratograma de raios-X da amostra de hematita (AKa Cu=1,54060).

4.2. Reciclo da solucédo de amina

4.2.1. Determinacao da dosagem 6tima de amina para o quartzo (pH 10,5)

O Gréfico 5 expbe a variacao da flotabilidade do quartzo com as diferentes
dosagens de amina testadas e o desvio padrédo de cada teste com relagdo as

triplicatas.
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Gréfico 5: Flotabilidade do quartzo com a variagdo da dosagem de amina (mg/L), pH=10,50.

E possivel verificar que, com o acréscimo da dosagem de amina, ha um
aumento gradual da flotabilidade, até que seja atingido um patamar maximo, no qual
mesmo que se eleve a dosagem, a flotabilidade n&o apresenta variacao
consideravel. O patamar de maxima flotabilidade foi de aproximadamente 90%.
Utilizando o pH=10,5 foi constatado que a dosagem 6tima de amina para o quartzo
seria de 2 mg/L.

4.2.2. Determinacdo do pH 6timo utilizando a dosagem 6tima encontrada no item
4.2.1

O Gréfico 6 mostra a influéncia da variacdo do pH na flotabilidade do

guartzo, com seus respectivos desvios padrdes.



38

100

90 o © 0
= 80
<
Z 70
2 w0
(1]
T 50
8 40
T
8 30
= 20
10 °
0
7 8 9 10 11 12 13

pH

Gréfico 6: Flotabilidade do quartzo com a variagao do pH, 2 mg/L de amina.

A partir da andlise do Gréafico 6, foi possivel verificar a importancia de se
trabalhar com uma faixa de pH entre 9 e 10,5 para a flotagdo catidnica reversa de
minério de ferro, uma vez que esta é a faixa em que a amina atua tanto como
espumante quanto como coletor. Além disso, essa faixa de pH corresponde ao
cenario onde ha maior diferenca de cargas superficiais da hematita e do quartzo, o
que auxilia na seletividade do processo. Tendo em vista estes resultados, o pH
otimo foi adotado como 9,00 para os préximos testes, uma vez que proporcionou
maior flotabilidade de quartzo, além de acarretar em uma diminuicdo dos gastos com

reguladores de pH se comparado com o de 10,5..

4.2.3. Determinacdo dosagem Otima de amina para 0 quartzo e a hematita,

utilizando pH otimizado no item 4.2.2

Identifica-se no Gréfico 7, a flotabilidade tanto do quartzo quanto da hematita
para diferentes dosagens de amina, , com seus respectivos desvios padroes,

utilizando pH=9,0.
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Gréfico 7: Flotabilidade do quartzo e da hematita com a variacdo da concentracéo de amina (mg/L),
pH=9,0.

E possivel verificar no Gréafico 7 que, apesar de utilizar pH diferente do
Grafico 5 para os testes, o valor de dosagem oOtima da amina para o quartzo
permanece 2 mg/L. No entanto, o patamar de maxima flotabilidade apresentou um
ligeiro aumento, de 90% para aproximadamente 93%.

Realizou-se também o teste de microflotacdo utilizando amina e o mineral
hematita. Encontrou-se o valor de dosagem 6tima de 6 mg/L e um patamar de 99%
de flotabilidade. Sendo assim, é possivel concluir que apesar de ser necessaria uma
maior dosagem para alcangar a maxima flotabilidade de hematita, em relacdo ao
guartzo, a amina adsorve-se em ambas as superficies. Este fato comprova a
necessidade da utilizagcdo de depressor para que seja garantida a seletividade na

flotacao catibnica reversa de minério de ferro.

4.2.4. Influéncia do reciclo da solu¢do de amina sobre a flotabilidade do quartzo

O Grafico 8 representa a influéncia de se realizar sucessivos reciclos de
solucédo de amina, sem adicdo de amina nova, na flotabilidade do quartzo, com seus

respectivos desvios padroes.
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Gréfico 8: Flotabilidade do quartzo com sucessivos reciclos de solugdo de amina, pH=9,00 e 2 mg/L
de amina.

E possivel verificar que houve uma diminuicdo gradual da flotabilidade a
medida que foram feitas as recirculacdes da solucdo de amina. Sendo assim,
mesmo que se utilize a dosagem 6tima de amina no primeiro ensaio, ainda existe
amina residual para novos processos. Isto permite a utilizacdo da recirculacdo
mesmo em cenarios otimizados em que ndo ha superdosagem de reagentes, uma
vez que até o quinto reciclo ainda ha uma flotabilidade maior que 20%.

Como na pratica o que vai influenciar na economia seria do primeiro para o
segundo teste, observa-se que a flotabilidade cai de 94% para 79%. Pela
interpretacdo do Gréafico 7, verifica-se que 94% de flotabilidade corresponde
aproximadamente a dosagem oOtima de amina, de 2 mg/L e de 79% a
aproximadamente 1,15 mg/L. Sendo assim, seria necessario adicionar 0,85 mg/L de
solucdo de amina nova no segundo reciclo para que se alcance a dosagem 6tima, o
gue acarretaria em uma economia de 57,5% de reagente, caso o reciclo com adicao
de solugcdo de amina nova tenha sucesso. Esta economia esta coerente com aquela
sugerida por Stapelfeldt et al. (2002), mesmo se tratando de diferentes escalas de

flotag&o.
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4.3. Degradacéo da solucéo de amido

4.3.1. Influéncia do tempo de vida da solucdo sobre a degradacao

A  Figura 6 exibe a calibracdo de cores obtida, para cada dosagem de
amido conhecida.
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Figura 6: Calibracéo de cor para as dosagens de amido 1000 mg/L, 900 mg/L, 800 mg/L e
700 mg/L, 600 mg/L, 500 mg/L, 400 mg/L, 300 mg/L, 200 mg/L, 100 mg/L, 50 mg/L e 10 mg/L,
respectivamente.

E possivel notar que, nas concentragdes mais altas testadas, a mistura
adquire coloracdo azulada em tons mais escuros e a medida que a concentracao
diminui o tom de azul comeca a ficar mais fraco até que a mistura adquira coloragéao
purpura em aproximadamente 100 mg/L. Em 10 mg/L, a cor predominante é a do

proprio reagente de lugol, ja que a concentracdo de amido € muito baixa.
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A Figura 7 indica a solugdo de amido 0,1% (p/v), correspondente a 1000
mg/L, recém preparada e com 7, 14, 21 e 28 dias de preparo, respectivamente.

Nota-se que a coloracdo adquiriu cor azul forte, como esperado.
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Figura 7: Mistura da solucao de amido com reagente de lugol, no instante (a) t= 0 dias, (b) t= 7 dias,
(c) t= 14 dias, (d) t= 21 dias e (e) t= 28 dias.

Na mistura com o amido recém preparado, nota-se a coloracéo azul intenso,
como esperado. No intervalo de 7 dias para ser adicionado o reagente de lugol, uma
mistura azulada com tonalidade muito semelhante aquela preparada no instante t=0
dias. No intervalo de 14 dias ainda se percebe essa tendéncia de uma coloracéo

azul intensa. Para o intervalo de 21 dias, no entanto, comeca a perceber-se que a
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tonalidade esta mais purpura do que azulada. Por fim, para 28 dias verifica-se que a
mistura adquiriu uma tonalidade realmente purpura, mas bem mais clara.

Verifica-se que com o tempo a quantidade de amido disponivel para interagir
com o lugol € menor, uma vez que a tonalidade purpura pode ser explicada por nao
ocorrer o enclausuramento do lugol. Sendo assim, ndo se recomenda utilizar uma
solugcdo armazenada a mais de 21 dias, tempo em que se comecgou a perceber

diferenca na colocarcéo adquirida.

4.3.2. Degradacdo com a temperatura

A Figura 8, apresenta a coloracdo obtida com a mistura da solugéo de amido
gelatinizado 0,1% (p/v), correspondente a 1000 mg/L, com o reagente de lugol, a

temperatura ambiente de 24,6 °C. Em seguida aquecida a 50 °C e entédo resfriada
até 31 °C.

Figura 8: Solugé de amido gelatinizado 0,1 % (p/v) com reagente de lugol, temperatura (a) 24,6 °C,
(b) 50°C e (c) 31°C.

E possivel observar a mesma coloracdo azul escura dos testes anteriores
com solucdo de amido gelatinizado 0,1% (p/v). Verificou-se que ao aumentar a
temperatura da solucdo até 50 °C e adicionar o reagente de lugol, ndo houve
mudanca significativa na cor inicial da solu¢cdo de amido gelatinizado. E possivel
levantar a hip6tese de que como o amido se degradou, perdeu sua forma helicoidal,
e isto acarretou na auséncia de enclausuramento do reagente de lugol.

Quando a solucéo foi resfriada até 31 °C, averiguou-se que a tonalidade
purpura se pronunciou bem clara, o que indica que pode ter acontecido uma
retrogradagédo do amido. Ou seja, com o resfriamento, parte do amido que havia
degradado, recuperou sua estrutura original, o que possibilitou a interacdo com o

reagente de lugol.
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Como houve grande variacdo no intervalo de temperatura anterior, foi
realizado o teste em intervalos menores. A Figura 9 apresenta o resultado para as
temperaturas de 24.6, 29, 32, 34, 38, 42, 46 e 50 °C, respectivamente.

32°C, (d) 34 °C, (e) 38 °C, (f) 42 °C, (g) 46 °C e (h) 50 °C.

As analises revelam que existem indicios de que a temperatura influencia na
degradacgao. Isso porque, em temperaturas elevadas, ndo ocorre a reagdo do
reagente de lugol com o amido da solucdo. Ou seja, ndo existe quantidade
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significativa de amido na solucdo para interagir com o reagente, resultando em uma

solugcéao sem alteracdo de cor com a adigéo do reagente de lugol.
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CONCLUSOES

e A dosagem Otima de amina obtida foi de 2 mg/L, tanto quando utilizou-se
pH 10,5 (mais comum na prética industrial) quanto quando utilizou-se pH 9

(otimizado em escala de microflotacao).

¢ O pH 6timo para microflotacdo de quartzo com Eteramina Flotigam EDA foi
de 9,0.

¢ O patamar de maxima flotabilidade do quartzo mostrou-se diferente quando

se alterou de 10,5 para 9,0, tendo passado de 90% para 93%.

e Constatou-se a possibilidade de realizar a recirculacdo de solucdo de
amina, mesmo partindo-se de dosagens otimizadas, jA que a solucao

residual se mostrou capaz de flotar quartzo sem adicdo de amina nova.

¢ A recirculagdo adicionando amina nova acarretaria em uma economia de
aproximadamente 57,5% de solucdo de amina, em um Unico estagio de

recirculacao.

¢ A analise da degradacédo da solucédo de amido gelatinizado 0,1% (p/v) com
o tempo, utilizando o método colorimétrico com reagente de lugol, mostrou
indicios de que realmente ocorre a degradacao, principalmente a partir de
21 dias de preparo da solucéo.

e Sugere-se, com base nos ensaios de degradacdo com o tempo, ndo

utilizar solugdes de amido preparadas ha mais de 21 dias.

e Com base no ensaio com variacao de temperatura, recomenda-se que néo
se conserve a solucdo de amido em temperaturas maiores que 32 °C, ja

que a partir desta j& houve alteracdo da coloracao.
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e O teste da degradacdo com variacdo de temperatura evidenciou a
importancia desta neste fendémeno. Além disso, indicou a possibilidade de
reversdo da degradacdo com o resfriamento, pelo fendmeno da
retrogradacdo. Ou seja, as moléculas de amido se rearranjariam e a

estrutura seria parcialmente recuperada.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

E importante frisar que os estudos aqui presentes ndo esgotam os debates
acerca da temética proposta. A pesquisa em questdo tem o intuito de complementar
e intrigar a discussao acerca otimizacao de reagentes, ndo somente para a flotagcéo
catidnica reversa de minério de ferro, como também de maneira generalizada.

Diante do exposto, seguem as sugestdes para novos estudos:

e Efetuar o reciclo com a adi¢cdo de solucdo de amina, de forma que seja

testado se com o reciclo a flotabilidade maxima realmente sera recuperada.

e Avaliar a degradacdo do amido de forma quantitativa, utilizando
espectrofotbmetro, uma vez que o método colorimétrico possui um viés

qualitativo.

e Quantificar o impacto da degradacdo do amido em escala de microflotacéo
e flotagdo em bancada.
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